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Rezumat. Originea Pseudo Jahn-Teller a barierei energetice a proceselor chimice este
dezviluita prin calculele ab initio ale barierelor energetice a transferului de protoni si
inversiei moleculare si ale curbelor energiei potentiale adiabatice de-a lungul
coordonatei de reactie. Parametrii vibronici din aceastd abordare au fost estimati prin
fitarea curbelor potentialului adiabatic calculate ab initio la expresia analitica din teoria
generala.

Cuvinte-cheie: Pseudo Efectul Jahn-Teller, calcule ab initio, stari excitate, transfer de
protoni, bariera energetica.

PSEUDO JAHN-TELLER ORIGIN OF THE ENERGY BARRIER OF CHEMICAL
PROCESSES

Summary. The Pseudo Jahn-Teller origin of the energy barrier of chemical processes
is revealed by ab initio calculations of the proton transfer and molecular inversion
energy barriers and of the adiabatic potential energy curves along the reaction
coordinate. The vibronic parameters in this approach were estimated by fitting the
adiabatic potential curves calculated ab initio to the analytical expression from the
general theory.

Keywords: Pseudo Jahn-Teller Effect, ab initio calculations, excited states, proton
transfer, energy barrier.

1. INTRODUCERE

Studiul caracteristicilor starilor de tranzitie (activate) ale proceselor chimice este important
pentru intelegerea mecanismelor acestor procese si manipularea lor. Majoritatea acestor
reactii implica fie transferul de electroni, fie transferul de protoni, sau ambele. Pe de alta
parte, teoria de cuplare vibronica, mai ales Efectul Jahn-Teller (JTE) si Pseudo-Efectul
Jahn-Teller (PEJT), s-au dovedit a fi singurele cauze a modificarii structurale ale sistemelor

poliatomice [1-5]. in aplicarea acestui principiu fundamental la starile de tranzitie a reactiei
61


https://doi.org/10.59259/PRTEP2023_04

PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

chimice, s-a demonstrat ca instabilitatea starilor lor fundamentale in punctul de bariera se
datoreaza interactiunii PEJT cu stérile excitate corespunzatoare. Aceastd noua intelegere a
permis dezvoltarea ulterioara a teoriei originii PEJT a barierei energetice a proceselor
chimice.

Tn acesta lucrare demonstram aplicabilitatea PEJT in formarea stirilor de tranzitie si
determinarea barierei energetice ale unor reactii chimice, cum ar fi transferul de protoni
intre doud sisteme moleculare, in baza asa exemple ilustrative, ca anionul de bifluorura
[FHF], aqua-clusterii protonati (HsO2)*, (HsO2)"(H20)s si deprotonati H3O2, dimerii
protonati central (CsHsN)H" si (CsHsCO).H" si dimerul acidului formic (DAF). Aceasta
abordare ne-a permis sa estimam bariera energetica a transferului de protoni in aceste
sistemele moleculare care interactioneaza si sa aratim modul in care PEJT influenteaza
bariera energetica a transferului de protoni.

In intelegerea mecanismului proceselor de inversare, de interes deosebit este identificarea
geometriei stdrii de tranzitie, a originii instabilitatii acesteia, precum si a dependentei
analitice a energiei potentiale de coordonatele de inversare 1n vederea elaborarii unui model
analitic parametrizat care ar putea fi utilizat pentru a simula procesele de inversare. Tn
lucrarea de fatd, Pseudo-Efectul Jahn-Teller este folosit pentru a descrie procesul de
inversie moleculara ale ionului XO3™ (X =Cl, Br, 1) si moleculelor X,CE (X =H, F; E =0,

S, Se) in starile lor anionice si excitate.

Scopul principal al acestui studiu este de a ardta cd dependenta functionala a energiei
potentiale de coordonatele de instabilitate £(Q) care rezulta din teoria PEJT, cu parametrii
estimati folosind calcule chimice cuantice, poate servi ca o functie potentiald analitica
parametrizatd a proceselor chimice studiate.

Toate calculele au fost efectuate folosind programul cuanto-chimic de calcul GAMESS
[6] si seturile de baza de valenta divizata 6-311G* ale lui Pople. Profilurile energiei
potentiale de-a lungul coordonatei de reactie au fost calculate luand n considerare
interactiunea configuratiei (CISD). Spatiul activ aplicat al CISD a fost compus din un
anumit numar de electroni de valenta si orbitali activi ce includ orbitali moleculari ocupati
si liberi, individual pentru fiecare sistem studiat.

2. PSEUDO EFECTUL JAHN-TELLER. NOTIUNI GENERALE

Geometria de echilibru a oricarui sistem poliatomic este definita ca fiind corespunzatoare
punctului minim al suprafetei energiei potentiale adiabatice (SEPA), unde primele sale
derivate sunt zero si derivatele secunde sunt pozitive. Aceasta configuratie stabild nu
coincide neapdrat cu cea mai inaltd simetrie sau cu orice configuratie Tnalt-simetrica. O
definim pe cea din urma ca fiind configuratia de referinta corespunzatoare punctului SEPA,
unde si primele derivate sunt zero, dar derivata a doua intr-o anumita directie poate fi fie
pozitiva, fie negativa, ceea ce inseamni ci configuratia de referintd poate fi instabila. in
aplicarea la transformarile chimice, configuratia de referinta corespunde configuratiei
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nucleare in starea fundamentala in punctul de bariera Q=0. Aici, Q este coordonata normala
ale sistemului care se transforma prin reprezentarea ireductibila I'q a grupului punctual de
simetrie al sistemului in configuratia de referintd. Coordonatele nucleare adaptate la
simetrie sunt bine definite de teoria grupurilor [7]. Notam E(Q) energia sistemului in
functie de Q. Tn punctul de echilibru Q =0, curbura K a lui E(Q) in directia Q este:

K = (82E/0Q%), )

este pozitiva, K >0. Foarte des, geometria sistemului 1n acest punct de echilibru al SEPA
nu coincide cu cea mai inaltd simetrie posibild asteptatd din considerentele generale de
simetrie. Pseudo Efectul Jahn-Teller este forta motrice generald pentru toate aceste
distorsiuni ale configuratiilor Tnalt-simetrice in starile nedegenerate [1-5].

Daca in punctul cu configuratie Tnalt-simetrica de pe SEPA sistemul este instabil structural
in raport cu unele deplasari nucleare Q, atunci K <0 in aceasta directie. Sa analizam aceasta
posibilitate. Formula generala pentru energie este E =(Wo|H|'Vo), unde H este Hamiltonianul
sistemului si Wo este functia de unda adiabatica a starii fundamentale nedegenerate.
Tnlocuind E in Ecuatia (1), obtinem:

K = (¥,|(02H/0Q%)o|¥Wo) + 2(¥o|(0H /0Q)o|¥"s) , (2)
unde Wo'= (0¥o/0Q)o si toate functiile din Ecuatia (2) sunt luate acum pentru punctul cu
configuratia Tnalt-simetrica.

Notind primul termen din Ecuatia (2) prin Ko si al doilea termen prin Ky, obtinem:
K=K, +K, 3

Primul termen din Ecuatia (3) este agsa-numita constantd primara de fortd, care determind
forta de restabilire ce apare atunci cand nucleele sunt deplasate in raport cu distributia
electronicd ,,inghetata”

Ky = (’I’0|(62H/6Q2)0|‘P0). (4)

Al doilea termen, Ky, care este intotdeauna negativ, este contributia vibronica la curbura K
a potentialului adiabatic rezultat din amestecarea starilor electronice fundamentale |¥) si
excitate |¥,):
2
|(Po|(OH /0Qq)o| n)|
Ky =—=2%n | > : (5)

En—Ep

unde W, sunt functiile de undi ale starilor excitate si E, sunt energiile acestora. Acest
termen K, contribuie astfel la instabilitatea sistemului.

Elementele de matrice din Ecuatia (5) sunt constantele cuplajului vibronic al starii
fundamentale Wy si excitate ¥, [2]

Fon = (‘]’0|(6H/6Qa)0|’1’n) (6)
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Ele sunt nenule numai daca produsul reprezentarilor ireductibile I X I}, ale functiilor de
unda Wo si Wn contine reprezentarea ireductibila I a deplasdrii Q. Aceasta reguld de
selectie determina care stari electronice excitate pot contribui la instabilitatea configuratiei
nucleare de referinta (Q =0). Constantele Ky si Ko, decalajul de energie Aon = En - E dintre
starile electronice ce interactioneaza si Fon SUNt parametrii principali ai PEJT.

Tntr-o serie de lucrari, incepand cu 1980 [1-5], s-a dovedit ci pentru orice sistem poliatomic
in configuratia Tnalt-simetrica

Ko >0, (7

si, prin urmare, contributia vibronica Ky este singura sursa de instabilitate a oricarui sistem
poliatomic in stari electronice nedegenerate. Aceasta este teorema de instabilitate a
configuratiilor Tnalt-simetrice. Dacad Ko>0 pentru configuratia cu simetrie inalta a oricarui
sistem poliatomic, atunci o curbura negativda K =(Ko +K,) < 0 poate fi realizatd numai
datoritd componentei de cuplare vibronica negative Ky si numai daca | Ky| > Ko. Rezulta ca
orice distorsiune a configuratiei inalt-Simetrice se datoreaza doar mixarii starii sale
fundamentale cu starile electronice excitate cu deplasarile nucleare distorsionate, realizate
prin termenii de cuplare vibronica din Ecuatia (5). Rezulta ca, pentru a rationaliza originea
structurii moleculare, pornind in mod rezonabil de la o configuratie cu Tnalt-simetrica
(echilibratd de fortd), observdm ca nu existd nicio modalitate de a obtine aceastd
configuratie distorsionatd decat dacd implicdm starile sale electronice excitate prin
cuplarea vibronica.

In cel mai simplu caz al PEJT, cind doar o stare excitatdi nedegeneratd contribuie
semnificativ la instabilitatea starii fundamentale in configuratia de referinta, avem doua
stari electronice care interactioneaza Vo1 si Woz, cu un decalaj de energie ntre ele Eo> - Eo:
=A. Apoi, luand energia citita de la nivelul starii fundamentale, obtinem o ecuatie seculara
pentru energia celor doud stéri, dupd cum urmeaza:

FQ (1/2)KopQ? — e+ Al
unde Ko: si Koo sunt constantele primare de forta in starea fundamentala si, respectiv,
excitata. Solutia acestei ecuatii (2x2) este simpla:

A 2
E12 = i(KOI + Ko2)Q? + ot %\/E (Ko1 — Ko2)Q?% — A] + 4F2Q? 9)

Aceste doua functii la Q =0 sunt puternic controlate de valorile relative a patru parametri:
A, Fsi K§', Kot, si Koo. Mai precis, ele sunt determinate de relatia dintre decalajul de energie
A si raportul 2F?/Ko. In primul rand, evaluand derivatele secunde, obtinem curburele celor
doua functii din Ecuatia (9) la Q = 0 dupa cum urmeaza:
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2F? 2F?
Ky =Ko1 — = Kz = Kop + =~ (10)
Astfel, cuplajul vibronic scade curbura SEPA pentru starea inferioari cu 2F%/A, in timp ce
cea pentru starea superioara creste cu aceeagi cantitate. Dacd valoarea decalajului de

energie
A < 2F2/Ky, , (11)

atunci curbura starii inferioare devine negativa, adica este instabila in directia Q. Acesta
este PEJT in cazul a doua stari electronice care interactioneaza [4] si duce la instabilitatea
a starii fundamentale (sub Ecuatia (11)) si intarirea stabilitatii a celei excitate (Figura 1).

a0)
2

'Qu A XL f_}n
1 : : L > (_)
U - E /¥
1 H i E pIT

Fig. 1. Hustrarea sectiunii transversale a SEPA de-a lungul coordonatei de
instabilitate Q pentru doua stari electronice cuplate prin PEJT.

Notam ca in orice sistem poliatomic existd intotdeauna multe stari excitate de simetrie
relevantd, chiar si la decalaje mari de energie Ain= En- Ei, care se amesteca cu Starea
fundamentala prin cuplare vibronicd. Contributia lor la problema PEJT poate fi luata in
considerare de corectiile de perturbatie de ordinul doi p; si p2, care pot fi date dupa cum
urmeaza [8]:

_ —_ _2 |Fln|2 : _ —_ _2 |F2n|2 12 13
pL=28np e s P = —2Xapnn (12), (13)

unde F1, si F2n sunt constantele de cuplare vibronica respective dintre starile |1) si |2) si
starile excitate |n) cu energie inalta, si pot fi destul de mici, reducand doar curbura starilor
mixate de la Ko1 si Koz la (Ko1 - p1) si (Koz - p2) si nu produc instabilitate a starii
fundamentale. Cu astfel de valori ale lui Koz si Koz, Ecuatia (9) pentru fitarea parametrilor
ia forma

1 A
€12 = Z(Km —p1 + Koz —p2)Q% + St

11 2
5\/[5 (Ko1 — 1 = Koz +p2)Q% — A12] +4F}Q? (14)
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La Q mic, valorile rezultate ale curburelor SEPA ale celor doua stari K; si K> care sunt
cuplate prin interactiunea PJT in directia Q sunt (Ecuatia (11)):

Ky = (Koy — p1) — 2F /A, K, = (Ko — p2) + 2F4/A. (15)

In multe cazuri, imaginea instabilitatii PJTE poate fi simplificata prin utilizarea prezentirii
orbitalelor moleculare (OM) 1in locul termenilor energetici. Acesta ilustreazi rolul
orbitalilor electronici individuali in originea instabilitatii si, In multe cazuri, permite
estimiri calitative ale PEJT cu mult mai putine calcule. In prezentarea OM interactiunea
electron-nucleara partea V din Hamiltonianul H, neprezentata explicit in Ecuatia (5), este
luata ca suma a termenilor monoelectronici V =2V;, iar cele doua functii de unda ¥ si ¥,
in definitia constantei de cuplare vibranicad Fon = ( %5|(0H/0Q)o|'Pn)sunt luate sub forma de
determinanti Slater unici, alcatuiti din functiile de unda a OM monoelectronici |p;). Apoi,
presupunand ca starile excitate n urmeaza de la o excitatie cu un electron o — m de la OM
ocupat |p.)la MO neocupat |pm), obtinem pentru constantele cuplajului vibronic Fon din
Ecuatia (7) urmatoarea expresie:

Fon = (¥ol (0H/0Q), %) = v2f ™, (16)

daca OM ocupat are doi electroni, atunci

Fon = (Wol(0H/0Q)o|¥,) = fO™ (17)
Aici
fO ={@al(0V/0Q)olom) (18)

este constanta de cuplare vibronica orbitala [3]. Similar cu Fon, f*" este nenuld numai daca
produsul reprezentarilor ireductibile a celor doi OM |p.) si |pm) ([oxI'm) contine
reprezentarea I'q a coordonatei nucleare Q. Conform Ecuatiei (6) contributia instabilitatii
PEJT datorita cuplarii vibronice dintre aceste doua stari este:

on _ _ (fam)Z
K," = 4_En—Eo’ (19)

daca |p)| este OM dublu ocupat (o stare fundamentala singlet %) si
amy2
Ko = -2 (20)

En—Eo '

daci |p,) este un OM mono-ocupat (starea fundamentala dublet ¥). Tn general,
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Fon)?
K" = —(qa = Gm) 220 (21)

unde @i sunt numerele de ocupatie ale OM corespunzatori activi in cuplarea PEJT
respectivid. Notam ca doar nivelurile energetice ocupate interactioneaza cu cele neocupate
pentru a produce PEJT. Daca cei doi orbitali care interactioneaza sunt ambii ocupati, atunci,
dupa cum urmeaza din Ecuatia (21) g, =Qm =2, iar destabilizarea PEJT a starii inferioare
este compensata de stabilizarea echivalenta a starii superioare rezultand un efect total zero.
Daca populatiile de electroni din starile inferioare si superioare sunt diferite, (o #qm, PEJT
este aproximativ proportional cu diferenta lor (0, —Qm). Asa cum s-a mentionat mai sus,
realizarea PEJT este limitatd de conditia ca deplasarile atomice de simetrie scazutd Q
produc cuplare vibronica F nenuld Tn Ecuatia (7), adica suprapunere suficient de puternica
intre functiile de unda, care sunt ortogonale in configuratia inalt-simetrica si acest lucru
imbunatateste legatura covalenta Tntre atomii corespunzatori [2-3]. Cu alte cuvinte, PEJT
este forta motrice pentru rearanjamentele atomice (distorsiuni) care scad energia totala a
sistemului, Tn principal prin imbunatatirea legaturilor covalente cu posibile contributii
suplimentare din redistribuirile de sarcina (polarizari) [2,5]. Toate motivele posibile
(vizibile calitativ) ale distorsiunilor configuratiilor Tnalt-simetrie in absenta degenerarii
electronice sunt cazuri particulare ale PEJT.

3. ORIGINEA PEJT A BARIEREI ENERGETICE A TRANSFERULUI DE
PROTONI iN DIVERSI COMPUSI CHIMICI

Transferurile de protoni stau la baza multor transformari chimice importante, inclusiv
procese de oxido-reducere, mobilitate mare a protonilor in solutii apoase, difuzia protonilor
prin membranare etc.; ele joaca un rol crucial in fenomenele vitale care au loc In atmosfera
si in sistemele vii [9-13]. Cel mai obisnuit tip de tautomerism in chimia organica implica
structuri care diferd prin punctul de atasare a hidrogenului, iar echilibrul keto-enol implica
transferul de protoni intre atomii de azot, de carbon si oxigen. Transferul intermolecular de
protoni este implicat in reactiile acizilor cu bazele, care, conform teoriei Lowry—Brgnsted,
sunt substante care sunt donatori si, respectiv, acceptori de protoni. Un numér mare de
lucrari experimentale si teoretice sunt dedicate studiului sistemelor moleculare protonate
active, dintre care cele mai raspandite sunt aqua-clusterii protonati de tip H*(H20), sau
H3s0"(H20)s, unde n poate ajunge pana la 200 molecule de apa [12-13].

Transferul multiplu de protoni este omniprezent si in organismele vii, cum ar fi in reactiile
de mutatie a ADN-ului sau reactiile de catalizi a enzimei. In acest domeniu, sistemele de
transfer dublu de protoni au o importanta extraordinard, deoarece pot servi drept sablon
pentru perechile de baze ADN. Dimerii acizilor carboxilici sunt adesea folositi ca modele
pentru transferul mai multor protoni, dintre care dimerul acidului formic (DAF) este cel
mai simplu. Prin urmare, sistemul DAF a fost considerat de mult timp ca prototip pentru
mai multe studii de transfer de protoni [11,13]. Desigur, trebuie mentionat ca o simulare
67



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

realistd a proceselor de transfer de protoni in mediul chimic sau biologic real ar necesita
un model mai complex, deoarece asa factori precum moleculele de solvent, moleculele de
apa (sfera de hidratare), campul electric local, s.a. joaca roluri importante.

Dupa cum s-a demonstrat intr-o serie de lucrari [12-14] determinarea naturii procesului de
transfer a protonului in solutii apoase teoretic poate fi descris ca miscarea protonului prin
suprafata energeticd a potentialului adiabatic (SEPA) dublu-curbata de-a lungul
coordonatei (Q) legaturii de hidrogen. Estimarea paramentrilor vibronici (numiti si
parametri PEJT) ai curburii K a SEPA a sistemului in directia Q de la configuratia inalt-
simetrica va descrie, din punct de vedere a PEJT, stabilitatea sau instabilitatea configuratiei
nucleare pentru sistemul molecular respectiv fata de aceasta coordonata.

3.1. TRANSFERUL DE PROTON TN ANIONUL DE BIFLUORURA [FHF]

Anionul de bifluorurd [FHF] joacd un rol important in studiul legaturii de hidrogen.
Anterior [13-16] s-a stabilit (atdt experimental, cat si prin calculele cuanto-chimice de
referintd) cd anionul [FHF] este liniar si centrosimetric in faza gazoasd, in timp ce in
structurile cristaline se observa deplasarea pozitiei protonilor fatd de punctul mediu. Relatia
dintre distantele F-H si F-F a fost discutata in [15]; s-a demonstrat ca cu cat distanta F-F
este mai mare, cu atat este mai mare deplasarea atomului de H din pozitia centrala la unul
dintre atomii de fluor.

Optimizarea geometriei a aratat cd configuratia sa nucleard de echilibru corespunde
simetriei D.. si pozitiei simetrice a atomului H, exact in mijlocul distantei F-F (nu se
observa nicio frecventd imaginard). Distanta de echilibru F-F, calculatd prin metoda RHF
SCF, folosind setul de baza 6-31G* Tn programul GAMESS [6], este egali cu 2,24 A. In
acelasi timp, analiza frecventelor vibrationale a anionului [FHF] la distante F-F marite
indica prezenta unei frecvente imaginare (Tabelul 1) corespunzatoare distorsiunii de tip oy,
care este in principal asociatd cu deplasarea protonului spre unul dintre atomii de fluor.

Tabelul 1.
Valorile frecventei imaginare w, indaltimii h si latimii 2Qmin @ barierului energetic la
diferite distante F-F.

Rer (A) ® (cm?) h (eV) 2Qumin (A)
2,24 - - 0,00
2,44 486,68 0,044 0,40
2,64 1333,84 0,340 0,70
2,84 1523,78 0,759 1,00

Aceasta inseamna ca configuratia D.., a acestor compusi este instabila in ceea ce priveste
deplasdrile simetrizate oy ale atomilor sdi. Din Figura 2(a) se poate observa ca la distanta
de echilibru Rr. =2,24 A, potentialul adiabatic are un singur minimum, adici protonul este
situat la mijloc intre atomii de fluor; odatd cu cresterea distantelor F-F, configuratia
nucleara simetricd D., devine instabila in ceea ce priveste deplasarea protonului central
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catre unul dintre atomii de fluor, iar SEPA-le devin dublu-curbate, creste inaltimea si
latimea barierei energetice de deplasarea asimetrica a protonului [14].

E {a.un.)

__ ) o i 009
- y—_ﬂ—b <+ y . LUMO+1
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Fig. 2. Curbele energiei starilor fundamentale de-a lungul distorsiunii de tip oy
pentru diverse distante Rrr (@); Schema OM pentru [FHF]" in starea
Sfundamentala (b).

In Tabelul 1 sunt prezentate valorile numerice pentru frecventa imaginara (), iniltimea
(h) si l1atimea barierei transferului de protoni la diverse distante Rr.r (Figura 2(a)).

Functia de unda a stirii fundamentale a sistemului apartine reprezentirii ‘4 a grupului de
puncte de simetrie D..»; configuratia electronilor de valenti este [...(364)*(1mu)*(1m)*(36u)Y/
(40¢)°(564)°(2my)°(664)°(274)°]. Unii dintre acesti orbitali moleculari de valenti sunt
prezentati in Figura 2(b). Potrivit PEJT, principala contributie la instabilitatea structurii
simetrice D.., cu cresterea distantei F-F si deplasarea protonilor cétre unul dintre atomii de
fluor se datoreazi mixrii vibronice a stirii electronice fundamentale ‘4 cu cea mai joasi
stare excitatd de simetrie ‘X, 'Zgx'E,='X,. Prima stare excitati 1'%, este formati prin
excitatia unui singur electron de pe HOMO 3, pe LUMO 4oy (Figura 2(b)), decalajele de
energie Ao1 dintre aceastd stare si cea fundamentald variaza in intervalul 10+13 eV, in
functie de distanta Rr.r.

Astfel, problema PEJT este de tipul (1'%q + 1'X,)®o0,. Pentru a estima parametrii cuplarii
vibronice intre starea fundamentald 1'q si excitatd 1'X,, s-au efectuat calcule ale profilelor
de energie (sectiuni transversale SEPA) ale anionului [FHF] pentru distantele Re.r=
2,24A(distanta configuratiei de echilibru (a)); 2,44A(b); 2,64A (c) si 2,84A (d) de-a lungul
coordonatei de instabilitate o, (Figura 3). Ca coordonatd Qsy, am folosit deplasarea
protonului din centrul distantei F-F [14].
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Fig. 3. Sectiunile transversale ale SEPA pentru starea fundamentald 1'Xy si excitatd 1*,
a anionului [FHF] de-a lungul distorsiunii de tip o, pentru distantele Rrs= 2,24A (a);
2,44A(b); 2,644 (c) si 2,844 (d)

Valorile parametrilor vibronici ai PEJT (prezentate in Tabelul 2) sunt obtinuti prin fitarea
curbelor energetice calculate ab initio la ecuatia PEJT (Ecuatia (9)). Parametrii PEJT sunt:
decalajele de energie A intre termii fundamental ' si excitat '%,, constantele primare de
fortd Koip1 si Koo- p2, constantele de cuplare vibronica Fi» si valorile rezultate ale curburii
SEPA starii fundamentale Kg, care la valori Q mici poate fi aproximativ estimata conform
Ecuatiei (10). Se vede ca valorile Ko1 obtinute din Tabelul 2 sunt pozitive pentru toate
distantele Rr.r, aratand ca mixarea vibronica a starii fundamentale cu numai primele stari
excitate produce instabilitatea configuratiei nucleare D a stirii fundamentale. Valoarea
absolutd a curburii potentialului adiabatic Ky creste odata cu cresterea distantei Rr.r, ceea
ce are ca rezultat cresterea inaltimii si latimii barierei energetice (Tabelul 2).

Tabelul 2.

Parametrii vibronici ai PEJT pentru anionul [FHF] ladiverse Re.r

Ree (A) A(eV) Fi2 (E‘V/A) Ko1-p1 (EV/AZ) Koz- p2 (E‘V/AZ) Kgr (EV/AZ)
2,24 13,055 | - - - 9,172

2,44 12,796 | 16,193 36,541 52,259 -4,443
2,64 11,826 | 15,980 30,847 32,796 -12,339
2,84 10,570 | 13,956 21,782 21,848 -15,073

Astfel, putem concluziona ca legaturile de hidrogen din bihalogenuri de hidrogen [XHX]
urmeaza direct predictiile Pseudo-Efectului Jahn-Teller: toate curbele energiei potentiale
calculate de-a lungul deplasarilor protonilor din pozitia centrala coincid pe deplin cu cele
prezise din teoria vibronicad generala a interactiunii Pseudo Jahn-Teller a starii electronice
fundamentale cu starea excitatd joasa corespunzitoare.

3.2. TRANSFERUL DE PROTON TN AQUA-CLUSTERI

lonii HsO," si H3O,™ au facut obiectul unor ample studii experimentale si teoretice datoritd
rolului lor important 1n transferul de protoni in solutii apoase. Ambii prezintd configuratii

70



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

stabile cu un atom de hidrogen situat intre cei doi atomi de oxigen, ca in (O-H-O)" si
respectiv (O-H-O)". Mai jos aratam ca transferul de protoni in aceste sisteme este controlat
de PEJT [12-13].

Pentru cationul de dihidroniu HsO," simetria de pornire este Do, sau Daq. Optimizarea
cuanto-chimica a geometriei lor aratd ca configuratia nucleara cu simetria Dyg este mai
joasa in energie comparaiv cu cea Don cu 5,51 kJ/mol [12]. In aceastd geometrie, deplasarea
protonului central in-afara centrului catre unul dintre atomii de oxigen este o distorsiune
de tip b, (Figura 4).

Y

ol )

x W
Dld CZT

Fig. 4. Distorsiune de tip by de simetrie joasi a sistemului HsO2", care transforma
configuratia nucleard simetrica Dog In cea Cy,.

Functia de undi a stirii fundamentale a sistemului HsO," apartine reprezentirii *A; a
grupului punctual de simetrie Dg. Conform teoriei PEJT, numai starile excitate de simetria
!B, vor contribui la instabilitatea configuratiei D2q Tn raport cu distorsiunea by, prin cuplajul
vibronic: A1xB, =B,. Calculele energiei totale a sistemului HsO" in functie de deplasarea
protonului (la Ro-o= 2,34 A) arati un potential adiabatic cu un singur minim (Figura (5)).
Aceasta demonstreaza ca protonul comun este situat la jumatatea distantei dintre atomii de
oxigen, in conformitate cu datele experimentale si calculele ab initio raportate [12-13].

Cu toate acestea, odata cu cresterea distantei O-O, SEPA devine dublu-curbata. In Figura
(5), sectiunile transversale ale SEPA ale cationului de dihidroniu de-a lungul coordonatei
b, sunt prezentate pentru mai multe distante Ro-o. Stdrile excitate de simetrie B, care
contribuie semnificativ la instabilitatea starii fundamentale, sunt formate prin excitatia unui
electron de la orbitalul (HOMO-1) de simetrie b la orbitalul (LUMO+3) de simetrie a;. Se
observa cd, odatd cu cresterea distantei O-O, Tndltimea si latimea barierei transferului de
protoni creste.

Din nou, valorile parametrilor PEJT (decalajele de energie A, constantele de cuplare
vibronicd F1, constantele primare de fortd Koip1 i Koo-p2, constantele fortei rezultate Kgy,
energia de stabilizare AEp;7e si ldtimea barierului 2Qmin), prezentati in Tabelul 3, s-au
obtinut prin fitarea profilelor energetice calculate ab initio la Ecuatia (9) generala din teoria
vibronica.
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Fig. 5. Schema OM pentru HsO," in starea fundamentald *As cu indicarea excitatiilor
mono-electronice (a); Sectiunile transversale ale SEPA pentru [HsO.]" de-a lungul
distorsiunii de tip by pentru distantele Ro.o =2,34A(b), 2,364 (c) si 2,384 (d).

Valorile obtinute ale lui Ko; din Tabelul 3 sunt pozitive pentru toate distantele O-O, ardtand
cd amestecarea vibronicd a stirii fundamentale cu o singurd stare excitatd produce
instabilitatea configuratiei nucleare Dyq a starii fundamentale. Valoarea absoluta a curburii
potentialului adiabatic Ky creste odata cu cresterea distantei O-O, ceea ce are ca rezultat o
crestere a Tnaltimii (AEp;Te) si a 1atimii (2Qmin) & barierei energetice (Tabelul 3).

Tabelul 3.

Parametrii vibronici ai PEJT pentru HsO," in configuratia D-g. Parametrii din ultimul
rdnd, insemnati cu (*) sunt dati pentru clusterul HsO,"(H20)a.

Roo(A) [A(Y) | Fun Ko Koz Kgr AEpste | 2Qumin
@VIA) | @VIA?) | VIR | (VIR | (kiimol) | (A)
2,34 22,685 | - - - +1,665 | - -
2,36 22,654 | 24,800 |52,755 | 107,324 |-1540 |0217 |0,16
2,38 22,634 | 24,282 | 49,207 | 121,425 |-2,380 | 0,736 | 0,20
2,382° | 23843° | 21,358 | 41,516 | 106,125 | -3,252° | 0,256° | 0,24"

In clusterul HsO,"(H20)s, care ia in consideratie prima sferi de solvatare din jurul
cationului Zundel, distanta de echilibru O-O in configuratia sa nucleara Dyq este egald cu
2,382A (Figura 6). Calculele arati prezenta unei frecvente imaginare cu valoarea 477cm™,
care corespunde in principal deplasarii protonului din pozitia centrala care conduce la
configuratia nucleara stabila Cyy a clusterului.
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Fig. 6. O vedere generala a clusterului HsO2"(H20)a4 si a distorsiunii de tip b, cu simetrie
joasd care transformd configuratia nucleard de referintd Dq In cea Cyy.

Ca si 1n cazul cationului Zundel, originea vibronicd a barierei transferului de protoni in
acest sistem este relevati prin rezolvarea problemei PEJT (*A;+'B2)®b,. Starile excitate de
tip 'B2 se obtin prin excitarea monoelectronici (indicati prin sigeti in Figura 7(a)) in stratul
electronilor de valenta activ inclus in calculele ab initio. Sectiunile transversale ale SEPA
pentru starea fundamentala (*A;) si stirile excitate corespunzitoare (‘B;) ale clusterului
sunt prezentate in Figura 7(b). Parametrii calculati ai PEJT in acest caz, dupa cum s-a
mentionat mai sus, sunt prezentati in ultimul rand al Tabelului 3.
(a) )

E(au)

014 + - E (eV)
A e 9‘

0124 4 > .
b= * L]

014 e ——

3,..;’

0654 lJ1-'H—
- <
0674 e .J

0,68 ,’
by 1 ?' »
0088
"y
Fig. 7. Schema OM pentru sistemul HsO,"(H20)4 in starea sa electronica fundamentala

A1 (a); Sectiunea transversali a SEPA pentru termii *Aq si ‘B, de-a lungul distorsiunii de
tip b2 (b).

Astfel, luarea 1n consideratie doar a primei sfere de solvatie din jurul cationului Zundel in
clusterul HsO2*(H20)4 duce la o suprafata a energiei potentiale adiabatice cu doud minime
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de-a lungul coordonatei legaturii de hidrogen si la instabilitatea pozitiei centrale a
protonului comun.

Pentru a dezvalui originea PEJT a transferului de protoni in clusterul de apa deprotonat
H3O.", ambele configuratii nucleare inalt-simetrie cu protoni centrati, configuratia cis- a
simetriei Cay si configuratia trans- a simetriei Czn pot fi alese ca cele de referinta. Aceste
doua configuratii trec una in alta prin rotatie-inversie in jurul axei O-O. Calculele ab initio
pentru anionul HzO™ au demonstrat ca configuratia nucleara plana Cah este mai stabild din
punct de vedere energetic fata de structura C,y, diferenta fiind de 4 kJ/mol [13].

Totusi aceasta configuratie planara este instabila in raport cu doua distorsiuni: a) de tip by
(@imaginara = 748,87 cm™) ce corespunde miscarii protonilor de-a lungul legiturii de
hidrogen O-H-O si duce la configuratia plana a simetriei Cs (Figura 8(cazul a); b) de tip au
(@imaginara = 97,36 cm™) ce corespunde iesirii din plan a atomilor rezultdnd structura
simetrica C (Figura 8(cazul b). La randul lor, ambele configuratii nucleare C;s si C, sunt,
de asemenea, instabile.

Prima, de simetrie Cs, este instabild in raport cu distorsiunea a" care duce la structura de
echilibru C;. Configuratia nucleara a simetriei C, este instabild in ceea ce priveste
deplasarea protonului central catre unul dintre atomii de oxigen, distorsiune b, rezultand si
configuratia de echilibru C; (Figura 8).

@/ O\ ®

NS

H ), Cn =G H¥ g, :Cy — C;

1?48,8?‘.‘ 97.36 .‘l

Fig. 8. Deformarea secventiald a configuratiei nucleare inalt-simetrice Co a
anionului HzO2".
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Fiecare pas al deformarii secventialea simetriei din Figura 8 este insotit de o scadere a
energiei sistemului, ceea ce e prezentat in Figura 9.

0.126 kcal/mol

4,
St -
i P

0.951 kcal/mol

1.044 kcal/mol

0.033 kcal/mol | °

Fig. 9. Scdderea energiei la fiecare etapd de transformare a configuratiei nucleare inalt-
simetrice Con pdna la structura de echilibru a simetriei Cs.

Se observa ca transferul de protoni in legatura de hidrogen O-H-O poate avea loc atat in
configuratia nucleara plana Can, de-a lungul coordonatei b, (Con—Cs), cét si in configuratia
de simetrie C, (C>—Cy). Pentru aceste doud distorsiuni, au fost calculate sectiunile
transversale corespunzitoare ale SEPA pentru stirile fundamentale si  excitate
corespunzatoare.

In cazul tranzitiei Con—Cs, principala contributie la instabilitatea configuratiei nucleare
simetrice Can se datoreaza mixirii Pseudo Jahn—Teller a stirii electronice fundamentale *Aq
cu starea excitatd 'By, formati prin excitatia unui electron HOMO (by) — LUMO+2 (ag)
(Figura 10).
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Fig. 10. Schema OM in geometria Can si SEPA de-a lungul coordonatei Qp, pentru
starile *Aq si By ale sistemului H3O; .

Pentru distorsiunea C,—Cj, instabilitatea starii fundamentale *A; a sistemului HzO;™ este
asigurati de cuplarea sa PEJT cu starea excitati de simetrie 'B, formati prin excitatia cu
un electron HOMO (b)—>LUMO+2 (a) ( Figura 11).
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Fig. 11. Schema OM in geometria C, si SEPA de-a lungul coordonatei Qp pentru
starile *4 si 'B ale sistemului H3O; .

Astfel, in ambele cazuri avem probleme PEJT de ordinul doi (*Aq + 'By)®by si (‘A +
!B)®b. In aceeasi ordine de idei, dupa ce s-au determinat starile excitate care sunt active
in PEJT si cu sectiunile transversale calculate ale suprafetelor potentiale adiabatice
(Figurile 10 si 11), putem estima valorile parametrilor PEJT prin fitarea Ecuatiei (9) la
profilele energetice calculate ab initio (Tabelul 4).
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Tabelul 4.
Parametrii vibronici ai PEJT pentru H3O;™ in configuratiile de referintd Con si Ca.
ar Ar AEpyTe Ko Fr Kr= Ko-2F?/Ar
Qbu (Car—Cs) | 13,93 0,527 12,12 11,01 -3,47
Qv (Co—Cy) | 184 0,137 6,86 10,28 -4,63

Aceste calcule aratd, de asemenea, cd pentru fiecare unghi de torsiune fix 8, configuratia
nucleara intermediara de simetrie C este instabila in raport cu deplasarea protonului din
centru (exista o frecventd imaginard corespunzatoare distorsiunii tipului b al anionului
H30;). In Figura 12 este prezentati suprafata energiei potentiale a stirii fundamentale a
sistemului H3zO;™ in spatiul bidimensional al celor doua coordonate normale de rasucire &
(unghiul diedric dintre planurile configuratiei nucleare de simetrie Cy) si deplasare Ar a
protonului central catre unul dintre atomii de oxigen. Astfel, bariera potentiala a
transferului de protoni in timpul conversiei de la configuratia nucleara a simetriei Can la
structura de echilibru C; poate fi determinata prin rezolvarea problemei PEJT bi-modale
(*Ag+ By + 'A)®(by+ay) [12-13].

Ar

Fig. 12. Prezentarea schematicd a SEPA a starii fundamentale a H3O2 in spatiul
bidimensional al celor doua coordonate normale J si Ar.

3.3. TRANSFERUL DE PROTON iN DIMERII PROTONATI

In solutiile apoase a unor molecule M (unde M = piridina, butanona, s.a.) are loc transferul
protonului de la cationul de hidroniu la molecula M cu formarea cationului MH* hidratat,
iar in exces de M se formeaza dimeri protonati de tip MHM" si chiar trimeri protonati.
Ultimii nu sunt stabili si au o duratd de viata scurta. Multi cercetatori au raportat cd dimerii
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legati de proton sunt rar hidratati sau hidratarea distruge acesti dimeri [17-18]. Acesti
dimerii legati de proton sunt, de asemenea, observati in studiile privind mobilitatea ionica
si spectrometria de maséa. O analizd cantitativa PJT a fost efectuatd pentru prima data in
[19] in scopul de a studia originea transferului de protoni in dimerul de amoniac protonat
N2H7*. Mai jos, PEJT este folosit pentru a rationaliza rezultatele calculelor ab initio ale
SEPA pentru (C3HgCO).H" si (CsHsN).H" ((CsHsCO) =2-Butanona; (CsHsN) =piridina) si
pentru a-si demonstra eficienta in luarea in considerare a transferului de protoni in astfel
de clustere legate de protoni [20-21].

In cadrul acestui studiu au fost determinati doi dimeri protonati central asa ca (CsHsN),H"
si (C3HgCO),H", in care atomul de hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot
si oxigen [13,20-21]. Optimizarea geometriei si calculele structurii electronice ale
dimerilor protonati (CsHsN),H" si (C3HsCO),H" in configuratiile lor nucleare inalt-
simetrice: D2q, D2n — pentru piridina si Cn — pentru butanona, protonul fiind situat in centru,
la mijlocul distantei M-M, au fost efectuate prin metoda SCF-HF/6-311G(p) [13]. Valorile
parametrilor geometrici (distantele internucleare - R) si electronici (sarcinile pe atomi - q),
energia totala Eq si frecventa imaginard negativa @ obtinute pentru sistemele piridinei si
butanonei sunt prezentate Th Tabelul 5 de mai jos.

Tabelul 5.
Valorile parametrilor geometrici §i electronici optimizati pentru sistemele
piridinei si butanonei

(CsHsN),H" (C3HsCO),H"
Dan Dag Can

Runm-o (A) 1,282 1,276 1,183
Rn-nio-o (A) 2,565 2,552 2,365
QH 0,688 0,714 0,898
Onio -0,289 -0,335 -0,523
o (cm?) 1512,80 (bw) | 1451,09 (by) 1055,43 (by)
Etor (U.a.) -493,9016 | -493,9058 -462,4968

In cazul dimerului protonat de piridind (CsHsN),H*, calculele arata ca structura Doy este
mai joasa in energie in comparatie cu configuratia Do, cu 11,026 ki/mol. Din acest motiv,
configuratia nucleard de simetria Doq a fost aleasd ca cea de referintd. Frecventele
imaginare o determina structurile simetrice a acestor dimeri protonati ca stari de tranzitie
si corespund migrarii protonului de hidrogen central la una din moleculele din dimer, iar
coordonata acestei deplasari este b, pentru dimerul protonat al piridinei — (CsHsN)H"
(Figura 13) si by pentru dimerul protonat al butanonei — (CsHsCO),H" (Figura 14).
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Fig. 13. Reprezentarea deformarii by a configuratiei inalt-simetrice Dyg a sistemului
(CsHsN).H" datorata problemei PEJT (A1+B;) &h,.
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Com

Fig. 14. Reprezentarea deformarii by a configuratiei inalt-simetrice Con a sistemului
(CsHsCO)H" datorata problemei PEJT (Ag+By) &b,

Curbele energiei potentiale de-a lungul deplasérii protonilor in afara centrului (atomul de
hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot si oxigen) pentru starile
fundamentale si excitate corespunzitoare au fost calculate ludnd in considerare
interactiunea configurationala (CI), iar spatiul activ al CI include patru orbitali moleculari
ocupati si cinci inferiori neocupati.

Calculele ab initio au demonstrat ca SEPA starii fundamentale descreste in directia
deplasdri atomului de hidrogen din pozitia centrald, cu minimumul pentru sistemul
(CsHsN),H* la 0,125 A (Figura 15), iar pentru sistemul (CsHsCO).H" la 0,075 A (Figura
16), ceea ce determina stabilizarea dimerilor protonati atunci cand protonul central este
deplasat catre una din moleculele dimerului [20].

Pentru a explica transferul protonului in starea de tranzitie a dimerilor studiati, din punct
de vedere a teoriei vibronice, vor fi analizate interactiunile starii fundamentale cu starile
excitate respective, B, si By, obtinute prin excitatii monoelectronice, si se vor solutiona
problemele PEJT (A:+B2)®b; pentru dimerul protonat al piridinei si (Ag+Bu)®b, pentru
dimerul protonat al butanonei.

79



PROCESE REDOX CU TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI

E (eV)
§45 4

844

lB!

E (V)
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Fig. 15. Sectiunea transversald a SEPA

Fig. 16. Sectiunea transversald a SEPA
pentru sistemul (CsHsCO)H™.

In ambele cazuri au fost estimati parametrii vibronici (Tabelul 6) prin fitarea formulei
generale din teoria vibronica (Ecuatia 9) la curbelor SEPA calculate numeric [13, 20].

Tabelul 6.

Valorile parametrilor vibronici: Constantele de cuplare PEJT Fi2, decalajele de energie
A, constantele primare de forta Ko si Koo §i constantele de forta rezultate — Kgr Tn

configuratiile de referinta D2q — pentru piridina si Con — pentru butanond.

(CsHsN)H* (CsHsCO)H*
Parametrii vibronici (A1+B2)® b (AgtBu)® by
Kot (eV/A?) 17,593 18,652
Koz (€V/A?) 131,412 99,53
F (eV/A) 9,689 9,253
A (eV) 8,219 8,478
Ko = Ko — 2F2/A (eVIA?) -5,251 -1,546

Din Tabelul 6 se observa ca constanta rezultata Ky are valoare negativa in ambele cazuri,
fapt datorat PEJT dintre stirile fundamentale si excitate respective. Acest model analitic
poate fi utilizat pentru a simula procesul transferului de proton in astfel de sisteme.

3.4. TRANSFERUL DUBLU DE PROTONI TN DIMERUL ACIDULUI FORMIC

Recunoasterea importantei transferului de protoni in procesele chimice si biologice a

inspirat o serie de studii experimentale si teoretice asupra sistemelor model simple.
Dimerul acidului formic (DAF) de mult timp este considerat ca prototip pentru studiile de
transfer multiplu de protoni intre perechile de baze ale ADN [22-24].
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Dupa cum s-a mentionat mai sus, punctul de pornire a studiului teoretic este determinarea
configuratiei nucleare Tnalt-simetrice a sistemului molecular respectiv. Configuratia
nucleard inalt-simetrica a DAF este Do, si corespunde unei stéri de tranzitie (T) in care
atomii de hidrogen centrali (notati H*) sunt amplasati la distante echivalente intre
moleculele-monomer de acid formic.

Optimizarea geometriei in simetria Doy indicd o frecventd imaginird de 1770,38 cm™
(Tabelul 7) ce corespunde transferului dublu a protonilor centrali catre o molecula-
monomer de acid formic (indicata prin sageti in Figura 17), considerata coordonata de
deformare Q in teoria vibronica [25-26].

Parametrii geometrici si electronici optimizati ai DAF in starea T (Dan) si deforr-nrzt;de l(uCIE:)
Da2n Con

Etot (u.a.) -377,6361 -377,6647

oi (cm?) 1770,38 (big) -

Ru~o (A) 1,186 0,959

Ro-o (A) 2,373 2,803

Z0CO0O (°) 126,3 1259

q (H*) 0,386 0,322

q(0) -0,475 -0,373

In Figura 17 este reprezentat profilul energetic pentru stirile fundamentala *Aq si excitate
B4 respective, din produsul vibronic al cirora rezulti deformarea de tip big, respective
coordonata de deformare Qp1g.

Astfel explicatia transferului dublu de protoni in starea de tranzitie a DAF studiat, din punct
de vedere a teoriei vibronice se reduce la solutionarea problemei PEJT (Agt+B1g)®bg.
Starea fundamentald 'A; are un minim la Qpig = 0,15A si indica stabilizarea DAF in
configuratia deformata de simetria Con cu o diferenta de 3,02 kcal/mol [25-26].

Valorile parametrilor PEJT (Tabelul 8) au fost estimate prin fitarea profilurilor energetice
calculate ab initio a sistemului DAF de-a lungul coordonatei de instabilitate (echivalenta
cu deplasarea protonilor centrali catre o molecula-monomer) la formula generala (Ecuatia
9), obtinuta din teoria vibronica.
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Fig. 17. Sectiunea transversald a SEPA pentru sistemul DAF.

Tabelul 8.
Valorile parametrilor vibronici: Constanta de cuplare PEJT F, decalajul de energie 4,

constantele primare de forta Ko si Koo $i constanta de forta Ky in configuratia Do, pentru
DAF

Parametrii vibronici (Ag+B1g)® byg
Ko (€V/IA?) 19,429

Koz (eV/A?) 405,1429

F (eV/IA) 17,0835

A (eV) 14,31

Kgr = Kor — 2F%/A (eVIA?) -21,36

Din Tabelul 8 se observa ca constanta rezultata Ky are valoare negativa, fapt datorat PEJT
dintre starile fundamentale si excitate respective. Astfel, folosind sistemul DAF ca
exemplu, s-a demonstrat ca legaturile de hidrogen din dimerii acizilor carboxilici pot fi
descrise Tn cadrul Pseudo Efectului Jahn-Teller.
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3.5.ORIGINEAPEJT ABARIEREI ENERGETICE AINVERSIEI MOLECULARE
Studierea inversarii moleculelor neplanare este o tendintd importantd in analiza
conformationald [27-31]. Predictia proprietatilor dependente de inversare ale moleculelor
si substantelor necesitd cunoasterea formei suprafetei potentiale a moleculelor sau, intr-0
prima aproximare, a formei functiilor potentiale ale inversarii. Astfel, determinarea
inaltimii barierelor, care caracterizeaza in mod conventional aceste procese, au fost de
interes continuu pentru studiile cuanto-chimice inca din primele zile ale calculelor ab initio.
Din cauza mai multor dificultati intdmpinate in determinarea experimentald a barierelor
energetice a inversiei, calculele ab initio au aparut ca o alternativa economica. Ca si in
cazul altor proprietati, contributia corelatiei electronilor la iniltimea barierei energetice
ramane o intrebare deschisa. In ultima perioada, cand accentul general s-a mutat pe tratarea
sistemelor mari [28], intelegerea fundamentald a barierelor de inversie in moleculele mici
este obiectul de studiu a diferitelor grupuri de cercetare [29-31].

3.6. STUDIU TEORETIC AL CELOR MAI STABILI 1ZOMERI Al
MOLECULELOR XOs SI HXO;

Se stie ca halogenii pot participa la numeroase cicluri catalitice de epuizare a ozonului in
faza gazoasa. S-a demonstrat ca aceste cicluri implica formarea de forme izomerice legate
(HXO3, unde X = Cl, Br, 1), care, prin configuratii de stare de tranzitie de tip ciclic, trec la
diferite cdi de formare. Un numar de studii experimentale si teoretice au fost dedicate
detectarii acestor particule, gésirea izomerilor lor cei mai stabili si posibila participare a
acestora la diferite canale de reactie [32-35]. Cu toate acestea, problema originii stabilitatii
sau instabilitatii uneia sau alteia configuratii nucleare a compusilor luati in considerare
ramane 1n afara ludrii In considerare.

In lucrarea de fata, caracteristicile calitative ale structurii electronice a moleculelor XO3~
si HX O3, posibilele structuri spatiale ale acestora si forma SEPA ale acestor sisteme in
vecindtatea configuratiilelor lor nucleare inalt-simetrice Dsn si Cay sunt considerate din
punctul de vedere al teoriei PEJT [36]. Optimizarea geometriei si analiza frecventelor de
vibratie ale anionilor XOs planari indicd prezenta unei frecvente imaginare
corespunzatoare distorsiunii sistemului de simetrie a,” care transforma configuratia
nucleara planara D3 in cea piramidala Csy (Figura 18).

Fig. 18. Distorsiunea de tip a;"” a sistemelor XOs'.
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Valorile corespunzatoare ale parametrilor geometrici ai compusilor XO3™ atat in structurile
plane (Dsn) cat si piramidale de echilibru (Csy) si valorile frecventelor imaginare in
configuratiile nucleare de referinta sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9.

Parametrii geometrici optimizati ai anionilor XOz™ In simetriile Dan si Csy.

ClOs BrOs 105

Dan Cav Dan Cav Dan Cav
Rx-o (A) 1,92 1,90 | 1,99 1,87 | 1,97 1,91
Roo (A) 3,33 3,07 |345 3,07 |3,30 3,17
Rx.03 plane (A) 0,00 0,70 0,00 0,68 | 0,00 0,74
oi(a2”) (cm™) 160,71 | - 173,12 | - 220,87 | -

Ca configuratie nucleara de referinta a moleculelor HXOs3, a fost luata o structura trigonal-
bipiramidala (TBP), a carei bazd este formata din trei atomi de oxigen, iar atomii de
hidrogen si halogen sunt localizati la varfurile piramidei (Figura 19). Calculele au aratat ca
o astfel de configuratie este instabild in ceea ce priveste distorsiunea de tip e a sistemului,
care corespunde in principal deplasérii atomului de hidrogen catre unul dintre atomii de
oxigen, conducand astfel la o structura de simetrie Cs (Figura 19).

Cs,

Fig. 19. Distorsiunile de tip ex a sistemului HXOs.

Tabelul 10 enumera valorile corespunzatoare ale parametrilor geometrici ai moleculelor de
HXO; atat n structurile TBP (Csy) cat si in cele de echilibru (Cs), precum si valorile
frecventelor imaginare in configuratiile nucleare de referinta Cay.

Tabelul 10.
Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemele HXOs in
configuratiile nucleare Csy si Cs.

HC|03 HBI’O3 H|03
Cav Cs Cav Cs Cav Cs
Rx-01 (R) 1,97 1,75 | 1,95 1,89 | 2,05 1,95
Ro1+ 1,49 0,96 |1,53 0,96 | 1,55 0,96
wi(e) (cm™) | 1851,81 | - 1884,55 | - 1910,89 | -

Functia de unda a starii electronice de baza a anionilor XO3 se transformad conform
reprezentirii *A;’ a grupului punctual de simetrie D3 Deoarece distorsiunea este de
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simetrie a,", numai starile excitate de simetrie 1A," sunt implicate in mixarea vibronica cu
starea fundamentala. In cazul moleculelor HXOs, functia de unda a starii fundamentale este
cea 'A;. Coordonata de instabilitate este de simetrie e, prin urmare, cuplarea vibronici
numai cu stirile excitate de simetrie 'E poate contribui la instabilitatea configuratiilor
nucleare TBP starii fundamentale [36]. Principalele configuratii electronice, energiile totale
Ewt (in hartree) si energiile relative AE (in eV) ale starilor electronice fundamentale si
excitate ai tuturor compusilor considerati in configuratiile lor nucleare optimizate sunt
prezentate Tn Tabelul 11.

Tabelul 11.
Configuratiile electronice, energiile totale E (hartree) si energiile relative AE (eV) ale
starii fundamentale si excitate a moleculelor XOs™ si HXO3 in configuratiile lor nucleare
optimizate.

Simetria Starea | Ewt AE Configuratia electronica
Dy A’ | -68375 [...(e) (@)@’ (e)’...]
ClOy A | -683,60 | 424 | [...(e"%a") (@) e ...]
Cav | A1 683,76 |0 [...(e)*(ar)%(a)°(e)°...]
Col A -684,16 [...(a1)%(e)*(e)’(ar)°...]
HCIO; E 683,96 | 559 | [...(a)%e)%e) (ar)°...]
Cs A’ -684,25
Dy A’ | -2786,53 [...(e) (@)@ ()]
BrOs A | -278640 [338 | [...(e"%a") (ar) e ...]
Cav | A1 -2786,55 | 0 [...(e)*(ar)%(a)°(e)°...]
Col A -2786,93 [...(a1)%(e)*(e)’(ar)°...]
HBrO; E -2786,73 | 555 | [...(a)%(€)*(e) (a)’...]
Cs A’ -2787,04 | 0O
Dy A’ |-712037 |0 [...(e) (@)@’ (e)’...]
105 A | -712025 [3,03 | [...(e"%a") (ar) e .. ]
Cav | A1 -7120,38 | 0 [...(e)*(a)*(a)’(e)°...]
Col A -7120,78 |0 [...(a1)%(e)*(e)°(ar)°...]
HI10; E 712059 | 5,05 | [...(a0)%(€)*(e)(ar)°...]
Cs A -7120,91 |0

Figurile 20 si 21 aratd diagrama orbitalilor moleculari pentru ionii XOs3™ si moleculele
HXOs3 in stérile lor electronice fundamentale in configuratiile optimizate Dsn si Cay, si
sectiunile transversale ale SEPA pentru stirile lor fundamentale si excitate
corespunzatoare.
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Fig. 20. Schema OM pentru sistemele XOs~ in starea fundamentald *Ay’ in configuratia
Dan (a); Sectiunea transversale a SEPA de-a lungul coordonatei a,” pentru anionul 103

(b).
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Fig. 21. Schema OM pentru sistemele HXOs; in starea fundamentald *As' in

configuratia Csy (a); Sectiunea transversale a SEPA de-a lungul coordonatei ex pentru
molecula HIO3 (b).

Suprafetele bidimensionale si tridimensionale a starii fundamentale calculate pentru
moleculele HXO; ca functii ale lui r(H) sunt prezentate in Figura 22. Se vede ca exista trei
tipuri de puncte extreme pe suprafatd: punctul 1 este un maxim pe SEPA ce corespunde
configuratiei Cay; trei minime echivalente de simetrie Cs (punctele 3) corespund legéturii
atomului de hidrogen cu unul dintre atomii de oxigen; si trei puncte de sa de simetrie Cs
(punctele 2) intre minime.

Energiile calculate ale sistemelor din aceste puncte extreme sunt prezentate in Tabelul 12.
Datele obtinute demonstreaza ca configuratia TBP a tuturor moleculelor de HXOs este
instabila in ceea ce priveste deplasarea de tip e corespunzatoare miscarii atomului de H
catre unul dintre atomii de oxigen.
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¥l 1 H
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(minimljl)
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Fig. 22. Suprafete bidimensionale (a) si tridimensionale (b) pentru moleculele de
HXO3 in functie de r(H).

Tabelul 12.
Energiile (kcal/mol) ale moleculelor HXOs Tn punctele extreme ale SEPA.
X 1 2 3
Cl 70,88 25,03 0
Br 79,17 27,85 0
| 89,13 32,62 0

Parametrii PEJT: constantele de cuplare Fo;, constantele primare de fortd Ko si constantele
de forta rezultate pentru curbura potentialului adiabatic a starii fundamentale Ky au fost
calculati numeric prin fitarea profilelor energetice calculate la Ecuatia (9) generald a
energiei obtinuta din teoria vibronica. Valorile obtinute ai acestor parametri sunt prezentate
in Tabelul 13.

Tabelul 13.
Valorile parametrilor PJTE: Ko, F and K=K —2F/%/4-pentru sistemele studiate.
Ar ABpr | Ko' Fr Kr
ar @) | @) | ViR | (eviA) | (eviRy
ClOs 0, (Dsn—Cay) 4,24 10,14 4,48 3,68 -1,91

BrOs | g, (Dx—Ca) | 338 |[051 |6,80 493 | -7,58

105 0, (D:—Ca) | 303 |040 | 4,87 395 | -8,19
HCIOs | g, (Ca—Cy) |559 [011 [178 561 | -565

HBrOs | g, (Cw—Cs) |555 |025 |323 487 |-532

HIO; 0, (Cav—GCs) 505 | 2,70 2,11 5,73 -10,89
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Din Tabelul 5 se poate observa ca valorile rezultate ale curburii curbelor energiei potentiale
adiabatice Kr sunt negative pentru toti compusii studiati. Se confirma ca configuratiile
nucleare simetrice (Dsn pentru XOs™ si Cay pentru HXOs) pentru toate sistemele investigate
sunt energetic instabile datoritd PEJT [36].

3.7. BARIERA ENERGETICA A INVERSIEI iN SISTEMELE X,CE (X=H, F; E=0,
S, Se) IN FORMELE SALE EXCITATE SI REDUSE

Pentru a clarifica originea modificarilor structurale in geometria moleculara a sistemelelor
XoCE (X =H, F; E =0, S, Se) induse de reducerea si excitatia lor [37-40], precum si
motivele distorsiunii mai mari in starea excitata triplet in comparatie cu cea singlet, a fost
calculata structura electronica a configuratiilor planare Cy, (Figura 23(a)) si de echilibru
Cs (Figura 23(b)) a tuturor moleculelor de tip X,CE. In primul rénd, analiza frecventei
vibrationale in configuratiile nucleare planare de referintd Cyy aratd prezenta unei frecvente
imaginare corespunzitoare distorsiunilor b; in afara planului simetriei ceea ce inseamna
cé in toate aceste cazuri configuratia plana este instabila si suferd o deformare de-a lungul
coordonata normald Qp; transformand structura planda C,y in structura piramidala de
echilibru a simetriei C, (Figura 23) [38-40].

$ .-/.j
_, exeitation

o /
/ reduction

7

Fig. 23. Geometria moleculelor X;CE in starea fundamentald (a) si stardrile excitate
singlet si triplet, formele redox (b).

Starea electronicd fundamentald a tuturor anionilor considerati X;CE 1in configuratia
nucleard plani Cy, este starea nedegenerati “B;. Conform PEJT, stirile excitate care
produc instabilitatea stirii fundamentale in raport cu coordonatele de distorsiune b; ar
trebui sa aiba simetria %Ay, produsul lor va fi (B1xA; =By). Tn Figura 24 sunt prezentate
schemele nivelurilor energetice a OM ai moleculei H>CE (luate ca exemplu) in starea
redusa (a), neutrad (b) si excitata triplet (c). Sagetile indica excitatiile mono-electron care
au ca rezultat starea excitatd dublet 2A; pentru anionul respectiv [40].

In scopul determindrii instabilititii PEJT a configuratiei nucleare planare a anionilor
tetraatomici de tip XoCE ~ a fost determinati dependenta energiilor stirii fundamentale 2By
si starii excitate A; in functie de coordonata de deformare Qu reprezentati in Figurile
25(a) (pentru seria H,CE") si 25(b) (pentru seria F,CE’) de mai jos. Coordonata de
deformare Qp: este determinatd dupa formula Qn: =(Rce = Sina) si ia in considerare
modificarea atat a lungimii legaturii C-E, cat si a unghiului o (vezi Figura 23).
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Fig. 24. Schema OM in starea redusd (a), neutra (b) si excitatd triplet (c) pentru
molecula H.CO
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Fig. 25(a). Sectiunea transversald a SEPA a stdrii fundemantale *B1 si primei stiri
excitate 2A; de-a lungul coordonatei Qp; pentru seria H,CE™ .
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Fig. 25(b). Sectiunea transversald a SEPA a stdrii fundemantale *B1 si primei stiri
excitate 2A; de-a lungul coordonatei Qp; pentru seria F,CE ™.

Din Figurile 25 se poate observa ca in toate cele sase sisteme luate in considerare exista o
stare excitatd joasd a simetriei >A;, care provoaci instabilitatea starii fundamentale 2B,
prin problema PEJT (B1+A1)®bs. Valorile numerice ale parametrilor PEJT (constantelor
de cuplare vibronica F, decalajele de energie A, constantele de fortd primara Koi si
constantele de forta rezultate Kyr) au fost obtinute prin fitarea Ecuatiei (9) analitice din
PEJT la profilele energetice calculate ab initio [38-40]. Rezultatele sunt prezentate in
Tabelul 2.

Tabelul 14.
Parametrii cuplajului PEJT pentru anionii de tip Xo.CE .
Molecules H,CO H.CS H.CSe | F,CO° | F.CS | F.CSe
Ko (eV/A?) 2,690 0,920 0,781 5384 | 2,219 | 1,748
F (eV/IA) 2,628 1,468 1,259 5,141 2,893 | 2,346
A (eV) 4,222 4,394 3,976 2,988 | 3,694 | 3,176
Kgr (eV/IA?) -0,582 -0,061 -0,017 | -2,306 | -2,311 | -1,718

Dupa cum se vede din Tabelul 14, toate valorile rezultate ale curburii Kg =K;-2F?/A ale
SEPA la Q=0 sunt negative. Astfel, conditia de instabilitate K; <2F?/A este pe deplin
satisfacutd. Ceea ce demonstreaza ca procesul de reducere mareste parametrii vibronici si
scade stabilitatea anionilor in comparatie cu moleculele neutre respective.

Tn Figura 26 (a) sunt prezentate schema nivelurilor energetice a OM si termenii electronici
ai moleculelor neutre H,CO si F,CO in configuratia lor nucleara planara Cy,. Inlocuirea
atomului de oxigen cu atomi de sulf si seleniu nu modifica ordinea OM. Dupa cum se vede
din Figura 26 (b), ambele stiri excitate atattriplet 3A, cit si singlet A, ale tuturor
moleculelor sunt formate prin excitatia unui electron de la HOMO b, la LUMO b;. Ca si in
cazul anionilor X;CE™, piramidalizarea moleculelor la excitatie se transforma si in
conformitate cu reprezentarea ireductibila B; a grupului punctual de simetrie Cyy. Aceasta
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inseamna ca numai starile excitate superioare de simetrie B, pot contribui la instabilitatea
configuratiilor planare ale moleculelor X,CE in stirile excitate considerate *A,, deoarece
produsul lor A;xB,=B; contine B1. Cele mai joase stiri excitate B, si ‘B, sunt formate prin
excitarea unui electron de la HOMO b; la cel mai jos orbital neocupat de simetrie as.

E (u.a) E (u.a) X
0.6 1 n‘@ 0.6 “’*
05 " 05 _ _
049 3p, 04 | 02— *. — Ile)_%ﬂ -bgay| + .. byay ]
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0579 1by 4 & -0_5—'\]_)2:& ("A2) - E("B2)
0.6 1 0.6 - 2oy s&
P TS e i 85=E(2) - ('Ba)

H,CO F,CO

(a) (b)

Fig. 26. Schema OM (a) si termii electronici (b) ai moleculelor de H2CO si F2CO
calculate in configuratiile lor nucleare planare C2v.

Observam, de asemenea, ci atit stirile excitate triplet *A,, ct si singlet *A, diferi intre ele
doar prin multiplicatorul de spin. De aici valorile lui Ko; din Ecuatia (15) sunt aceleasi
pentru ambele stari A, singlet si triplet, Koi(*Az) = Koi((A2).

In mod similar, stirile excitate active PEJT ®B, si 'B; difera unul de celalalt doar prin

Alez — F3A2332

multiplicatorul de spin, adica F b,

Prin urmare, diferenta dintre contributiile vibronice la curbura SEPA pentru stérile excitate
considerate A, si *A; (al doilea termen din Ecuatia (15)) depinde numai de decalajurile de
energie dintre stirile mixate vibronic (A si AS din Figura 26)

Profilurile energetice calculate pentru toate stirile excitate Ay, Az, *B; si B, de-a lungul
coordonatei Qp: sunt prezentate in Figurile 27(a) pentru seria H2CE si, respectiv, Figurile
27(b) pentru seria FoCE. Pentru termenii *A; si *A,, rezultatele atat ale calculelor ab initio,
cat si ale calculelor analitice sunt prezentate prin puncte si, respectiv, curbe [38-40].
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Fig.27(a). Profilele energiei potentiale pentru stdrile excitate triplet *As, *By si singlet
‘Az, B, ale moleculelor H,CE de-a lungul coordonatei Q.
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Fig.27(b). Profilele energiei potentiale pentru stdrile excitate triplet *As, *Ba si singlet
‘Az, B2 ale moleculelor F,CE de-a lungul coordonatei Q.

Se poate observa ci atat cele mai joase stiri excitate *A,, cat si *A ale tuturor moleculelor
sunt stabilizate in configuratia piramidala a simetriei Cs prin problema PEJT (Ax+B2)®b;,
in timp ce starile excitate superioare active *B; si !B, devin PEJT. destabilizate de-a lungul
coordonatei Qp:. Valorile parametrilor PEJT estimati prin fitarea Ecuatiei (9) la profilele
energetice calculate sunt date in Tabelul 15.
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Tabelul 15.

Parametrii cuplajului PEJT pentru.
H.CO H,CS | H.CSe | F.CO F.CS F.CSe
Ko (eV/IA?) | 2,224 1,105 0,770 |4.666 2.072 1.730

F (eV/IA) 3,029 1,928 1,290 |5.644 3.151 2.618
AT (eV) 7,182 6,309 4,116 |5.796 4.654 3.855
K. (eV/A?) | -2,555 -1,178 | -0,809 |-4.923 -4.267 | -3.556
KT (eV/IA? |-0,331 -0,073 | -0,039 |-6.324 -2.195 | -1.826
A®(eV) 7,343 6,398 4,975 |6.253 5.577 4.986
K. (eV/IA?) | -2,468 -1,162 | -0,669 |5.346 -3.561 | -2.749
KS(eV/IA?) | -0,244 -0,057 | -0,101 |-5.522 -1.489 | -1.019

Analiza datelor din Tabelul 15 ne permite s urmarim si sa explicim tendintele de
modificare a parametrilor PEJT si, in consecinta, marirea distorsiunii in seria compusilor
XoCE (X =H, F; E=0, S, Se) in primele lor stari excitate 13/, la trecerea de la formaldehida
(X =H, E=0) la tioformaldehida (E=S) si seleniu formaldehida (E=Se), precum si atunci
cand atomii de hidrogen sunt inlocuiti cu atomi de halogen. inlocuirea atomului de oxigen
cu atomi de sulf si seleniu duce la doui efecte opuse. In primul rand, decalajele de energie
dintre starile mixate in XoCS si X>CSe sunt mai mici in comparatic cu molecula de
formaldehida, ceea ce imbunatateste PEJT. Cu toate acestea, principalul efect al acestei
substitutii este scaderea semnificativa a valorilor constantelor de cuplare vibronica F
(Tabelul 15) care duce la suprimarea PEJT. Aceasta scadere poate fi explicata tinand cont
de faptul ca in toate cazurile luate in considerare constantele de cuplare vibronica dintre
stirile de amestecare *A; si 1B, este egala cu constantele vibronice orbitale. La randul ei,
constanta de cuplare vibronica orbitald este proportionald cu derivata integralei de
suprapunere a orbitalilor atomici ai atomilor vecini, care caracterizeaza viteza de schimbare
a cuplarii interatomice sub distorsiune [4-5]. Tn cazurile noastre, modificarile suprapunerii
celor mai difuzi 3p-orbitali ai atomului de sulf (sau 4p-orbitali ai atomului de seleniu) cu
OA 2p ai atomului de carbon sunt semnificativ mai lente decat cele dintre OA 2p ai
oxigenului si atomi de carbon. In consecintd, PEJT este suprimat, rezultind o distorsiune
de incovoiere mai mica a starilor excitate a tioformaldehidei si seleniu-formaldehida,
comparativ cu cele ale moleculei de formaldehida [38-40].

Principalul rezultat care rezulta din Tabelul 15 este ca valorile absolute ale curburii pentru
starea triplet sunt mai mari decat cele pentru starea singlet: |K'|>|K®|. Aceasta explici
instabilitatea mai mare si distorsiunea mai mare a starilor excitate triplet in comparatie cu
cele singlet pentru toate moleculele considerate.
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CONCLUZII

Tn acest capitol s-a aplicat abordarea PEJT pentru originea reactivitatii chimice luand ca
exemple transferul de protoni si inversia moleculara. In baza calculelor teoretice s-a aratat
ca proprietatile atributului principal al transformarilor chimice - Starii de tranzitie (activata)
- sunt controlate de cuplarea vibronica dintre starea fundamentala si starea excitata
corespunzatoare, adica de Pseudo-Efectul Jahn-Teller (PEJT). Implicarea teoriei PEJT
permite de a estima dependenta barierelor energetice a reactiei de parametrii moleculari,
pentru a rationaliza datele experimentale si a prezice procese noi. Dependenta functionala
a energiei potentiale de coordonatele de reactie, urmand teoria PEJT cu parametri estimati
prin calculele cuanto-chimice, poate servi ca model parametrizat al potentialului adiabatic
pentru procese asemanitoare celor studiate. Tn ansamblu, acest capitol contribuie Tn mod
semnificativ la dezvoltarea teoriei generale a PEJT in reactivitatea chimica si oferd un
instrument de manipulare a barierei energetice prin suprimarea sau amplificarea PEJT in
rezultatul proceselor chimice.

NOTA DE APRECIERE

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare NF.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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