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SCHIMBARILE STRUCTURALE iN MOLECULELE DE TIP AH; iN

PROCESELE REDOX INDUSE DE PSEUDOEFECTUL JAHN-TELLER

lolanta BALAN
Institutul de Chimie al ASM

Pseudoefectul Jahn-Teller (PEJT) este folosit pentru rationalizarea modificarilor structurale ale moleculelor de
amoniac NH; si de metil CH; in procesele redox prin analizarea modificarilor in simetria si decalajul energetic dintre
starile electronice fundamentale si excitate care controleaza cuplarea lor PEJT de-a lungul coordonatei de deformare.
Valorile numerice ale constantelor de cuplare vibronica au fost estimate prin intermediul adaptarii solutiilor ecuatiilor
seculare la profilurile energetice calculate ab initio. Se arata ca oxidarea moleculei NH; prin indepartarea unui electron
de pe ultimul orbital molecular ocupat (HOMO) duce la suprimarea PEJT si la restabilirea configuratiei nucleare planare.
Reducerea moleculei CH; mareste PEJT, ducand la piramidalizarea sa.

Cuvinte-cheie: pseudoefectul Jahn-Teller, procese redox, distorsuini structurale, parametrii vibronici de cuplaj,
stari excitate, amoniac, metil.

STRUCTURAL CHANGES IN AH; TYPE MOLECULES IN THE

REDOX PROCESS INDUSED BY PSEUDO JAHN-TELLER EFFECT

The Pseudo Jahn-Teller Effect (PJTE) is used to rationalize structural changes in the redox processes of NH; and
CHs; molecules by means of analyzing the changes in their symmetry and energy gaps between the ground and lowest
excited electronic states that control their PJITE coupling along the distortion coordinates. The numerical values of the
vibronic coupling constants were estimated by means of fitting the solutions of the secular equations to the ab initio
calculated energy profiles. It is shown that oxidation of NH3; molecule by removing an electron from the high occupied
molecular orbital (HOMO) leads to the suppression of the PJTE and to restoration of planar nuclear configuration.
Reduction of CH3 molecule enhances the PJTE, leading to its pyramidalization.

Keywords: pseudo Jahn-Teller effect, redox processes, distortion, vibronic coupling parameters, excited states,
ammonia, carbonyl.

Introducere

Orice perturbare a sistemului molecular (excitatie, ionizare, coordonare la complecsii metalelor de tran-
zitie, schimbarea sarcinii moleculei in procesele redox etc.) modifica starea electronica a sistemului si, in
consecinta, poate duce la distorsionarea configuratiei sale nucleare. Cunoasterea originii deformarii prezinta
nu doar interes teoretic, deoarece multe dintre proprietatile sistemelor moleculare sunt direct legate de struc-
tura lor si poate servi drept instrument pentru crearea compusilor cu proprietati dorite.

Pe de alta parte, este bine cunoscut faptul ca pseudoefectul Jahn-Teller (PEJT) este singura sursa de insta-
bilitate a configuratiilor nucleare de simetrie inalta si de distorsiuni structurale ale oricarui sistem molecular
in stari electronice nedegenerate [1-8]. Prin urmare, instabilitatea sistemului molecular ar trebui cautata in
starile electronice care se amesteca puternic la deplasarile nucleare, si invers. Daca existad instabilitate, ar
trebui sa existe stari excitate corespunzatoare care cauzeaza instabilitatea configuratiei de referinta.

In lucrarea de fata PEJT a fost folosit pentru explicarea si rationalizarea schimbarilor structurale ale mole-
culelor de amoniac si de metil in procesele redox. Este bine cunoscut faptul ca molecula de amoniac NH; are
structura piramidala, iar radicalul de metil CHs este planar [9-11]. In cazul formelor lor redox (cationul NH;"
si anionul de metil CHj3"), odata cu schimbarea structurii electronice are loc si modificarea configuratiei nuc-
leare. Reiesind din aceasta se va arita ca modificarea configuratiei nucleare a formelor redox are loc din
cauza supresiei (in cazul cationului NH;") sau amplificirii (in cazul anionului de metil CHz) a PEJT. Pentru
a demonstra acest lucru, a fost calculata ab initio structura electronica in starea fundamentala in configuratia
planara de simetrie naltd. Au fost analizate frecventele vibrationale imaginare si a fost gasita directia insta-
bilitatii lor. Apoi au fost calculate mai multe stari electronice excitate si profilurile lor energetice de-a lungul
coordonatelor normale de instabilitate; se stabileste, prin simetrie, acele stari excitate care produc instabilitatea
starii fundamentale prin intermediul interactiunilor PEJT. A fost estimata energia de stabilizare PEJT si au
fost calculate matematic constantele vibronice care controleaza procesul de instabilitate.
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Metode generale si detalii de calcul
In abordarea PEJT [1-3] problema stabilitatii sau instabilitatii configuratiei nucleare a sistemului

molecular este redusi la estimarea curburii KfF a suprafetei energetice a potentialului adiabatic (SEPA) al
sistemului molecular in directia coordonatei de deformare Qy a configuratiei inalt simetrice Q,. Expresia
exactd pentru K a oricarui sistem molecular in starea \F> fundamentala sau excitata cu privire la deplasarile

nucleare Q- poate fi obtinuta din teoria perturbatiilor:

KE =KL 4 KL (1)
Primul termen al ecuatiei (1), K, se numeste constanta primara de forta:
Kgr = (T(0°H /6Q8), T ), )

unde H — Hamiltonianul sistemului. S-a demonstrat analitic si s-a confirmat printr-o serie de calcule numerice
ca pentru orice sistem molecular K- >0.

r
vih !

Kir =22,
r

prezinta contributia vibronica in SEPA si ia in considerare reducerea lui Kfr datorita relaxarii electronilor.

Al doilea termen al ecuatiei (1), K - , care este intotdeauna negativ:

R AE.-Ep) ®)

Termenul R din ecuatia (3) este constanta cuplajului vibronic intre starile |I") si |T"):

R = (T(0H /6Qr), ), @
unde Er si Er- sunt energiile starilor multielectronice respective.
r

Notam ca constanta cuplajului vibronic Ff”'si contributia vibronica la curbura SEPA K sunt nenule

numai daca starile |T') si |T") se supun restrictiei de simetrie: T'eI” contine r.
Instabilitatea configuratiei nucleare a sistemului molecular (curbura negativa a SEPA) are loc cand:
‘erf > Ko - (%)
Aceasta inseamna ca instabilitatea structurald si distrosiunea (deformarea) configuratiei nucleare inalt
simetrice a oricarui sistem poliatomic in stare nedegeneratid se datoreazd numai PEJT, adica interactiunii

vibronice a starilor electronice la deplasarile nucleare in directia distorsiunii.
Calculul direct al elementelor de matrice ale cuplajului vibronic implicate in modelul PEJT este destul de

dificil matematic. In lucrarea de fata valorile numerice ale parametrilor vibronici (Korr si Ffrr') au fost esti-
mate prin fitarea datelor ab initio a SEPA moleculelor la formulele generale obtinute din teoria vibronica:

1 A 1
& (qs) = EKorr(ﬁ + %i Ex/Azr +4Fqf | (6)

Toate calculele au fost efectuate folosind pachetul de programe GAMESS [12]. Pentru toate moleculele
considerate, optimizarea geometriei si analiza frecventei vibrationale in configuratiile plane de simetrie inalta
si de echilibru au fost efectuate prin metoda ab initio SCF. Functiile de unda ale starilor electronice funda-
mentale si excitate in simetria D3, precum si curbele potentiale de energie de-a lungul coordonatelor a," au
fost calculate prin metoda RHF-CI (Configuration Interaction — Cl), folosind setul de baza 6-31+G(d,p) [13]
augmentat cu functii difuze 3s pe atomii de azot si de carbon. Spatiul activ in metoda CI pentru sistemele
moleculare AH; a inclus sase orbitali moleculari ocupati si cinci orbitali moleculari neocupati.

Coordonata de instabilitate PEJT

Studiul efectelor vibronice ale oricarui sistem molecular incepe de la configuratia nucleara de referinta a
celei mai inalte simetrii posibile. Pentru molecula de amoniac este simetrie D3, pentru configuratia nucleara.
In cazul moleculelor AHs, configuratia nucleard plan-trigonala a simetriei D, este cea initiala. Sistemele AH;

87



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.6(106)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 I[SSN online 1857-498X p.856-92

cu patru atomi au sase grade de libertate vibrationale, care se transforma conform reprezentarilor ireductibile
1A +1A; +2E. Termenul a;’ corespunde deplasarii total simetrice si este doar variatia lungimii legaturii,
pastrandu-se simetria D3z,. Doud deplasari de tip e' reduc simetria de la D3y la C,,, adica transforma triunghiul
echilateral intr-un triunghi isoscel.

Deplasarea simetrizata a,

3m M
Q. = — +7, + 7
“ M +3m %o \/3(M +3m) (2 %2, +2,). "

corespunde iesirii din plan a atomului central care transforma configuratia nucleara planara initiala Da, in
structurad piramidala de simetrie Cs, (Fig.1). In ecuatia (7) M si zo — masa si coordonata z a atomului central,
m si Z;, Z, Z3 — masa si coordonatele atomilor de hidrogen.

z z

planara piramidala
Al
D3y Cay

Fig.1. Distrosiunea de tip ag (deplasarile atomilor sunt indicate prin sageti) pentru moleculele AH; plane.

Rezultate si discutii

Parametrii geometrici optimizati (lungimea legaturii si unghiul de valentd) pentru sistemele NH; si CH3’
in configuratiile planare D3, si de echilibru Cs,, precum si frecventa imaginard (®imaginara) SUNt Prezentate in
Tabelul 1. Pentru comparatie sunt prezentate date experimentale sau calculate extrase din sursa de referinta

respectiva.
Tabelul 1

Parametrii geometrici optimizati si frecventa imaginara pentru sistemele AH; (A=N, C)
in configuratiile Dsy, si Ca,

NH, CHy
Dsn Cay Dsn Cy
calc. calc. exp. [14] calc. calc. calc. [15]
Ran (A) 0,987 1,001 1,012 1,070 1,117 1,105
Z/HAH (°) 120 107,6 106,7 120 103,114 108,7
d (A)° - 0,364 0,38 - 0,477 0,52
Wimaginara (Cm_l) 906,97 - - 871,02 - -

® d — iesirea atomului A din planul atomilor de hidrogen.

Reesind din datele prezentate in Tabelul 1, valorile parametrilor geometrici pentru molecula NH; sunt in
bun acord cu datele experimentale; de asemenea, pentru NH; comparabile cu valorile experimentale sunt
bariera de inversie 5,48 kcal/mol (valoarea experimentala este 5,8 kcal/mol [14]) si momentul dipol 1,859
Debye (valoarea experimentala este 1,482 Debye [14]). Pentru anionul CHj bariera de inversie calculata este
de 5,03 kcal/mol. In cazul cationului NHz" in simetria D, lungimea legaturii N-H este 1,082 A, fiind cu
aproximativ 0,1 A mai lungs, iar valoarea energiei totale este cu 8,35 eV sau (192,55 kcal/mol) mai inaltd
comparativ cu molecula neutra. Date experimentale pentru anionul CHj lipsesc, de aceea pentru comparare
au fost folosite datele calculelor efectuate de alti cercetatori [15] in configuratia neplanara cu simetria Cs,.
Pentru radicalul CH; lungimea legaturii C-H in configuratia planari este 1,011 A (valoarea experimantald
este 1,079 A [15]), fiind cu 0,06 A mai scurta decat lungimea C-H in anion.
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Studiul structurii electronice in configuratia nucleara planard Ds, aratd ca starea fundamentala pentru
aceste molecule este nedegenerata: *A; — moleculele NH; si CH5™ si 2A," — moleculele NH," si CH; (a se
vedea Figura 2). Conform teoriei PEJT, moda distorsiunii anumite a configuratiei nucleare trebuie sa se
contina in produsul starilor multielectronice implicate in PEJT. In cazul sistemelor AH; distorsiunea de tip
a, este determinata de interactiunea vibronica a starilor A;’ si A,". Astfel, in cazul cand starea fundamentala

este MA,’ se va lua in considerare starea excitatd MA,", si invers: cand starea fundamentala este VA," se va lua
in considerare starea excitata VA’ (unde M este multiplicitatea). In Figura 2 este reprezentati diagrama starilor
multielectronice fundamentale si excitate pentru moleculele NH3z, NH3", CH; si CH5'. Stirile multielectronice
excitate respective se obtin prin excitatiile monoelectronice in spatiul OM de valenta activi. Prima stare
excitatd 'A," a moleculei de amoniac, formati prin excitarea monoelectronici de pe HOMO a," pe orbitalul
Rydberg 3s, da o contributie K, negativa mica la curba SEPA [16]. Astfel, se va lua in considerare a doua
stare excitatd "A," formata prin excitarea monoelectronica de pe HOMO a," pe orbitalul 4a,’, care este un
OM de antilegatura N-H (a se vedea Figura 3).

2
W, — 17— A N
12.OeV1 ) o lAi’z
Az 124 eV 11.0 eV 8.1eV
6.4eV
1,! N N
A, A, — A, — W,
NH, NH CH, CH;

Fig.2. Diagrama starilor multielectronice fundamentale si excitate pentru moleculele NH;, NH3", CHs si CHy'.

Din diagrama OM (Figura 3) se observa ca ultimul orbital populat (orbitalul HOMO) al moleculei NH;
este de tip a," ocupat de doi electroni, ceea ce determini starea fundamentali *A,. Acelasi orbital HOMO de
simetria a," al cationului NH;" este populat de un singur electron, iar starea fundamental va fi °A, . n cazul
moleculelor CH; si CH5 situatiile sunt similare cu cele ale moleculelor NH;" si NH3, respectiv.
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Fig.3. Diagrama energetici a OM pentru moleculele NH3, NH;", CHs si CH3. Prin sigeti sunt indicate excitatiile
monoelectronice ce produc starile excitate de simetriile respective A;'si A, .
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Orbitalul HOMO de tip a," in molecula CH; este populat de un singur electron, starea fundamentala fiind
A, , iar in cazul anionului CH; acelasi orbital este dublu populat, starea fundamentald fiind A,. Astfel,
transferul de sarcina de la sau la molecula respectiva schimba popularea OM, nu si functiile OM. In toate
cazurile, orbitalul HOMO de tip a," este in totalmente orbitalul 2p, al atomului central de azot sau de carbon.
Orbitalul LUMO de tip a,’ este orbitalul Ridberg 3s al azotului sau carbonului, iar orbitalul LUMO+2 de tip a;’
este un OM de antilegitura cu componenta {2s"- (1s™+1s"2+1s"%)}.

Sectiunea transversala a SEPA pentru starile multielectronice fundamentala ‘A, si excitata ‘A, pentru
molecula NHs si a sectiunii transversale pentru starea fundamentala A, pentru cationul NH;" de-a lungul
coordonatei de instabilitate este reprezentata in Figura 4.
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Fig.4. Sectiunea transversali a SEPA a moleculelor NH;si NH;" de-a lungul coordonatei de deformare Qag .

Prin fitarea curbelor la formulele analice din teoria PEJT (ecuatia (6)) se obtin valorile parametrilor
vibronici (a se vedea Tabelul 2), care cantitativ descriu instabilitatea sistemelor moleculare respective.

Tabelul 2
Parametrii vibronici calculati pentru sistemele moleculare NHs, NH;", CHssi CH3

NH; NH;" CHy CH;
Ko 4,92 7,39 4,70 6,40
F 8,93 8,93 6,86 6,86
A 12,01 12,40 8,11 11,00
Ky -11,88 -5,94 -11,62 -5,81
K -6,96 1,45 -6,92 0,59

Observam ca pentru molecula NH; neutra K<0, adica ea este instabila cu privire la piramidalizare. Cand
molecula NH; se oxideaza, are loc indepartarea unui electron de pe orbitalul HOMO de tip a," (orbitalul 2p,
al atomului N), ceea ce reduce de doua ori contributia negativa a PEJT la curbura SEPA produsa de starile
excitate A, . Intr-adevar, deoarece starile excitate sunt formate prin excitatia unui electron, in aproximatia
OM F=\2f, unde f este constanta de cuplare vibronica orbitala [1]:
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o =A{a,"|1(8H/9Q ) 4l4a,") 8

Pentru molecula NH3 neutrd avem K, (NH3)~ -4f 2JA. Pentru cationul NH5" aceste valori devin egale cu

K (NH;")~ -2f J/A. Adica, pentru NH," contributia vibronica K,(NH;") la curbura SEPA devine egali cu -5,94 eV/A%

In plus, oxidarea mareste si valoarea lui Ko. Aceasta rezulta din faptul ca in aproximatia monoelectronica

constanta de for{a K, este egala cu suma elementelor de matrice monoelectronice Ko™ si a interactiunii
nucleu-nucleu Ko™

Ko = K&+ K" 9)

Componentele electron-nucleu si nucleu-nucleu ale K, sunt, respectiv:

Kg’=§:T%m%0)=§:?%h@D:aG¥h0N®Q2%“»
2,2,

nn occ 02
Ko :Z| w(zwﬂ R ’ ] ' (10)
ap Jo

unde: ko(l) sunt contributiile orbitale ale OM ocupati la Ky, ny — numarul de ocupatie al I-lea OM, h(l) — ope-
ratorul Coulomb monoelectronic, Z, si Zg — sarcinile nucleelor.

Pentru molecula NH; neutra contributia orbitala a HOMO ky(a2”) este negativa si este egala cu -4/15qp<§p3,
daca nucleul este deplasat de-a lungul axei orbitalului p corespunzator [16]. Aici &, este exponentul Slater al
OA p si g, este popularea OA p. Valoarea calculata pentru OA 2p, a atomului de azot este egala cu -2,47 eV/A?,
Astfel, in comparatie cu molecula neutra NHj, valoarea lui Ko pentru cation creste si devine egala cu
Ko(NH5")=7,39 eV/A2 Sumand Kj si K, a cationului obtinem valoarea rezultatd a curburii SEPA pentru NH3",
care este pozitivd si egala cu K=1,45 ¢V/A®. Aceasta inseamni ca cationul NH;" este stabil in configuratia
nucleara cu simetrie inalta D3, Calculele numerice si analiza frecventei vibratiilor nu indica nicio frecventa
imaginara in acest sistem. Prin urmare, oxidarea moleculei NH; conduce la slabirea PEJT si la refacerea
configuratiei nucleare planare. Acelasi efect de supresie a PEJT si de restabilire a configuratiei planare se
observa si in cazul starilor excitate ale moleculei NH; care sunt planare [17].

In cazul radicalului CHj si al anionului CH5 situatia este inversa: forma neutra este stabild in configuratia
planara, iar in procesul de reducere odata cu anexarea unui electron configuratia planara devine instabila si
devine piramidala. Acest fapt este demonstrat, ca si in cazul amoniului, calitativ — prin forma curbelor depen-
dentei stérilor fundamentale de coordonata de deformare a; si cantitativ — prin valoarea calculata a constantei K:
K(CHs) = 0,59 eV/A? si K(CH3) = -6,92 eV/A?. Grupa metil in oarecare compus are configuratia piramidala
datorita transferului de sarcina orbitala pe p-OA perpendicular planului moleculei, situatia devenind similara
cu a anionului de metil.

Concluzii

S-a aratat ca forta motrice a distorsiunii de tip a, a moleculelor AH; si a formelor lor oxidate sau reduse

este PEJT. Principala contributie negativa la curbura SEPA a starilor fundamentale provine din starea excitata,
care este formata prin excitarea unui electron de pe orbitalul HOMO de tip a," catre OM neocupat de simetrie
corespunzatoare.

A fost analizat modul in care oxidarea si reducerea influenteaza PEJT rezultand fie distorsiuni suplimen-
tare (CHy), fie restabilirea configuratiei planare (NH5"). S-a aratat ca oxidarea moleculei de amoniac conduce
la suprimarea PEJT si la restaurarea configuratiei nucleare planare. Reducerea radicalului de metil are ca
rezultat marirea PEJT, conducand la distorsionarea configuratiei nucleare planare a carboanionului obtinut.
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