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Abstract. This paper reflects a theoretical study of double proton transfer in formic acid dimer (as a model) using the
Pseudo Jahn-Teller Effect (PJTE) theory and ab initio calculations of electronic structure and adiabatic potential energy
curves. The estimated PJTE parameters demonstrate the instability of the highly symmetric nuclear configuration of the
studied dimer with respect to the displacement of the protons from the central position to one of the formic acid molecules.
The reason for this instability is the PJT coupling between the ground *Ag and excited !By electronic states.
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Introducere

Transferul de protoni este una dintre cele mai simple si fundamentale reactii din chimie si
biologie. Cel mai obisnuit tip de tautomerism in chimia organica implica structuri care difera 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—Brensted, sunt substante care sunt donatori si, respectiv,
acceptori de protoni. Transferul multiplu de protoni este omniprezent si in organismele vii, cum ar fi
in reactiile de mutatie a ADN-ului sau reactiile de cataliza a enzimei. in acest domeniu, sistemele de
transfer dublu de protoni au o importanta extraordinara, 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
[1-3]. Desigur, trebuie mentionat ca o simulare 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), cdmpul electric local, s.a. joaca roluri importante.

In aceasta lucrare, a fost studiat cuanto-chimic transferul dublu de protoni in dimerul acidului
formic prin abordarea Pseudo Efectului Jahn-Teller (PEJT).

Rezultate si discutii
Recunoasterea importantei transferului de protoni in procesele chimice a inspirat o serie de
studii experimentale si teoretice asupra sistemelor model simple. Dupa cum s-a demonstrat intr-0
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serie de lucrari [4-6] determinarea naturii procesului de transfer a protonului in solutii apoase teoretic
poate fi descris ca miscarea protonului prin suprafata energetica a potentialului adiabatic (SEPA)
dublu-curbata de-a lungul coordonatei (Q) legaturii de hidrogen. Estimarea parametrilor 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.

In lucrarea de fat, valorile parametrilor PEJT au fost estimate prin fitarea curbelor energetice
calculate ab initio a DAF de-a lungul coordonatei de instabilitate (echivalentd cu deplasarea
protonilor centrali in directii opuse catre o moleculda-monomer de acid formic) la formula generala,
obtinuti din teoria vibronici. in cel mai simplu caz al problemei PEJT cu dou niveluri, cind doar o
stare excitatd joasd contribuie in esentd la instabilitatea starii fundamentale in configuratia de
referinta, radacinile ecuatiei seculare corespunzatoare sunt:

1 A—_1 |1 2
€12 = 7 (Kox + Ko2)Q? +;+§\/[E (Ko1 — Ko2)Q? —A] + 4F2Q? 1)
unde Koz si Koz sunt constantele de fortd primara in starea fundamentala si, respectiv, starea excitata

activa, F este constanta de cuplare vibronica, iar A1z este decalajul de energie dintre starile mixate
vibronic, A12= E>-E1.

Optimizarea geometriei si calculele structurii electronice a dimerului acidului formic in
configuratiile nucleare D2n si Con au fost efectuate in cadrul metodei RHF SCF si SCF-CI folosind
setul de baza 6-311G(p) [7], spatiul activ al CI include trei orbitali moleculari ocupati si cinci inferiori
neocupati. Toate calculele au fost efectuate utilizind versiunea PC GAMESS [8] a pachetului QC
GAMESS (US).

Configuratia nucleara inalt-simetricd D2n a DAF corespunde unei stari de tranzitie (T) in care
atomii de hidrogen centrali sunt amplasati la distante echivalente intre moleculele-monomer de acid
formic. Optimizarea geometriei in simetria Dzn indicd o frecventd imagindra de 1770,38 cm™ (a se
vedea Tabelul 1) ce corespunde transferului dublu a protonilor centrali catre o molecula-monomer de
acid formic (indicata prin sageti in Fig. 1), consideratd coordonata de deformare Q in teoria vibronica.

Tabelul 1. Parametrii geometrici pentru DAF in starea T (D2n) si deformata (Czn)

Don Con

Eiot -377,6361 u.a.e. -377,6647 u.a.e.
oi (b1g) 1770,38 cm™® -

R0 1,186 A 0,959 A

Ro-o 2,373 A 2,803 A
0CO 126,3 ° 1259 °

q (H*) 0,386 0,322

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

In Fig. 1 este reprezentat profilul energetic pentru starile fundamentala A si excitate ‘Big
respective, din produsul vibronic al carora rezulta deformarea de tip big, respective coordonata de
deformare Qpig. 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 (Ag+B1g)®Db1g. Starea
fundamentali *Aq are un minim la Qp1g= 0,15 A si indic stabilizarea DAF in configuratia deformati
de simetria Czn cu o diferenta de 3,02 kcal/mol.
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Fig. 1. Sectiunea transversala a SEPA pentru sistemul DAF

Valorile parametrilor PEJT (Tabelul 2) 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 1), obtinuta
din teoria vibronica.

Tabelul 2. Valorile parametrilor vibronici: Constanta de cuplare PEJT F, decalajul de energie A,
constantele primare de forta Ko: si Ko: si constanta de forta Ky in configuratia D2n pentru DAF

Parametrii vibronici (AgtB1g)® byg
Koz (eV/A?) 19.429
Koz (eV/A2) 405.1429

F (eV/A) 17.0835

A (eV) 14.31

Kgr = Ko1 — 2F2/A (eV/A?) -21,36

Din Tabelul 2 se observa ca constanta rezultatd Kgr are valoare negativa, fapt datorat PEJT
dintre starile fundamentale si excitate respective.

Concluzii

In aceasti lucrare, folosind sistemul DAF ca exemplu, s-a demonstrat ca legiturile de hidrogen
din dimerii acizilor carboxilici pot fi descrise in cadrul Pseudo Efectului Jahn-Teller; toate curbele de
energie potentiala calculate de-a lungul deplasarilor protonilor centrali catre o molecula-monomer
coincid in intregime cu cele prezise din teoria generala vibronicd. Astfel, dependenta functionald a
energiei potentiale de coordonatele de instabilitate €(Qpig) care rezulta din teoria PEJT, cu parametrii

67



10th edition International Scientific-Practical Conference
“Education through research for a prosperous society”

estimati folosind calcule cuanto-chimice, poate servi ca model analitic parametrizat al potentialului
adiabatic, care poate fi utilizat pentru a simula procesul de transfer dublu de protoni in astfel de
sisteme.
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