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Rezumat: Originea Pseudo Jahn-Teller a barierei energetice a transferului protonului in dimerii
protonati MHM™ este dezvaluita prin calculele ab initio ale structurilor lor electronice si ale curbelor
de energie a potentialului adiabatic. Parametrii vibronici din aceasta abordare au fost estimati prin
fitarea curbelor potentialului adiabatic calculate ab initio la expresia analitica. S-a demonstrat, de
asemenea, ca configuratiile nucleare inalt-simetrice ale dimerilor studiati sunt instabile in raport cu
deplasarea protonului din pozitia central catre una din moleculele dimerului. Motivul acestei
instabilitati este cuplarea PJT dintre starile electronice fundamentale si excitate respective.

Cuvinte-cheie: Pseudo Efectul Jahn-Teller, transfer de proton, coordonata de instabilitate, dimeri

protonati.

PSEUDO JAHN-TELLER ORIGIN OF THE PROTON-TRANSFER ENERGY
BARRIER IN THE PROTON-BOUND DIMERS

Abstract: The Pseudo Jahn-Teller origin of the proton transfer energy barrier in MHM™ proton-
bound dimers is revealed by ab initio calculations of their electronic structures and energy curves of
the adiabatic potential. The vibronic parameters in this approach were estimated by fitting of the ab
initio calculated adiabatic potential to its analytical expression. It has also been shown that the high-
symmetry nuclear configurations of the studied dimers are unstable with respect to the displacement
of the proton from the central position to one of the dimer molecules. The reason for this instability
is the PJT coupling between those fundamental and excited electronic states.
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Introducere

Procesul de transfer de protoni std la baza multor reactii chimice importante, cum
ar fi interactiunile de oxido-reducere, mobilitatea protonilor in solutii apoase, difuzia
protonilor prin membrane etc., care joaca un rol crucial in unele fenomene ce apar in
atmosfera si in sistemele vii [1, 2]. Un numar mare de lucrari experimentale si teoretice
sunt dedicate studiului sistemelor moleculare legate de proton, dintre care cele mai
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raspandite sunt aqua-clusterii protonati de tipul H'(H,0), sau H;O"(H;0),, unde n
poate ajunge pana la 200 molecule de apa [3, 4].

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 scurtd. Multi cercetatori
au raportat ca dimerii legati de proton sunt rar hidratati sau hidratarea distruge acesti
dimeri [5,6]. Acesti dimerii legati de proton sunt, de asemenea, observati in studiile
privind mobilitatea ionica si spectrometria de masa.

In aceastd lucrare, a fost studiat transferul protonului in dimerii protonati ai

piridinei si butanonei prin abordarea Pseudo Efectului Jahn-Teller (PEJT).

Metode si materiale aplicate

O semnificatie aparte o are determinarea naturii procesului de transfer a
protonului in solutii apoase. Teoretic acest proces poate fi descris ca miscarea
protonului prin suprafata energetice a potentialului adiabatic (SEPA) dublu-curbata de-
a lungul coordonatei legaturii de hidrogen [3, 7].

In abordarea PEJT [8, 9] problema stabilititii sau instabilititii configuratiei
nucleare moleculare se reduce la estimarea curburii K a SEPA a sistemului in directia
O de la configuratia inalt-simetrica O, pentru care derivatele prime sunt zero. In teoria
perturbatiei de ordinul doi in ceea ce priveste deplasarile nucleare mici Q, expresia

pentru K a oricarui sistem molecular in starea sa fundamentala |¥,) poate fi scrisa ca

K=K, +K,. (1)
Primul termen din Ecuatia (1),
Ko = (Pol(32H/3Q%)o|¥)), )

este asa-numita constanta primara de fortd, care determina forta de restabilire ce apare
atunci cand nucleele sunt deplasate in raport cu distributia electronica ,,inghetata”.

Al doilea termen, K,, care este intotdeauna negativ, este contributia vibronica la
curbura K a potentialului adiabatic rezultat din amestecarea starilor electronice

fundamentale |W,) si excitate |¥,):
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In ecuatiile (2) si (3) H este hamiltonianul electronic adiabatic al sistemului care
include toate interactiunile Coulombiene intre electroni si nuclee, |¥;) si E; sunt,
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respectiv, functiile de unda electronice si energiile totale ale starilor fundamentale si
excitate determinate pentru configuratia nucleara inalt-simetrica. Functia F,, =
(Wol(0H/0Q)o|W,,) in ecuatia (3) sunt constantele cuplajului vibronic al starii
fundamentale ¥ si excitate ¥,. Ele sunt nenule numai dacad produsul reprezentarilor
ireductibile ale functiilor de undda ¥, si ¥, contine reprezentarea ireductibild a
deplasarii Q.

S-a dovedit analitic si confirmat printr-o serie de calcule numerice [7-9] ca pentru
orice sistem molecular Ky >0. Prin urmare, o curburd negativd K si, prin urmare,
instabilitdtile si distorsiunile structurale pot fi realizate numai datorita componentei de
cuplare vibronica negative K, si numai daca |K,| >Ky. Astfel, valoarea lui K, decalajele
de energie Aop,= E, - Eo dintre starile ce interactioneaza, si constantele de cuplare
vibronicd F, sunt principalii parametri ai PEJT.

In lucrarea de fati, valorile parametrilor PEJT au fost estimate prin fitarea
profilurilor energetice calculate ab initio ale sistemelor de tip MHM" de-a lungul
coordonatei de instabilitate (echivalentd cu deplasarea protonului central cétre o
moleculd M) la formula generala, obtinuti din teoria vibronica. In cel mai simplu caz
al problemei PEJT cu doua niveluri, cand doar o stare excitata joasa contribuie in esenta
la instabilitatea starii fundamentale in configuratia de referinta, radacinile ecuatiei

seculare corespunzatoare sunt:

A 2
€12 = %(Km + Ko2) Q% + ST %\/E (Ko1 — Ko2)Q? — A] + 4F2Q? 4)

unde Ky; si Ky, sunt constantele de fortd primara in starea fundamentala si, respectiv,
starea excitatd activa, iar A, este decalajul de energie dintre starile mixate vibronic,
A= Er-E.

Optimizarea geometriei si calculele structurii electronice ale dimerilor protonati
de tipul MHM" (unde M=piridina, butanone) in configuratiile lor nucleare inalt-
simetrice: Dag, Dop — pentru piridind si C,p, — pentru butanona, protonul fiind in centrul,
la mijlocul distantei M-M, au fost efectuate in cadrul metodei RHF SCF folosind setul
de baza 6-311G(p) [10]. Curbele de energie potentiald de-a lungul deplasarii protonilor
in afara centrului au fost calculate luand in considerare interactiunea configurationala
(CI). Spatiul activ al CI includea patru orbitali moleculari ocupati si cinci inferiori
neocupati. Toate calculele au fost efectuate utilizand versiunea PC GAMESS [11] a
pachetului QC GAMESS (US).
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Rezultate si discutii

In cadrul acestui studiu au fost determinate asa sisteme ca (CsHsN),H' si
(CsH5CO),H", in care atomul de hidrogen migreaza intre atomii electronegativi de azot
s1 oxigen. Optimizarea structurii geometrice si electronice ale configuratiilor nucleare
inalt-simetrice prin metoda SCF-HF/6-311G(p) au indicat o frecventd imaginard

negativa ® in ambele cazuri, datele sunt prezentate in Tabelele 1 si 2 de mai jos.

Tabelul 1. Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemul

piridinei (CsHsN),H"
D2n D24
Run(A) 1,282 1,276
Ryn(A) 2,565 2,552
qu 0,688 0,714
aN -0,289 -0,335
o (cm™) | 1512,80 (b1u) 1451,09 (b2)
E (u.a.) -493,9016 -493,9058
Tabelul 2. Valorile parametrilor geometrici si electronici optimizati pentru sistemul
butanonei (C;HsCO),H"
Can Cq
Rio(A) 1,183 0,998
Ro.o(A) 2,365 2,527
qu 0,898 0,769
qo -0,523 -0,514/-0,412
o (cm™) 1055,43 (bu) -
E (u.a.) -462,4968 -462,5007

Aceste frecvente o determind 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 b2 pentru dimerul protonat
al piridinei — (CsHsN),H" (Figura 1) si by pentru dimerul protonat al butanonei —
(CsHsCO),H" (Figura 2).

D54

Fig. 1. Reprezentarea deformarii b, a configuratiei tnalt-simetrice D,q4 a sistemului
(CsHsN),H" datorata problemei PEJT (A;+B;)®b,
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CZh
Fig. 2. Reprezentarea deformarii b, a configuratiei nalt-simetrice Cyy, a sistemului
(C3HsCO),H" datorata problemei PEJT (A,+B,)®b,

Calculele ab initio au demonstrat cd SEPA starii fundamentale descreste in
directia deplasari atomului de hidrogen din pozitia centrala, cu minimumul pentru
sistemul (CsHsN),H" 1a 0,125 A, iar pentru sistemul (C3;HgCO),H" 1a 0,075 A, ceea ce
determind stabilizarea dimerilor protonati atunci cand protonul central este deplasat
catre una din moleculele dimerului.
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Fig. 3. Sectiunea transversala a SEPA Fig. 4. Sectiunea transversald a SEPA
pentru sistemul (CsHsN),H". pentru sistemul (C;HgCO),H"

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 B,, obtinute prin excitatii monoelectronice, si se vor
solutiona problemele PEJT (A;+B,)®b, pentru dimerul protonat al piridinei si
(As+B,)®b, pentru dimerul protonat al butanonei. In ambele cazuri au fost estimati
parametrii vibronici (Tabelul 3) prin fitarea curbelor SEPA calculate la formula

generala din teoria vibronica (ecuatia 4).
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Tabelul 3. Valorile parametrilor vibronici: Constantele de cuplare PEJT F',
decalajele de energie A, constantele primare de forta Ko; si Ko si constantele de forta
rezultate—K,, In configuratiile de referintd D,q—pentru piridina si Coy—pentru butanona

Parametrii vibronici (A1+B2)® b2 (Ag+Buy)® by
Ko (eV/A?) 17,593 18,652
Koz (eV/A?) 131,412 99,53
F (eV/A) 9,689 9,253
A (eV) 8,219 8,478
Ko = Kor — 2F%/A (eV/A?) -5,251 -1,546

Din Tabelul 3 se observa ca constanta rezultata K, are valoare negativa in ambele
cazuri, fapt datorat PEJT dintre starile fundamentale si excitate respective.

Concluzii

In aceastd lucrare transferul de proton in toate sistemele considerate poate fi
descris in cadrul Pseudo Efectului Jahn-Teller. Toate curbele de energie potentiala
calculate de-a lungul deplasarilor protonilor din centrul simetric coincid in Intregime
cu cele prezise prin teoria vibronica.

Astfel, dependenta functionalda a energiei potentiale de coordonatele de
instabilitate ¢(Q) care rezulta din teoria PEJT, cu parametrii estimati folosind calcule
cuanto-chimice poate servi ca model analitic parametrizat al potentialului adiabatic.
Acest model analitic poate fi utilizat pentru a simula procesul transferului de proton in

astfel de sisteme.

Aceastd lucrare a fost realizata in cadrul proiectului de cercetare (nr.: 20.80009.5007.27)
wMecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate in sistemele
vitale, tehnologice si de mediu”.
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