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Uma ligacio tripla carbono-bismuto mostra onde a

imagem sigma-e-pi dos manuais deixa de funcionar

Um estudo na Science investiga o ido molecular CBi-, um primo de elemento pesado de especies
familiares com ligacdo tripla, usando espectroscopia fotoeletrénica criogénica e cdlculos qudanticos
relativistas. O resultado ¢ evidéncia direta de que o forte acoplamento spin-orbita pode reorga-
nizar a estrutura cldssica de ligacOes sigma e pi em pares de Kramers relativistas identificados
pelo momento angular total. Isto ndo torna errada a liga¢cdo quimica comum; mostra porque a
contabilidade muda junto de dtomos muito pesados.
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Uma ligagﬁo tripla costuma ser uma coisa arrumada. O bis-

muto torna-a menos arrumada.

A imagem padrao de uma ligacao tripla é uma ligacao sigma e duas ligacdes pi. Uma ligagdo sigma é
a parte frontal da ligagdo, com densidade eletrénica ao longo da linha entre os dois atomos. Uma
ligacdo pi é a parte lateral, com densidade eletrdnica acima e abaixo, ou em torno, dessa linha.
Na ligacdo tripla dos manuais, uma ligacdo sigma mais duas ligacdes pi formam um conjunto bem
arrumado.

Eum desenho limpo e, para 4tomos leves, muitas vezes é limpo por uma boa razio: os eletrdes podem
ser descritos em orbitais cujas formas e spins se mantém conceptualmente separados.

Essa imagem nio é falsa. E uma aproximacio muito boa na parte da tabela periédica onde vivem a
maioria dos exemplos dos manuais.

O bismuto ndo vive nessa parte da tabela periddica.

O bismuto tem 83 protoes. Perto de um ntcleo tdo pesado, a relatividade deixa de ser uma correcao
decorativa e passa a fazer parte da quimica. Os eletrdes movem-se num campo suficientemente forte
para que o acoplamento spin-6rbita — o acoplamento entre o spin de um eletrdo e o seu movimento
orbital — se torne um dos principais principios organizadores. Quando isso acontece, as antigas eti-
quetas ndo desaparecem porque alguém se esqueceu delas. Deixam simplesmente de ser as melhores
etiquetas.

O novo artigo na Science, de Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson e Lai-Sheng Wang, estuda deliberadamente um caso muito nitido: o ido molecular
carbono-bismuto CBi-. E isoeletrénico com CN-, um sistema familiar de ligacio tripla entre elemen-
tos leves. Mas substituir o azoto por bismuto transporta o mesmo problema de contagem eletrénica
para um ambiente relativista muito mais pesado.

O resultado limpo nio é «as ligacdes triplas estio erradas». E mais estreito e mais interessante: em
CBi-, a descrigao classica sigma-mais-duas-pi colapsa numa descricao relativista construida a partir
de pares de Kramers identificados pela projecdo do momento angular total. A ligacdo continua la. O
que falha é a antiga contabilidade.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.
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Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Uma ligacao tripla entre elementos leves € uma orbital sigma mais duas orbitais pi; em C-Bi pesado, o
acoplamento spin-orbita reorganiza-a em pares de Kramers || com mistura sigma/pi. A ligacdo continua a
existir — sao as etiquetas dos manuais que deixam de funcionar.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

O que os autores mediram

Os autores geraram CBi- num feixe molecular por ablagéo laser de um alvo de bismuto/grafite e son-
daram depois o anido com espectroscopia fotoeletrénica criogénica de alta resolucdo e imagiologia
de fotoeletroes. Um anido é um ido com carga negativa; aqui, CBi- é a molécula carbono-bismuto com
um eletrdo adicional.

A espectroscopia fotoeletronica faz uma coisa simples de maneira tecnicamente exigente. Um fotéo
arranca um eletrao ao anido. Medir o eletrdo emitido revela quanta energia foi necessaria e, portanto,
qual o estado eletrénico neutro que foi alcancado. Um estado eletrénico neutro é uma disposigao per-
mitida dos eletroes restantes depois da remocao do eletrdo adicional. A imagiologia de fotoeletroes
acrescenta informacao angular: regista o padrao das direcdes em que os eletroes sdo emitidos, o que
ajuda a identificar o carater da orbital de onde o eletrdo saiu.

[video pending]

Uma curta animagao educativa do efeito fotoelétrico: luz incidente ejeta eletrées de um material, e as energias
dos eletroes revelam os estados deixados para tras — o mesmo principio por detras da espectroscopia
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fotoeletronica usada aqui. Mostra a técnica geral, ndo a experiéncia com CBi- em si. Transcodificada para MP4
por The Clean Paper para compatibilidade com navegadores; conteudo inalterado.

O espectro principal a 4,661 eV mostrou trés bandas eletrénicas, identificadas como X, A e B. Em
espectroscopia molecular, X designa normalmente o estado eletronico fundamental — o estado de
menor energia da molécula neutra — enquanto A e B designam os estados eletrénicos excitados
seguintes que aparecem no espectro. Um espectro de energia mais elevada, a 6,424 eV, ndo revelou
caracteristicas adicionais.

As medicOes de alta resolucao deram energias adiabaticas de destacamento de:

- 2,3429 eV para o estado X, que corresponde a afinidade eletrénica do CBi neutro;
- 2,5812 eV para o estado A;
- 3,5246 eV para o estado B.

A incerteza experimental reportada é de cerca de 0,0010 eV para as energias eletrénicas e 8 cm-1
para as frequéncias vibracionais.

As frequéncias vibracionais medidas eram também préximas, mas nao idénticas:

- X: 681 cm-1;
- A: 606 cm-1;
- B: 633 cm-1.

Estes numeros importam porque dizem algo sobre a ligagdo em cada estado neutro. Uma ligacdo
mais curta e mais forte da normalmente uma frequéncia de estiramento mais alta; uma ligacdo mais
fraca ou mais longa tende a baixd-la. A quimica nem sempre concede esta frase sem ressalvas, mas
¢ uma primeira indicagao util.

Onde a imagem antiga comeca a falhar

Numa descricao nao relativista, CBi- pareceria um primo mais pesado de CN-. Esperar-se-ia uma or-
bital sigma preenchida e duas orbitais pi preenchidas. Remover um eletrao deveria produzir estados
neutros que pudessem ser atribuidos na linguagem habitual sigma/pi.

As medicGes nao se comportam de forma tdo arrumada.

As distribui¢des angulares sao o primeiro problema. Nesta experiéncia, o detetor ndo mede apenas
a energia dos eletrdes; mede também as direcbes em que sdo emitidos. Esse padrio direcional é
resumido por um parametro de anisotropia chamado beta. A banda X tem um valor beta de 1,86,
que os autores interpretam como destacamento dominado por onda p a partir de uma orbital do
tipo sigma. As bandas A e B tém valores beta de -0,73 e -0,67, compativeis com destacamento mais
semelhante a pi.

Até aqui, parece possivel manter a arrumacao: X é semelhante a sigma, A e B semelhantes a pi.
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Mas a estrutura vibracional resiste a mesma atribuicdo. Quando um eletrao é removido, a molécula
pode ficar a vibrar; o padrao desses picos vibracionais chama-se progressao de Franck-Condon. X e
B mostram progressodes igualmente curtas, enquanto A mostra uma mais longa. Se A e B fossem
simplesmente as duas componentes de spin-drbita de um estado convencional com uma lacuna
numa orbital pi, deveriam parecer-se mais nas alteragdes do comprimento da ligacao. Em vez disso,
B parece-se mais com X num aspeto e com A noutro.

E o tipo de contradicdo que seria facil esconder debaixo de um diagrama. Os autores fazem o con-
trario: usam-na como pista de que o diagrama deixou de ser o objeto certo.

A descrig:éio relativista

Para dtomos pesados, o spin e o movimento orbital ndo sdo separaveis de forma limpa. A grandeza
mais bem conservada é a projecdo do momento angular eletrdnico total ao longo do eixo molecular.
O artigo identifica-a com dmega.

Isto muda a base da descricao. Em vez de tratar a ligacdo tripla como uma orbital sigma e duas
pi, adicionando o spin depois, os autores descrevem os estados relevantes como pares de Kramers
relativistas. Um par de Kramers é um par de espinores degenerados exigido pela simetria de inversao
temporal em sistemas com um numero impar de eletrdes. O termo é técnico, mas a ideia é suficien-
temente simples: no caso relativista, os objetos naturais de um eletrdo sdo espinores, e ndo orbitais
comuns sem spin as quais o spin é acrescentado posteriormente.

O calculo totalmente relativista d4 um par de Kramers |omega| = 3/2 puramente semelhante a pi e
dois pares |omega| =1/2 com mistura substancial sigma/pi. Em linguagem corrente, um par continua
a comportar-se sobretudo como uma componente pi, enquanto os outros dois ja ndo permanecem
claramente sigma ou pi. E este o «colapso» do titulo do artigo: ndo o desaparecimento da ligacio, mas
o colapso da separacao classica sigma/pi enquanto linguagem adequada para esta molécula.

Os calculos nao sao um adereco decorativo. Os autores usam métodos coupled-cluster Dirac-Coulomb
de quatro componentes, incluindo DC-CCSD(T) para o estado fundamental e estados de baixa en-
ergia e EOM-IP-CCSD para o estado B. O comprimento calculado da ligacao C-Bi em CBi- é 2,022
angstroms, e a frequéncia de estiramento calculada do anido é 695 cm-1, proxima da escala exper-
imental. As energias adiabdticas de destacamento calculadas concordam de perto com os estados X
e A medidos e apoiam a atribuicao relativista.

O estado B continua a ser o mais delicado para o cdlculo. A sua frequéncia vibracional calculada con-
corda menos bem com a experiéncia, e os autores interpretam isso como sinal de que a frequéncia é
muito sensivel ao grau de mistura entre os estados X e B. Essa mesma forte mistura jomega|=1/2é o
que da a B uma frequéncia sensivelmente mais alta do que a A. Um artigo limpo nao deve tornar-se
mais limpo do que o artigo cientifico que explica.
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O que isto niao prova

Nao significa que a linguagem comum de ligacdes sigma e pi seja inttil.

Nao significa que ligagoes triplas carbono-azoto, alcinos ou a maioria dos exemplos de elementos
leves dos manuais precisem de ser redesenhados.

Nao prova que todas as ligacoes de elementos pesados se comportem como CBi-.

Nao diz que a ligagdo C-Bi nao seja uma ligacao multipla.

Niao transforma a quimica quéntica relativista num floreado opcional; neste caso, é necessdria
para a atribuicdo correta.

Nio cria, por si s6, um novo material ou uma nova tecnologia quimica.

O limite é precisamente o ponto. A linguagem classica das ligacdes funciona muito bem quando
as suas hipdteses sdo aproximadamente verdadeiras. CBi- é util porque essas hipdteses sdo levadas
suficientemente longe para que a falha se torne visivel.

Quio forte € a evidencia?

A evidéncia é forte para a atribuigdo que os autores fazem.

Experimentalmente, o artigo combina espectros criogénicos de alta resoluc@o, estrutura vibracional
e distribuicoes angulares de fotoeletrdes. Sdo restricoes complementares: s6 os espagamentos de
energia seriam mais fracos; so as distribuigdes angulares seriam mais fracas; a tensdo entre ambos
é precisamente o que aponta para a interpretacao relativista.

Do lado computacional, os autores usam métodos totalmente relativistas de quatro componentes, em
vez de acrescentarem o acoplamento spin-6rbita como uma pequena correcao depois de um célculo
ndo relativista. Isso importa porque a afirmagio é precisamente que o acoplamento spin-6rbita ndo
é pequeno nesta molécula.

A concordancia ndo é perfeita. A frequéncia vibracional do estado B é a principal ponta solta. O
artigo também estuda um tnico ido molecular, e ndo todo um universo quimico. Mas como caso de
referéncia para ligacGes relativistas com elementos pesados, CBi- € invulgarmente limpo: é pequeno,
experimentalmente resolvido e teoricamente tratavel.

Porque importa

A quimica ensina muitas vezes as ligaces através de desenhos. Isso ndo é uma fraqueza. Um bom
desenho comprime a mecanica quantica em algo que um ser humano consegue usar.

Mas cada desenho tem uma jurisdicdo. A imagem sigma/pi da ligacdo tripla pertence a um regime
em que o acoplamento spin-orbita pode ser tratado como secunddrio. Os elementos pesados podem
sair desse regime. CBi- mostra essa saida numa molécula suficientemente pequena para que a falha
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possa ser medida e calculada em detalhe.

Isso importa para a quimica dos elementos pesados porque o bismuto e os seus vizinhos ndo sdo
curiosidades exéticas da mecanica quantica. Sdo lugares onde os efeitos relativistas fazem parte da
contabilidade normal. Se os quimicos quiserem desenhar, interpretar ou prever ligacdes perto de
atomos pesados, precisam de uma linguagem que conserve as grandezas certas.

O valor do artigo ndo esta em fazer a imagem antiga parecer tola. Faz algo mais util: mostra exata-
mente onde a imagem antiga deixa de suportar o peso.

Resumo claro

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson e Wang mediram o ido molecular CBi- com espectro-
scopia fotoeletrénica criogénica de alta resolucao e imagiologia de fotoeletrdes, comparando depois
os espectros com calculos coupled-cluster Dirac-Coulomb totalmente relativistas. Encontraram trés
estados neutros de CBi com energias adiabaticas de destacamento de 2,3429, 2,5812 e 3,5246 €eV. Os
espectros e distribui¢cdes angulares ndo encaixam numa descri¢cdo nao relativista simples da ligacao
tripla como sigma-mais-duas-pi. Em vez disso, o forte acoplamento spin-drbita reorganiza a ligacao
em pares de Kramers relativistas: um par semelhante a pi com |omega| = 3/2 e dois pares |omega|
= 1/2 com mistura sigma/pi. E evidéncia direta de que, num sistema de ligacio tripla envolvendo
um elemento muito pesado, as etiquetas orbitais dos manuais deixam de ser a melhor linguagem
conservada. Nao é uma rejeicdo da ligacdo quimica comum; é um mapa preciso de um lugar onde a
relatividade assume a contabilidade.
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