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RESUMO

Através de céalculos executados ao nivel da teoria B3LYP/6-311++G(d,p), uma
investigacdo das propriedades das ligacdes de hidrogénio nos complexos multimoleculares
CoHy - (HF)-T, CoHy-2(HF)-T, CoHy+2(HF), CoHy -3(HF) e CoH, -4(HF) é apresentada.
Nestes sistemas, além da ligagdo de hidrogénio F--H—F no dimero do &cido fluoridrico,
uma competi¢do de forga entre as liga¢des de hidrogénio n---H-F ¢ C---H-F foi desvelada.
Do ponto de vista eletronico, a determinagdo da forga das ligagGes de hidrogénio foi
restringida pelos argumentos da aproximacdo da supermolécula devido a premissa do
efeito cooperativo. Devido a isso, as energias de interagdo foram quantificadas pelos
calculos NBO conforme a aproximacdo quéantica das energias dos orbitais de fronteira
suportadas pelo operador de Fock. Os célculos NBO também serviram para justificar os
efeitos redshifts através do calculo dos orbitais s e p. Justamente com NBO, calculos
ChEIPG foram executados para determinagdo das cargas parciais e consequentemente
estimar a transferéncia de carga. A topologia molecular de Bader teve papel importante na
abordagem das ligagdes de hidrogénio n--H-F e C--H-—F no ambito de descobrir qual
destas é a preferencial para a estabilizacdo dos complexos.

Palavras-chave: Ligacdo de hidrogénio, BALYP, QTAIM, NBO e ChEIPG.



ABSTRACT

Through the theoretical calculations executed at the B3LYP/6-311++G(d,p) theory level,
an investigation of the hydrogen bond properties in multimolecular complexes of C,H, -+ (HF)-
T, C2H2"'2(HF)-T, C2H2“‘2(HF), C2H23(HF) and C2H24(HF) is presented. In these
systems, besides the F---H-F hydrogen bonds on the hydrogen fluoride dimer, a competition
of strength between the n---H-F and C:--H-F hydrogen bonds was unveiled. On the basis of
intermolecular electronic theory, the determination of the hydrogen bond strength was not
allowed by means of the arguments of the supermolecule approach due to the rising of the
cooperative effect. Thereby, the interaction energies were estimated by the NBO calculations
according to the quantum approximation of the frontier orbital energies supported by the Fock
operator. The NBO calculations were also useful to justify the redshift effects through the
computing of the s and p orbitals. Besides NBO, the ChEIPG calculations were also executed
for determination the partial atomic charges and consequently to appreciate the charge
transfer. The Bader’s molecular topology was useful to describe the n---H-F and C---H-F
hydrogen bonds in order to discover the preferential one upon the stabilization of the
complexes.

Keywords: Hydrogen bonds, B3LYP, QTAIM, NBO, ChEIPG.
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1 INTRODUCAO

1.1 Definicao, ocorréncia e importancia da ligacao de hidrogénio

A ligacdo de hidrogénio é uma interacdo de natureza inter ou intramolecular
proveniente do contato entre regides com altas e baixas densidades eletronicas,
respectivamente [1]. Embora seja de base essencialmente eletrostatica, efeitos indutivos
compostos por polarizacdo e transferéncia de carga entre orbitais de fronteira também estéo
presentes na estrutura eletrénica da ligacdo de hidrogénio [2]. Na natureza, muitos sdo 0S
sistemas formados e estabilizados através da formacdo de ligacGes de hidrogénio em suas
estruturas [3], como por exemplo, a conformacdo agregada da agua na fase solida [4], no
enovelamento da dupla hélice do DNA [5], condensacédo de polimeros [6] e demais estruturas
biolégicas [7]. Na pratica, a ligacdo de hidrogénio tornou-se fator decisivo em muitas

pesquisas e processos moleculares, tais como:

i) projecdo e inovacao farmacéutica [8];

i) mecanismos de reacdes organicas [9];

iii) compreensdo de efeitos imunoldgicos [10];

iv) desenvolvimentos de novos materiais [11];

v) comportamento termodinamico de solugdes [12].

vi) equalizagéo de propriedades bioquimicas em diferentes solventes [13]

Perante tal importancia, Jeffrey e Saenger [14] declaram: “O descobrimento da
ligacdo de hidrogénio ja deveria ter laureado algum pesquisador com o prémio Nobel, mas

isto ainda ndo aconteceu”.



1.2 Breve histérico da ligacdo de hidrogénio

A ligacdo de hidrogénio no contexto das interacBes intermoleculares ja é
considerada secular [15], visto que a génese de seus estudos se deu em 1912 com a pesquisa
de Winmill et al [16] sobre o comportamento de aminas em solugdo aquosa. Naquela época, a
ligagdo de hidrogénio tornou-se um dos temas mais proeminentes entre os cientistas de
outrora, cabendo destacar, em um primeiro momento, os estudos de Latimer e Rodesbush
sobre 0 comportamento de compostos polares em solugdo aquosa tendo como base a também
centenaria teoria dos pares de elétrons de Lewis [17] e as contribui¢des de Pauling, Niemann
[18] e Huggins [19] no que concerne a configuragdo de aminoécidos. Com o avanco dos
métodos tedricos até a primeira metade do século XX, o primeiro estudo quéntico de sistemas
formados por ligacdes de hidrogénio foi registrado em 1954 por Coulson e Danielson [20].
Nas décadas mais recentes, entretanto, muitos foram as investidas em estudos das ligac6es de
hidrogénio e fendmenos relacionados, culminando com dois acontecimentos de consideravel

relevancia, a saber:

i) Insercdo da ligacdo de hidrogénio no glossario de termos de fisico-quimica

organica da IUPAC [21];

i) Workshop realizado entre os dias 5 e 9 de setembro de 2005 na cidade de Pisa,
Italia, tendo a participacdo dos principais especialistas em ligacdo de hidrogénio da atualidade

[22].

Torna-se importante destacar algumas informacdes essenciais destes marcos

cientificos. Primeiramente, a IUPAC reconhece a ligacdo de hidrogénio como sendo uma
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associacao entre um atomo eletronegativo (Y) e um atomo de hidrogénio (H), sendo que este

esta ligado a outro &tomo (X) mais eletronegativo, resultando no seguinte modelo:

Y---H-X (1)
Para compor este modelo, os elementos eletronegativos mais comuns sdo fltor (F), oxigénio
(O) e nitrogénio (N), os quais permitem a formacdo de dipolos e o surgimento de cargas
parciais [23]. Por muitos anos, a designacdo “F.O.N.” como fonte de densidade eletronica
atribuiu caracteristicas eletrostaticas a ligagdo de hidrogénio, resultando em energias de

interacdo na faixa de 20 a 25 kJ mol™ [24].

Entrementes, observando certa cavidade conceitual no que concerne a definicéo,
interpretacdo e conclusdes dos efeitos e fendmenos inerentes a ligacdo de hidrogénio, o
workshop de Pisa tratou, dentre outros temas, do modelo apresentado no esquema (1).
Considerando as proposituras de Pimentel e McClellan [25] de 1960, que diziam: “A ligacao
de hidrogénio envolve um atomo de hidrogénio ligado & outro atomo”. Por outro lado,
Pauling [26] testificou em 1939 que a ligacdo de hidrogénio poderia ocorrer conforme as
seguintes condi¢des de eletronegatividade: Ao invés de um atomo, o hidrogénio pode ser
atraido por outros dois atomos atuando como um mediador entre eles.” Estas duas
concepgdes esbarram em ligagdes de hidrogénio do tipo C=0--H—N, em que para formagéo
da estrutura helicoidal do DNA, o grupo carbonila e o nitrogénio amidico assumem as funcdes
de Y e X, respectivamente. Por ambas as definicbes de Pimentel e McClellan e também de
Pauling, a interagdo C=0--H-N pode ser considerada uma ligacdo de hidrogénio. Todavia,
para o caso da interagdo C=0---H-C [27], em que o0 carbono pode assumir uma carga positiva
além do fato da sua eletronegatividade ser relativamente proxima a do hidrogénio, a definicao

de Pauling ndo a contemplaria como uma ligacdo de hidrogénio [22].
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Diante do exposto, em 1993 Steiner e Saenger [28] expuseram os argumentos de
cargas parciais para desvelar e legitimar o modelo Y---H—X da ligacdo de hidrogénio, a saber:
”Uma intera¢do concordante em Y---H-X ocorre sempre que o 4&tomo de hidrogénio assumir
uma carga positiva, ao passo que Y seja negativamente carregado e X apresente uma carga
mais negativa do que o hidrogénio”. E digno de notar acordar que, tanto C=0--H-N como
C=0---H-C enquadram-se perfeitamente como liga¢des de hidrogénio mediante esta definicdo
de Steiner e Saenger. Com respeito a forca de interacdo, o espectro de energia das ligacdes de
hidrogénio tornou-se amplo, varrendo possibilidades desde 2,00 até aproximadamente 160,00
kJ mol™ [22]. Para este Gltimo, embora ainda seja considerado um evento raro, as ligagdes de
hidrogénio apresentam carater covalente [29-30]. Além do workshop de Pisa, Arunan e seus
colaboradores [31] redigiram um documento de recomendacdo encaminhando-o para IUPAC

a fim de atualizar o status da ligacdo de hidrogénio.
1.3 Estado da Arte dos sistemas moleculares formados por ligagdo de hidrogénio

Ap6s a publicacdo das ideias de Steiner e Saenger [28], a interpretacdo
fenomenoldgica do modelo Y--H-X foi novamente colocada a prova. Ao que se conhecia que
a fonte eletrénica de Y seria oriunda dos pares de elétrons emparelhados dos 4&tomos de fldor,
oxigénio e nitrogénio [32-33], muitos estudos tedricos e experimentais mostraram que
densidades de elétrons alternativas poderiam atuar como receptores de prétons, como, por
exemplo, as nuvens eletrénicas © dos hidrocarbonetos insaturados [29, 34-42]. Dois dos
sistemas hidrocarbdnicos mais utilizados como receptores de prétons para a formacdo de
ligagdo de hidrogénio sdo o acetileno (C,H,) e o etileno (C,H,) [43]. Pelo fato das ligagdes
triplas e duplas carbono-carbono de C,H, e C,H, formadas respectivamente por duas e uma
ligagdo n desempenharem perfeitamente o mecanismo de transferéncia de carga dos orbitais

HUMO destes hidrocarbonetos para o orbital LUMO de uma espécie doadora de proton [44],
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é importante pontuar que as ligagdes o do ciclopropano (C3Hs) também atuam como sitios
moleculares receptores de protons. Naturalmente devido a tenséo anelar desta estrutura ciclica
[45] e quimicamente também apresentar 0 mesmo portfélio das estruturas C,H, e C,Hy, a
ligacdo carbono-carbono de C3Hg é reconhecida como sendo pseudo-r [46]. No que se refere
ao acetileno, em particular, este composto é responsavel por uma das mais classicas reaces

da quimica orgéanica: halogenacéo de alcinos apresentada na Figura 1.1 [47]:

H C—=C H = H C—=C H

b ——
|

H /H H\ /H
CcC—cC —_— Cc—C
H H/ \F

/
i
1)) (I1I)

Figura 1.1. Mecanismo de halogenacéao de acetileno com formacédo de haloalcano fluoretileno (111) [47].

As trés etapas (I, 11 e 111) deste mecanismo s&o vastamente conhecidas entre 0s
especialistas da comunidade de quimicos sintéticos. A singularidade esta em uma etapa

adicional a primeira, simbolizada por I’, em que se da a formagdo de um sistema
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intermolecular precursor a formacao do cation vinilico para ataque o fluoreto (11). Todavia, a
estrutura intermolecular em I’ é um sistema estabilizado através de uma ligacéo de hidrogénio
Y---H-F, sendo que o atomo de fldior assume a funcéo de X no modelo descrito no esquema 1,
ao passo que a fonte de densidade eletronica receptora de préton é a ligacdo =, resultando na
ligacdo de hidrogénio m---H-F. Cabe também enfatizar que o complexo C,H,-HF apresenta
uma estrutura de formato T simétrica, conforme descrito e estabelecido por Aradjo et al [48].
Assim como em todos os complexos de hidrogénio, as principais caracteristicas do sistema
C,Hy-HF sedimentam-se nas mudancas espectrais na ligacdo da espécie doadora de prétons,
0 H-F. Estas mudancas sdo, na verdade, deslocamentos nas frequéncias de estiramento
comumente compreendidas como deslocamentos para o vermelho e também nas variacGes das
intensidades de absorcdo [49]. Visto posto, a ligacdo de hidrogénio conduz uma parcela
importante no contexto do mecanismo de halogenagdo (Figura 1.1), e a caracterizacdo das

suas propriedades estara contribuindo para a elucidacéo deste processo.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tedrico foi elaborado a partir de um historico de sistemas
formados através de ligacbes de hidrogénio, e sua concretizacdo principal concerne a
aplicacdo de métodos computacionais para caracterizar complexos multimoleculares

derivados do acetileno e &cido fluoridrico, CoH,-n(HF) (n=1, 2, 3 e 4);

2.2 Objetivos especificos

i) Investigar a natureza estrutural e vibracional das ligacGes de hidrogénio

n+H-F, C-H-F ¢ F--H-F;

i) Examinar o perfil da forca de interacdo desta ligacGes de hidrogénio com o

préposito de caracterizar covaléncia, mesmo que manifrestada de forma parcial.

iii) Identificar qual das liga¢bes de hidrogénio n---H-F, C--H-F ¢ F--H-F é a

preferencial mediante calculos topolégicos QTAIM,;

iv) Validar os deslocamentos para o vermelho e azul através da quantificacdo
da transferéncia de carga e determinacdo das contribuicdes dos orbitais hibridos s e p nas

ligacdes C=C e H-F;

v) Verificar a cooperatividade eletrdnica, em particular se héa
comprometimento para a determinacéo das energias das ligac6es de hidrogénio, bem como, se

possivel, aplicar calculos NBO para estimar a for¢a de interacéo intermolecular.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Métodos de Quimica Quéntica

3.1.1 Equacao de Schrodinger e aproximacédo de Born-Oppenheimer

A descricdo da estrutura eletronica molecular através da mecanica quantica é baseada

na resolucdo da equacdo de Schrédinger ndo relativistica:

HY(x) = EY(x) (3.1)

cuja concepcao independente do tempo unidimensional apresenta a seguinte forma:

h? d?
[—Z—d—+v<x)] W) = BY() (32)

Geralmente a fun¢do de onda ¢ representada por y(x), m ¢ a massa da particula, h ¢ a constante
de Planck dividida por 2w, e 0 V(X) representa o potencial finito a particula [50]. Juntamente
com o potencial (I1), o termo de energia cinética (I) compdem o operador Hamiltoniano ou
operador energia total, H [51]. Para um sistema eletronico, a aplicagdo do operador H na funcio
de onda y(x) perpassa por algumas consideracdes, tais como a interacdo eletrostatica atrativa
entre nucleos e elétrons, bem como repulsiva entre nucleos ou elétrons. Uma vez que estes

fendmenos devem ser considerados, a expressdo do operador H assume a seguinte forma:
n N

2 n N n—-1
T It B DRI IS Y

i=1 A=1 i= 1 B=A+1

onde os indices (i, j) referentes aos elétrons e os indices (A, B) se referem aos nlcleos, R

representa as coordenadas nucleares e T as coordenadas eletronicas. Sequencialmente, os cinco



correspondem a energia cinética dos elétrons, energia cinética dos ndcleos, energia potencial de
atracdo entre elétron e nucleo, energia potencial de repulsdo entre elétron e elétron, e por fim, a

energia potencial de repulsdo entre os nucleos.

Com base nesta expressdo do operador Hamiltoniano, a resolucdo analitica da equacdo de
Schrodinger para sistemas moleculares se torna demasiadamente complexa. Matematicamente,
entretanto, Born e Oppenheimer [52] propuseram algumas aproximacOes e simplificaces
desconsiderando alguns termos da equacgdo (3.3), em particular a energia cinética dos ndcleos
juntamente com a energia de repulsdo nuclear, resultando na equacédo (3.4) contendo os termos

do caroco e da repulséo eletronica.

n 2 n N 2 n-1 n 2

o hs e“Za e

H=-) -—Vi-n — + — (3.4)
i=1 ¢ imiam1 A SjEe Y

Reiterando que se trata de um argumento puramente matematico, o critério que o formaliza esta
no fato das massas dos ndcleos serem muito maiores do que as dos elétrons, em que, estes podem
se adaptar instantaneamente a qualquer coordenada nuclear. Para a obtencdo da observavel de
fato, neste caso a energia € uma observavel fisica real e variacionalmente a equacdo de
Schrodinger evolui em termos das coordenadas da funcdo de onda, embora a energia eletronica
esteja condicionada a um valor sempre igual ou maior a um resultado obtido conforme a equacéo

(3.5), chamada de postulado do teorema do valor médio da mecénica quéantica:

o [y Aydr

[ yryde

3.1.2 Principio variacional

Utilizando a aproximacdo de Born-Oppenheimer para resolver a equagdo de
Schrodinger, os métodos quanticos de estrutura eletrénica podem ser divididos em variacionais e

perturbativos [53]. Dentre os métodos variacionais existentes, podemos citar o formalismo ab
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initio representado pelo método Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do

inglés Density Functional Theory) [54].

Em mecénica quéantica, quando o operador Hamiltoniano de um sistema composto por n
particulas é a soma de operadores independentes, de forma similar, a funcdo de onda também

deve ser expressa como o produto de fungdes de onda de cada particula:

Y(ry,ra,..Tp) = @1(r)@2(r2) ... @y () (3.6)

Para todo um conjunto de n particulas que geram um campo médio, o termo V(x) da equacéo

(3.2) assume a forma de um potencial médio:

Ve = ) | 60 Ve rbeCrodre @

i#j

onde ¢(rc) para o i-ésimo elétron bem como i = 1, 2,..., n sdo solu¢Bes de um sistema de
equacOes de Schrodinger. A autoconsisténcia do método Hartree-Fock estd na resolucdo de um
conjunto de equacdes prévias, para as quais € escolhido um conjunto inicial de funcgdes .
Resolvendo a equacdo sao obtidas novas funcbes de onda e um novo potencial . Seguidamente
novas funcdes sdo geradas mediante imposicdo da equacdo (3.5) até que ndo permita que a
energia observavel varie em cada etapa de interacdo. Importante pontuar que o método Hartree-
Fock ndo considera o principio da exclusdo de Pauli, e a antisimetria da fungdo de onda foi

tratada por Fock através da proposicao do determinante de Slater [55]:

Y1 (DY (1) - Yn(D)
IIJ — 1 L|J1 (2)L|J2 (2) '.“ l-|JN.(2) (38)

=
PO = )
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Todavia, a aproximacgdo proposta por Hartree e Fock ndo considera a correlagéo entre as
particulas. Para sanar este entrave, foram arquitetados os algoritmos da Teoria da
Perturbacdo de Muitos Corpos (MBPT, do inglés Many-Body Perturbation Theory), que

diferentemente do ab initio e DFT, ndo consiste de formulacédo variacional.
3.1.3 Correlacéo eletronica e 0 método de Mgller-Plesset

A correlacdo eletronica € um efeito resultante ndo da interacdo de uma particula com um
campo médio gerado pelas demais, e sim, de uma permutacdo simultdnea entre as
coordenadas das especies envolvidas conduzindo o sistema a uma regido de energia mais
estavel associada com o relaxamento da estrutura eletronica. Contrariamente ao principio
variacional adotado pelo método Hartree-Fock, Mgller e Plesset escreveram o operador

Hamiltoniano da seguinte forma:

onde Hy representa o operador o Hamiltoniano ndo perturbado engquanto o termo AHj; indica a
existéncia de uma perturbacdo em Hy. A depender de AH;, teremos a intensidade da
perturbacdo, embora esta seja infima ao nivel de assumirmos a seguinte relacdo AH; << Ho.

Em termos da energia Hartree-Fock (Eng), tem-se:
Eyr = B + EV (3.10)
Para um sistema ndo perturbado, temos a equacao:

Holy®) = Eoly”) (3.11)

O grande mérito da perturbacdo concerne em expandir os termos E, e y, conforme uma série

de Taylor com a poténcia A:



12

En = E{” + AE(" + PEP + BES + (3.12)

E em termos da funcdo de onda, temos:
[2,) =)+ ) + 2 )+ ) 4 (3.13)

Magller e Plesset contribuiram para a aplicabilidade da MBPT fornecendo uma versdo para o
operador Hamiltonino ndo perturbado como sendo igual a soma de operadores Hamiltonianos

independentes dados pelo operador Fock (f;) para um nimero de func6es de base (n):

n
H, = z f; (3.14)
i=1

Em termos de orbitais moleculares, a energia de ordem zero, [E(MP°)], consiste no somatério das
energias de todos os orbitais ocupados (occ), em que nenhum grau de correlacdo € considerado

pois ha apenas a energia obtida pela aproximacédo de Hiickel:

occ
MP? = E(MP?) = z €; (3.15)

i=1

Portanto, a energia de perturbacdo de primeira ordem é dada como similar a energia Hartree-Fock

mostrada pela equacéo (3.10):
MP1 = MPO + E(MP1) = Eyf (3.16)
E a energia total é dada pela equacdo (3.17):

E(MP2)ota1 = E(MPO) + E(MP1) + +E(MP2) (3.17)
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Embora deva ser levado em consideracdo que a perturbacdo comporta a interacdo na
forma de excitacdo dos elétrons presentes nos orbitais ocupados (occ) para os orbitais

virtuais (vir):

E(MP2) = z Z [<"|"i‘|’j|¢a'~|’b) ~ (‘lJi'~|Jj|'~|Jb'~|Ja>]

Ei+8j_£a_£b

(3.18)

j=i+1b=a+1

3.1.4 Teoria do funcional de Densidade

Considerada uma alternativa aos ja tradicionais métodos ab initio, a DFT foi
parametrizada para determinacdo mecanico quantica de observaveis fisicas sem a necessidade
de uma funcdo de onda eletrénica [56-57]. Os idealizadores desta concepcdo foram
Hohenberg e Kohn, os quais demonstraram que a regido probabilistica da funcdo de onda
poderia ser transladada pela densidade eletronica molecular (p). E, de fato, uma observavel
com significado puramente fisico ao contrério do carater abstrato da funcdo de onda ab initio.
Os postulados basicos da DFT podem ser resumidos como segue:

i) A funcdo de onda do estado fundamental e todas as propriedades séo
funcionais da densidade eletronica;
i) A energia do estado fundamental de um sistema eletrénico sob a agéo

de um potencial externo é dada por:

E[p(r)] = j V(D) p(®) + Flp®)] (3.19)

Nesta equacdo, o termo F[p(r)] representa um funcional universal da densidade

eletrobnica independente do potencial externo aplicado. A grande questdo estd na
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representacdo da densidade eletronica e do funcional F[p(r)]. Para isso foram
desenvolvidas equacGes matematicas, cabendo citas as propostas por Kohn e Sham que

apresentaram a equacao (3.19) da seguinte forma:

Em@n=fvm%0mo+Fm@n (3.20)

O potencial assume uma condicéo de potencial externo, , que na préatica representa a
acdo dos nucleos sob a densidade eletronica. E digno de nota constar que, além dos termos de
p(r) e F[p(r)], a equalizacdo do potencial externo é também um desafio para a DFT. Sendo a
expressdo do funcional dada pela equacdo (3.21), a energia DFT pode ser interpretada pela

equacdo (3.21):
Flp(m] = Tlp(™] + V[p()] (3.21)

) (3.22)
mmn=fwwomo+ﬂmm+vm®]

Todavia, para obter a energia no estado fundamental como funcdo de um potencial
externo, é necessario também determinar a energia de correlacio, que é uma parcela diminuta. E
bem estabelecido que a correlagéo esteja presente na energia total, mas ausente na solucéo de

Hartree-Fock, cujas energias sdo dadas por:
EHF = TO + V (323)

EHF == TO + (VH + Vx) (324)
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Os termos Ty, Vi e Vi correspondem ao funcional para a energia cinética de um gas de elétrons
néo interagentes, a contribuicdo de Hartree e a contribuigéo de troca, respectivamente. Visto que
a energia eletrénica é determinada pelas contribuicdes dos operadores cinético e potencial (Ee =

T + V), a diferenca entre as energias E. e Eyr resulta na equacao (3.24):
T+V [Ty + (Vg + V)] (3.25)
T-To=V, (3.26)
E obtido o potencial de correlagio V. em funcdo exclusivamente das energias

cinéticas. Conhecendo os termos de correlacdo e troca, o funcional de Hohenberg-Kohn assume

a seguinte forma tendo um termo de troca-correlacdo [58]:

Fukl[p]l = Vulp(M] + Tolp(0)] + Vxclp(1)] (3.27)

A equacdo (3.27) satisfaz o primeiro postulado da DFT. Todavia, para determinacdo da energia
no estado fundamental, € necessario obedecer ao segundo postulado, em que a energia é funcao

de um potencial externo, mas que também satisfaca a condi¢do autoconsistente:

SE[p(n] =0 (3.28)

Substituindo a equacgéo do funcional (3.27) na equacéo de energia (3.20), e aplicando a condicéo

de energia da equacdo (3.29), temos:

E[p(r)] = f T p() + Vo] + Tolp ()] + Vyelp ()] (3.29)

Desta forma, o potencial de troca-correlagdo sob a mesma condicéo de energia assume a seguinte

forma:
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8Exc[p()]

Vxc(r) = 8p(1)

(3.30)

Por sua vez, o potencial de troca-correlacdo engloba um potencial efetivo, V(r), que descreve o

movimento eletrénico de um sistema néo interagente.

Vo) = V() + [ 2222

dridry, + Vkc (1) (3.31)
12

E claramente perceptivel que o termo de energia cinética sofreu uma transformacao
oriunda da transferéncia dos efeitos de muitos corpos para o potencial de troca e correlacdo
eletronica. Assim, o Hamiltoniano proposto por Kohn e Sham, H®, para um sistema eletronico

(i) resulta na seguinte equacao:

~ 1
AR = — V2 + Vee(r 3.32
1 Zme ef( ) ( )
Uma vez determinados os autovalores de H*® é possivel calcular a densidade eletrdnica do
estado fundamental atraves da equacdo (3.33), uma vez que, a densidade eletrbnica é

compreendida como uma probabilidade da fungéo de onda na forma da equagao (3.34):

" 7m. vz + Vef(r)] bi(r) = g d;(r) (3.33)
p(®) = ) 151’ (3.34)
i=1

Importante pontuar que o somatorio é efetuado apenas nos estados ocupados nos orbitais de
Kohn-Sham, ¢;. Entretanto, o doravante desenvolvimento da DFT em termos do potencial de

troca-correlacdo conduziu abordagens mais simplistas para este termo, especificamente,
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interpretando-o como uma Aproximacéo de Densidade Local ou LDA (do inglés, Local Density
Approximation) [59]. Esta aproximacdo é valida para sistemas com pequenas variagdes de
densidade eletrdnica no ambiente atbmico, aparentando um gas ideal e uniforme de elétrons. A

energia conceitual LDA envolve diretamente o autovalor da equacéo (3.33):

ELPA[p(r)] = f p(Dep(r)dr (3:35)

em que, o autovalor da energia de troca e correlacdo sdo obtidos separadamente:

Exc[P(D)] = exc[p()] + &c[p(r)] (3.36)

Consequentemente, a LDA torna-se seriamente limitada quando aplicada a sistemas
reais, pois subestima a correlacao real entre as particulas. Neste contexto, surgiram formulacdes
ndo locais para corrigir esta limitacdo da LDA. A primeira proposta para solucionar a limitacdo
LDA foi a Aproximacdo de Densidade Local de Spin ou LSDA (do inglés, Local Spin-Density
Approximation) [60]. Para spins a ¢ 3, a funcdo dos orbitais atbmicos de Kohn-Sham é descrita
conforme as equagdes (3.37), (3.38) e (3.39). O coeficiente ¢ (c < 1) atua como um termo de
ajuste quando separacdes internucleares tenderem ao infinito. Entrementes, a LSDA ainda néo
aperfeicoou a caracteristica ndo homogénea de um gas de elétrons atraves dos termos dos spins a
e B, conduzindo a valores subestimados da energia de correlagdo, sendo, em um ambito geral,

equivalentes aos valores obtidos pelo método Hartree-Fock [61].
b = dp = N(1s, + 1sy,) (3.37)
bq = N(1s, + clsy) (3.38)

¢g = N(cls, + 1sp,) (3.39)
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Apbs LDA e LSDA, uma proposta realmente eficiente para uma correcdo eficiente da
correlacdo ndo local é a determinagdo da energia de troca e correlagdo através do gradiente da
densidade eletronica, a chamada Aproximacdo do Gradiente Generalizado ou GGA (do inglés,
Generalized Gradient Approximation) [62]. Através da GGA, muitos funcionais foram
desenvolvidos, tais como o B88 de Becke e o funcional de Lee-Yan-Parr (LYP), que serviram de

base para a parametrizacédo do hibrido B3LYP [63]:

EgsLyp = [aoEfir + axEggs + (1 —ag — ayx)Efspal + [(1 —ac)Egwn — acELyp] (3.40)

Nesta equacdo o gradiente tido como sendo ndo local para a energia de troca e correlacdo é
descrito pelos funcionais B88 e VWN, sendo este ultimo desenvolvido por Vosko, Wilk e Nusair
[64] através do método Monte Carlo. Os termos ao, ax € a; Sa0 parametros de ajuste para as
energias de atomizacdo molecular, as quais sdo obtidos de forma empirica, correspondendo a a,

=0,20,a,=0,72 e a.=0,81.

3.1.5 Conjuntos de base

A funcdo de onda, seja esta na forma arbitraria dos calculos ab initio ou condicionada
a densidade eletrénica DFT, emplaca como um dos aspectos fundamentais na quimica quantica
computacional, em particular, na descricdo do orbital molecular da estrutura eletrénica. Em
termos simplistas, as fun¢des denominadas “hidrogendides” ou monoeletronicos formam o
modelo classico para o desenvolvimento de computacional para solucdo das equacgbes de
Hartree-Fock, tendo uma configuracdo matematica composta por uma contribuicdo radial, e

angular ou harménicos esféricos, :
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Lpn,m.l(r: 0, ¢) = Rn,l(r)Ym,l (©, (I)) (3.41)

Através da Combinacdo Linear dos Orbitais Atdmicos ou LCAO (do inglés, Linear Combination
of Atomic Orbitals) [65] proposta por Roothaan para resolucdo das equagdes de Hartree-Fock

[66], o conjunto de base (f) pode ser representado por:

f= Z biXi (3.42)

Além de satisfazer esta condicdo de Roothaan, conjuntos de base podem ser
construidos caso também contemplem o primeiro postulado da mecénica quéntica, ou seja,
devem ser bem comportadas no intervalo de continuidade [67]. Dentre as funcbes que se
enquadram perfeitamente neste portfélio, temos as fun¢bes de Orbitais do Tipo Slater ou STO
(do inglés, Slater-type Orbitals) e Orbitais do Tipo Gaussiana ou GTO (do inglés, Gaussian-type

Orbitals) apresentadas nas formas das equacdes (3.43) e (3.44) [68]:

3
STO = Weﬂr) (3.43)

GTO = 5z el4) (3.44)

5

O termo C (zeta) corresponde a um coeficiente exponencial que expressa o efeito de blindagem.
Graficamente, os perfis destas duas funcdes divergem na condicdo diferencial de cuspide parar =
0, conforme ilustra a Figura 3.1. A dependéncia quadratica na funcdo exponencial da GTO a
torna sem significado fisico porque ndo descreve o comportamento da funcdo de onda em
coordenadas nucleares com r — 0 ou para longas distancias em condicdes assintoticas r — c. Ao
revés, a dependéncia praticamente linear com a distancia elétron-nicleo da STO descreve

realisticamente estes dois comportamentos, culminando com célculos mais exatos das
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propriedades de interesse, tais como em nivel do contato de Fermi ou em potenciais de longas

distancias [68].

Figura 3.1. Gréfico das funcdes gaussianas (-Cr®) e funcdes de Slater (-Cr) [68].

Considerando a correta descricdo da densidade eletronica pela STO aliada com a eficiéncia
computacional da GTO em reduzir pontualmente integrais multicéntricas, utiliza-se do
argumento de combinacdo linear de fungbes GTO para reproduzir uma STO. Como exemplo
classico, o conjunto de base STO-3G é composto por uma funcdo STO e 3 fungdes guassianas.
Em outra configuragdo, as bases de valéncia desdobradas ou split-valence, que também sdo
chamadas de bases de Pople [70], descrevem o orbital interno ou caro¢o usando funcoes
contraidas com coeficientes ndo otimizados ao passo que os orbitais de valéncia sdo separados
em interno e externo. Para a conjunto de base 6-31G, temos para o orbital de caro¢co uma funcéo
contraida composta por seis (6) funcBes primitivas, uma funcdo contraida formada por trés (3)
fungdes primitivas que descreve a camada interna dos orbitais de valéncia e de uma (1) funcgdo
primitiva que descreve a parte externa dos orbitais de valéncia. Além disso, o conjunto de base 6-
31G, esta pode se tornar uma tripla-zeta bem como a implantacdo de funcGes difusas (++) para

todos os atomos do sistema, além da funcdo de polarizagdo com a inclusdo de orbitais d em
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heterodtomos pesados e orbitais p em &tomos de hidrogénio tornando 6-311++G(d,p) um

conjunto de base completo.
3.1.6 Erro de superposicdo do conjunto de base

Em caélculos de estrutura eletronica, a utilizacdo de um conjunto de base tdo quanto
proximo de completo é imprescindivel. Caso seja utilizado um conjunto de base relativamente
finito, a consequéncia direta € o surgimento do Erro de Superposi¢cdo do Conjunto de Base ou
BSSE (do inglés, Basis-Sets Superposition Error) [70] na regido de overlap eletronico. Cada
mondmero interagente compartilha da sua funcdo de onda, mas ha uma diferenca entre as
funcdes de curto e longe alcance, em que, na prética, introduz um erro na determinacdo da
energia do sistema. Os pioneiros que trataram este problema das funcGes de base foram Boys e
Bernardi [71] através da proposi¢do do método CounterPoise (CP) [72]. Na generalizacdo do CP
para o célculo do BSSE em um sistema intermolecular A--B formado pelas entidades A e B,

tem-se:

BSSE = (E, — Ei ") + (Eg — Ef ") (3.45)

A designacdo ghost implica que a energia do orbital é nula. Em termos algoritmicos, se trata de
calculos single-point onde o conjunto de base de B esta centrado em A () bem como o conjunto

de base de A esta centrado em B ().
3.1.7 Teoria quéntica de &tomos em moléculas

A afericdo de conhecimento no ambiente internuclear da ligacdo quimica sempre foi
um desafio espinhoso, em particular na fronteira atbmica onde se localiza a regido de overlap
eletrbnico. Algumas tentativas tornaram-se mundialmente estabelecidas, como, por exemplo, a

equiparticdo de Mulliken para a teoria do orbital molecular [73], que embora tenha sido
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inegavelmente difundida entre os quimicos, paralelamente apresentou sérias limitacfes para
sistemas assimétricos e ndo planares [74]. Tornou-se, portanto, uma necessidade incondicional
por um método que aporte como 0s atomos interagem para formar a ligagdo quimica no
ambiente de overlap. Tendo como predicado “verdadeiro pioneiro” [75], Bader desenvolveu uma
abordagem mecanico quéntica denominada de Teoria Quantica de Atomos em Moléculas ou
QTAIM (do inglés, Quantum Theory of Atoms in Molecules) para a descricdo da estrutura

eletrbnica em nivel atbmico para investigacao da ligacdo quimica [76].

Inicialmente, Bader condicionou algumas imposi¢cdes para o a&tomo, que foi tratado
como uma entidade composta por uma camada aberta apta a compartilhar carga e momento de
densidade de spin com os atomos vizinhos. Esta assuncdo é a prerrogativa para o fluxo de
densidade de elétrons ao longo de toda a superficie atdmica e molecular governado por
argumentos mecanicos quanticos raciocinando cooperativamente como a teoria atbémica
daltoniana [77]. Reiterando a concepc¢édo do fluxo eletronico, este pode ser abordado através dos
tratamentos de Dirac, Feynman e Schwinger, denominado de a¢do (W) minima para um

intervalo de deslocamento entre dois pontos (1 e 2) [78]:

t2

Wi, (P) = j LW, i, t]dt (3.46)

t1

onde € o operador Lagrangiano definido pelas contribuicdes das energias cinéticas (K) e

potenciais (V):

L=K-V (3.47)

Para o fluxo em uma determinada trajetéria no Caminho de Ligagdo ou BP (do inglés, Bond

Path) [76], interpreta-se a superficie de fluxo zero como sendo a fronteira atbmica mediante a
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seguinte condigdo: A variacdo de tempo no ponto final da superficie é zero quando a funcéo
atinge um extremo de valor maximo”. A agao infinitesimal (6W1) na superficie de fluxo zero
evolui para a equacdo de Euler-Lagrange considerando a fungdo de onda (y) e o tempo de

percurso (dt) [79]:

Wy, (P) = f (— — ——) sydt =0 (3.48)

%1
Analogicamente, Schroédinger [80] mostrou que a equagao para uma funcdo de onda normalizada
pode ser escrita como Hy* Ey* =0 e Hy Ey =0, em que se alberga a funcio de onda real (y) e

a parte imaginaria (y*), tendo o operador Hamiltoniano dado por:

. h2 .
H=- <ﬁ> VUV — VY (3.49)
e
_ h?\
H=- <2m> vZ+ 0 (3.50)

Existem duas formas de expressar a energia cinética da (K e G), visto que este é o operador

diretamente responsavel pela insercdo da densidade eletrdnica na funcéo de onda:

h? h2 K2
— <2m> VR — < )VLD V= — (H) 3§ dS(q,nVp.0(r) (3.51)

h? h?
K—-—G=- <R> J Vzpd‘[ = — <R>% dS(Q'r)Vp. l’l(r) (3-52)

Qr
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Equivalem-se as duas formas da energia cinética eletronica em uma superficie delimitada pela
condigdo gaussiana. Portanto, as energias cinéticas da densidade eletronica (K e G) igualam-se
ao Laplaciano da densidade eletrénica (Vp). Ademais, a superficie Siq) de densidade eletronica
condicionada a um fluxo zero delimitadora do atomo é modelada conforme um vetor normal ,

para que seja satisfeita a seguinte condicéao vetorial [29]:

Vp.i(r) =0 V r € Sip (3.53)

Conforme os postulados de Born [50], a densidade eletrbnica pode ser estimada

através da funcéo de onda normalizada (N) conforme a equacg&o (3.54):

p=N j Prpdt (3.54)

Proeminentemente seja digno de nota enfatizar que a relacdo entre as proporcGes das energias

cinéticas e potenciais da densidade eletronica QTAIM seja manifestada pela equacéo (3.55):

hZ
— 2
2G+V= <4m> V2p (3.55)

Denominada de equacdo do teorema virial QTAIM, por esta equacdo € possivel modelar a
superficie molecular em termos de densidade eletronica com V2 > 0 e V?p < 0 indicando
prevaléncia das contribuigcdes cinéticas e potenciais, respectivamente. Matematicamente, o
Laplaciano apresenta um valor negativo (Vzp < 0) quando h& diminui¢do na média dos valores
proximos a coordenada de referéncia, indicando decréscimo na vizinhanga e consequentemente

aumento nesta, conforme esquematizado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Comportamento do Laplaciano [76].

Em temos de QTAIM, V?p < 0 indica que h4 um aumento da densidade eletronica em
um ponto internuclear, denominado de Ponto Critico de Ligacdo ou BCP (do inglés, Bond
Critical Point) [76]. O BCP é uma referencial QTAIM para a execucdo dos célculos numéricos
da densidade eletronica, e também célculo do Laplaciano, energias de densidade tanto cinética
quanto potencial e do raio atdmico. A localizacdo do BCP é fundamentada pela equagdo 3.52
pela qual as isosuperficies de fluxo zero com diversos autovalores convergem para um ponto
unico (BCP) internuclear mediador entre os &tomos A e B, conforme apresentado na Figura 3.3.
A depender do fluxo e dindmica eletrébnica no BP, a localizagdo do BCP pode variar, e
consequentemente os raios atdbmicos de A e B. De acordo com Grabowski [81], o raio atbmico

QTAIM é definido como sendo a distancia do atrator até o BCP internuclear.
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Figura 3.3. Linhas de contorno da densidade eletronica e a localizagdo do BCP entre os &tomos A e
B. [81]

Concernente a quimica de interacdo interatbmica e intermolecular, entretanto, Laplaciano
negativo aponta para uma maxima contribuicdo da energia potencial de densidade eletrbnica, que
viabiliza a identificacdo de ligacbes com alta intensidade de forca, como por exemplo,
covalentes do tipo o ou © [29], como sendo “shared interaction” ou interagdes de camada aberta.
Em outro ponto de vis&o, Laplacianos positivos indicam elevacdo de concentracdo de carga nas
vizinhangas, que em termos de QTAIM, confronta com o principio de que os atomos séo
entidades de camada aberta. Nesta situacdo, ha prevaléncia da energia cinética eletrbnica, e as
interacGes por ela caracterizadas apresentam baixa intensidade de forga, sendo assim chamadas
“closed-shell” que implicam em interagOes de camada fechada. Conforme bem estabelecido, ao
longo dos anos a QTAIM tem sido bastante versatil nas mais diversas aplicacGes [82], a
classificagdo ‘“closed-shell” é o portfolio principal para a caracterizagdo de interagdes

intermoleculares, principalmente as ligacGes de hidrogénio [29].
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3.1.8 Potencial eletrostatico molecular

A estrutura de atomos, ions e moléculas comporta diversos efeitos eletronicos, tais
como aqueles oriundos da manifestacdo das forcas de dispersdo de London, polarizagéo,
potenciais de troca de spin-orbita e eletrostatico, bem como a transferéncia de carga entre o0s
orbitais de fronteira [83]. Para este Gltimo, sabe-se que carga ndo apresenta qualquer
caracteristica de uma observavel fisica, e como tal, ndo se faz presente na equacdo secular.
Todavia, diversas formulagdes foram desenvolvidas para o célculo da carga atdbmica [84] e, por
conseguinte, para a determinacéo da transferéncia de carga. Um dos métodos mais utilizados séo
as Cargas derivadas do Potencial Eletrostadtico (®) ou ChEIP (do inglés, Charges from
Electrostatic Potential) proposto por Chirlian e Francl [85] baseado no ajustamento de pontos

em uma distancia r externa e proxima a superficie de van der Waals:

o Sl

4TTE Ty

(3.56)

Esta aproximagdo apresentou algumas deficiéncias, principalmente em sistemas
moleculares com muitos graus de liberdade e efeitos conformacionais. Devido a isso, Breneman
e Wiberg [86] ajustaram ChEIP para uma grade determinada, gerando as Cargas derivadas do
Potencial Eletrostatico Baseado em uma Grade (malha cubica) ou ChEIPG (do inglés, Charges
from Electrostatic Potential Grid-Based) cujos pontos acoplam as coordenadas atbmicas para
que as cargas sejam calculadas. Conforme a ilustracdo apresentada na Figura 3.4, a molécula de
4gua é centralizada na malha ctbica com espacos (I) variando entre 0,28 e 0,75 A. E importante
constar que a molécula deve possuir um raio maximo de 2,8 A além do raio de van der Waals,
fato este que restringe a aplicagédo das cargas ChEIPG a sistemas de pequeno porte. Também, 0s

pontos localizados dentro do raio da superficie de van der Waals sdo descartados.
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Figura 3.4. Molécula de agua centrada em uma caixa cubica com espacamento | e a ilustracdo da
superficie de van der Waals [87].

A convergéncia dos célculos ChEIPG é dada por um ajuste através dos minimos
quadrados, equacao (3.57), entre o conjunto das cargas (q) e o potencial eletrostatico, equacéo

(3.58), que as gerou:

m

Y(q1,92, - qQ1n) = Z[V(ri) — Ei(q1, 92, - q1n)]? (3.57)
i=1
o Z 0i
V(r: =Z—A—ZP--J4dr’ 3.58
W= L= rmi LM W= (459

onde, (Za) representa a carga do atomo A na posi¢cdo Ra; Pj; a matriz de densidade e @1 € ¢, 0S
conjuntos de base. Na equacdo (3.57), E; represente um potencial eletrostatico pontual em funcao

da distancia rj; entre todos os espagos.
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3.1.9 Andlise dos orbitais naturais

Conforme declarado por Reed, Curtiss e Weinhold, em certa época a quimica
molecular era regida pela incognita da “Quimica de van der Waals” referente as interagdes de
curto alcance (fortes) e longo alcance (fracas) [88]. A interface entre estas duas vertentes é
sedimentada nos conceitos da ligagdo quimica, em particular ligacdo de hidrogénio. Nesta
vertente, Foster e Weinhold [89] formularam uma técnica computacional para estudar efeitos de
hibridizacdo e covaléncia a partir de funcdes de onda poliatdmicas, a qual se denomina Orbitais
de Ligacdo Naturais ou NBO (do inglés, Natural Bond Orbitals) [90]. Conforme os postulados
da mecénica quéntica, para uma ligacdo o, a funcdo cag entre os atomos A e B é concebida pela

ortogonalidade hibrida ha e hg:

oaB = Caha + Cghp (359)

e, analogicamente, o orbital antiligante com caracteristicas ndo covalentes é dado por:

o*pB = CAhA - CBhB (360)

Em termos de energia E, esta é composta pelas energias dos orbitais com méxima
ocupacao (orbitais de Lewis L), Es, juntamente com os orbitais ndo covalentes (auséncia de

orbitais de Lewis NL), Es+ [90]:

E= EGG + EGG* (361)

A energia de interacdo para orbital L e NL requer uma teoria de perturbacdo, a qual foi
subentendida como ocorrendo entre um doador ndo perturbado de densidade eletrénica , como

por exemplo, um par de elétrons da camada de valéncia e um receptor , que pode ser um orbital
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antiligante. A expressdo do Hamiltoniano ndo perturbado ou de ordem zero em termos dos
correspondentes operadores Fock é dada pela equacdo (3.62), e em termos da equagdo secular

(3.63):

HO = FS)) + f‘go) 4o Fl(\IO) (3.62)
Fl(O)(pl(O)(?u) — EI(O)(pl(O) (Fu) (363)

Para as energias de perturbacdo de primeira e segunda ordem dadas pelas equacBes (3.64) e
(3.65), vale salientar que o operador Fock perburtativo, , possui a seguinte relacdo:. Para
transicOes entre orbitais L e NL, assume o valor de 2 indicando ocupac¢do maximo no orbital L

[91].

@ _ O O]
E; =n <‘Pi |Fpert

‘Pi(0)> (3.64)

2
O | n©
<<p. Flo:. >
E.(Z) :_n(o) ! | | J

i—j* i 0 0
, NOND)

(3.65)

Como um dos pioneiros na propositura dos formalismos de parti¢do de cargas parciais,
Mulliken [73] alcangou certa notoriedade na comunidade cientifica ao basear-se na ideia do
LCAO [66] até 0 momento que a equivaléncia do orbital molecular apresentou limitacoes e falhas
expressivas [74, 92]. Doravante, pela labilidade proporcionada a estes orbitais moleculares para
que se desloquem por toda a molécula, surgiu assim a formula¢do conhecida como NBO [90].
Formalizada conforme a equacéo secular, temos:

A A A
P p® = p® @ (3.66)
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O operador € o operador densidade do orbital, que resulta no autovalor chamado ndmero de
ocupacdo. Porém, a condi¢do para que os orbitais sejam naturais é:
A B 3.67
<0(p]_( )| 0l )>:8j,k8A,B (3.67)
A transformacédo dos orbitais () da equacdo (3.66) para os orbitais () da equacdo (3.67) para

satiafazer a naturalidade é feita atraves de forma ponderada conforme a ortogonalizacdo

simétrica de ocupacgdo ponderada:

z Pk jl‘Pk - O(Pkl2 dt = minimo (3.68)
k

A carga atbmica NBO é determinada pela equacéo (3.69):

Qa = Za — Pk (3.69)

Nesta equacdo percebe-se a similaridade com o formalismo de Mulliken, diferenciando apenas
da ocupacdo eletrénica ponderada devido a exclusdo da equiparticdo [93]. Cabe informar
também que, os calculos NBO apresentam elevada dependéncia com relacdo ao conjunto de base

utilizado.



32

3.2 Procedimento computacional

As geometrias dos complexos C,Hy--n(HF) com n =1, 2, 3 ou 4 foram otimizadas ao
nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p) com todos os célculos processados pelo software
GAUSSIAN 03 [94]. As energias das ligacdes de hidrogénio (AE) foram determinadas pela

aproximacdo da supermolécula: [95]

AE = Ejc,1,..num) ~ Z{E[CZHZ)] + Efncair)} (4.1)

A energia de um sistema eletrdnico obtida pela aproximacdo do oscilador harménico para o
estado fundamental converge para um valor minimo (-V,) em uma distancia de equilibrio (re),

conforme ilustra a Figura 3.5:

V(r)‘;

Figura 3.5. Gréfico de energia potencial em termos de repulséo e atracao [95].

Neste gréfico, tem-se a Energia vibracional do Ponto Zero ou ZPE (do inglés, Zero-Point
Energy) [96], cujos resultados séo extraidos do calculo das frequéncias harmdnicas na regido
do infravermelho. A natureza fisica da ZPE comprova que a energia do sistema (-Do)
eletronico é sempre maior do que a energia mais estavel (-V,). Conforme apresentado no

capitulo 3.9, os valores de AE também requerem um refinamento relacionado ao BSSE [72].
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O procedimento computacional utilizado para obtengao das energias “ghost” se deu através da
utilizacdo da keyword “counterpoise = n”, onde n indica o numero de subpartes do sistema
intermolecular. Por fim, para a corre¢do dos valores de AE e obtengdo das energias das
ligacdes de hidrogénio ocorrigidas (AE®), os resultados de BSSE e AZPE foram considerados,

resultando na seguinte expressao:
AE® = AE + BSSE + AZPE (4.2)

Os calculos single-point ChEIPG e NBO também foram processados pelo software
GAUSSIAN através da utilizacdo das keyword conjunta “pop = (chelpg, nbo)”. A partir dos

valores das cargas parciais, 0s montantes da transferéncia de carga podem ser determinados:

i) Transferéncia de carga intermolecular no complexo (c) entre o doador (HX) e

receptor de préton:
(4.3)
i) Variacdo de carga parcial do complexo (c) em relacdo ao mondmero (m):
(4.4)

Os célculos QTAIM foram desenvolvidos em conjunto com o software GAUSSIAN
através da geracdo do arquivo “* wfn” mediante a keyword “output = wfn”, para posteriormente

serem utilizados os softwares AIMAII 11.19.14 [97] e AIM2000 1.0 [98-99].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Parametros estruturais

As geometrias otimizadas dos complexos CoHy+-(HF)-T (1), CoHz+-2(HF)-T (II),
CoHay +-2(HF) (111) séo ilustradas na Figura 4.1, enquanto que os complexos C,Hy--3(HF) (IV) e
CoHy-4(HF) (V) sdo representados na Figura 4.2. Estruturalmente, os complexos | e 1l
apresentam uma estrutura em formato de T tipica de complexos onde o acetileno é o receptor de

prétons [29].
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Figura 4.1. Geometrias dos complexos de hidrogénio C,H,+-(HF)-T (1), CoHy+-2(HF)-T (1) e
C,H,--2(HF) (111) otimizadas ao nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 4.2. Geometrias dos complexos de hidrogénio C,H,-3(HF) (IV) e C,Hy+-4(HF) (V)
otimizadas ao nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p)



36

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo listados os valores das distancias das ligacdes de hidrogénio
Y--H-F (Y = par de elétrons desemparelhados ou elétrons n) e ligacbes o e m,

respectivamente.

Tabela 4.1. Valores das distancias das ligacGes de hidrogénio dos complexos C,H,-HF-T (I),
CoHy - 2(HF)-T (1), CoHy+-2(HF) (111), CoHy - (3HF) (1V), CoHy-4(HF) (V).

Complexos de hidrogénio

Ligacgdes

| T 10 IV V
R He 2,1396 2,2440 2,0450 2,1453 2,2087
R-+H? — 2,2134 — — —
RCSH® — 2,3034 2,1062 2,2920 2,2136
RCPH' — — — 2,3106 2,2108
Rm+H' — — — 2,2745 2,1714
RF"--H? — — 1,7763 1,8089 1,8015
RF"--H¢ — — 2,5395 2,3808 2,3574
RE--H _ - _ — 1,8002
RF™--H4 — — — — 2,3578

Todos os valores sdo dados em A.

Uma vez que a nuvem de elétrons m do acetileno ¢ uma fonte da densidade de carga
[100] a ser transferida para centros acidos, neste caso, o acido fluoridrico, a interacdo simultanea
de duas dessas espécies nos orbitais 7 do acetileno enfraquece as ligagdes de hidrogénio porque
os valores das distancias Rm+-H® sdo 2,1396 e 2,400 A nas estruturas 1 e 11, respectivamente. No
entanto, a forca das ligacfes de hidrogénio m---H na estrutura 11 ndo é absoluta e cooperativa
devido a distancia Rn---H? apresentar o valor de 2,2134 A. Rozas et al [34] e Ren et al [101]
interpretaram estas ligacGes de hidrogénio como sendo incomuns, embora mais recentemente
este portfolio seja atribuido a interagdo C®-H® [29], cuja distancia é 2,3034 A. Este mesmo

comportamento se mantém na estrutura 111, na qual a distancia Rn--H® é menor em relacéo a
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RC®+-H°, cujos valores sdo 2,0450 Ae 2,1062 /f\, respectivamente. Além disso, a distancia
Rr---H® varia de 2,0450 para 2,1453 A em relagdo as estruturas (I11) e (IV) respectivamente,
enquanto a distancia RC®-H°® sofre um aumento de 2,1062 para 2,2920 A. Ao fim e ao cabo,
mesmo as ligacOes de hidrogénio r---H sendo sempre menores em relagao as C---H, estas Gltimas
séo as preferenciais. Todavia, € sempre importante frisar, mas ainda é pouco trivial consentir a
funcdo de receptores de prétons ao carbono em vez do fldor, cloro, oxigénio, nitrogénio e
enxofre ou nuvens eletronicas © e ¢ [29]. Em relagdo ao complexo V, as distancias Rm--H°® e
Rr~-H' encurtam em comparagdo com os resultados das respectivas estruturas 11 e 1V. Ao
contrario, nenhuma tendéncia sistematica foi observada nas interacdes C®-H® e C-H' do

complexo V.

No &cido fluoridrico, as distancias RF'-H® sofrem consideravel variagdo, cujos
resultados de 1,7763 (I11) e 1,8089 A (1V) sdo muito maiores do que o valor de 1,8313 A no
dimero 2(HF). No entanto, a distancia da interagdo RF"--H" entre a segunda molécula de acido
fluoridrico (H-F") e o hidrogénio H? do acetileno foi encurtada, cujos valores séo de 2,5395
(111) e 2,3808 A (1V). Embora RF"-H® apresente um valor longo de 2,5395 A, esta distancia é
menor do que a soma dos raios de Van der Waals para fllior e hidrogénio, cuja soma ¢ 2,670 A
[102]. Sobre as ligacdes de hidrogénio F"--H® e Fi---H' nos dimero 2(HF) do complexo V, ambos
os resultados 1,8015 e 1,8002 A sio bastante semelhantes ao valor de 1,8089 A da estrutura 1V,
embora o comprimento F---H' seja ligeiramente mais curto, o que nos levaria a assumir que o
acido fluoridrico ndo é uma entidade cooperativa. Concernente aos valores organizados na
Tabela 5.2, uma premissa importante referente a densidade de carga nos doadores de prétons é
estabelecida, indicando que, quanto mais forte é a interagdo, mais drasticas sdo as alteracdes
moleculares na estrutura [103]. Neste contexto, a transferéncia de carga das nuvens m para o

acido fluoridrico pode refletir significativamente no aumento na distancia da ligagdo C=C. Entre

as ligagbes de hidrogénio n---H, na estrutura | a distancia de 2,1396 A e, concomitantemente,
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variacdo na distancia da ligacdo H°-F" de 0,0098 A, tracariam um perfil estrutural de forca de
interacdo. Na estrutura 111, entretanto, o comprimento H®—F' sofre uma maior variagéo, cujo
valor de 0,0205 A reflete a forca das ligacdes de hidrogénio C®+-H®e n---H®. Contudo, este valor
é maior do que 0,0098 A porque a distancia da ligacéo de hidrogénio n--H na estrutura | é maior
em comparacdo ao C%-H® da estrutura 111, cujo valor é 2,1062 A. Idealmente, a variacio
mediana de 0,0062 A obtida para a ligagdo H®~F na estrutura Il esta em pleno acordo com o
perfil da forca de interacdo. A forca da ligacdo de hidrogénio F™--H? na estrutura 111 é notavel
pelo fato dos valores de 1,7763, 1,8089 e 1,8015 A afetarem os comprimentos das ligacdes H%-

F" com variacdes de 0,0125 (I11), 0,0116 (1V) ¢ 0,0121 A V).

Tabela 4.2. Valores das distancias de ligagdo dos complexos C,H,+(HF)-T (1), CoHy+-2(HF)-T (1),
CoHy - 2(HF) (1), CoHo+-3(HF) (1V), CoHy++4(HF) (V).

Complexos de hidrogénio

Ligacdes
| 1 i v Vv
. 1,0644 1,0655 1,0647 1,0658 1,0695
(0,0014) (0,0025) (0,0017) (0,0028) (0,0065)
e 1,2006 1,2019 1,2012 1,2031 1,2042
(0,0013) (0,0026) (0,0019) (0,0038) (0,0049)
oo 1,0644 1,0653 1,0674 1,0693 1,0695
(0,0014) (0,0025) (0,0017) (0,0028) (0,0065)
e 0,9320 0,9284 0,9427 0,9369 0,9370
(0,0098) (0,0062) (0,0205) (0,0147) (0,0148)
e B 0,9286 0,9345 0,9338 0,9343
(0,0064) (0,0125) (0,0116) (0,0121)
i - - - 0,9277 0,9370
(0,0055) (0,0148)
L B B B B 0,9342
(0,0120)
0 — — 24,08 27,96 27,00 (27,01)

Todos os valores sdo dados em A; mondmero C,H,: valores experimentais das distancias das ligagtes H*-
CPe C’=C°sdo 1,0900 e 1,2000 A [29], respectivamente; mondmero HF: valor experimental da distancia
da ligagdo H°-F" ¢ 0,9170 A [29].
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No dimero 2(HF), um importante parametro estrutural ¢ o angulo (0) formado entre o
atomo de flior do acido fluoridrico e o hidrogénio terminal do acetileno. Este parametro é
restrito aos sistemas cujas estruturas ndo estdo alinhadas no formato T. Algum tempo atras [29,
43, 105], um estudo teorico do complexo 111 revelou uma relagédo entre a formacéao da ligagédo de
hidrogénio F™--H? e a variacdo no angulo (8), cujos valores de 12,1 e 24,08° foram determinados
para o dimero 2(HF) e complexo C,H,---2(HF), respectivamente. Pelos resultados listados na
Tabela 4.2, é claramente percebido que os valores dos angulos de 24,08 (111) 27,96 (IV) e 27,00
° (V) estdo em plano acordo com os resultados de 2,5395 (111), 2,3808 (I1V) e 2,3574 A (V) das
distancias das ligacdes de hidrogénio F™--H®. Em termos de deformagéo na estrutura molecular,
é digno de mencionar que os complexos de hidrogénio I, 11, 11, IV sdo planares, ao contrario do
complexo pentamolecular (V) representado na Figura 4.3. As estruturas do dimero 2(HF) séo

planares embora ndo estejam alinhadas no eixo internuclear do acetileno.

Figura 4.3. Perspectiva lateral da estrutura do complexo de hidrogénio pentamolecular C,H,--4(HF)
(V?) otimizada ao nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).

4.2 Modos vibracionais na regido do infravermelho

Os valores dos novos modos vibracionais das ligagdes de hidrogénio, a saber,
frequéncias (v) de estiramento e intensidade de absorcéo (1) estdo listados na Tabela 5.3. Embora
sejam frequéncias localizadas em uma regido de baixa energia no espectro de infravermelho

[105], a concepcéo da forca da interacdo fraca € definitivamente reafirmada.
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Tabela 4.3. Novos modos vibracionais

Complexos de hidrogénio

Modos

| I 1 v Y;
v HF 137,8 90,7 — — —
- He-F' 1,01 0,07 — — —
vr-H-F" — 90,7 — — —
- HO-F" — 0,07 — — —
LCE-HE_E' — — 182,1 101,68 121,32
ICC--He—F' — — 3,48 10,15 2,578
oGP He_p _ — — 86,33 121,32
ICP- - HE_P — — — 4,45 2,578
OF - HO_E" _ — 209,76 201,34 205,60
IF"-HIF" — — 8,07 4,119 0,40
OEM-H_ce _ — 71,86 101,68 82,92
IF".--He_C® — — 7,99 10,15 1,91
OF-H_E™ — . — — 205,60
IE-H_E™ _ _ — — 0,40
OE™-HACP — _ — — 82,92
IEM...HE_CP _ _ — — 1,91

Valores de v e | sdo dados em cm™ e km mol™, respectivamente; valores a serem multiplicados por 107,

Os valores das distancias de 2,2920 (IV) e 2,2136 A (V) das interagdes CH*-F' estdo
relacionadas as frequéncias estiramento de 101,68 e 121,32 cm™, respectivamente. A respeito da
intensidade de absorcao, o valor de 10,15 da estrutura (1V) € significativamente diferente de 2,57
km mol™ do complexo (V). E importante enfatizar que intensidades de absorg&o na faixa de 5,00
km mol™ abrangem um amplo escopo de interacées [106]. Para C®-H*~F' no complexo 111, a
distancia de 2,1062 A acorda plenamente com o resultado da frequéncia de estiramento de 182,1

cm™. Este sinergismo também se faz presente em ligaces de hidrogénio fortes, tais como
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F'---H-F" no dimero 2(HF) e trimero 3(HF). Para esta interaco, a distancia menor do que 2,000
A aponta para um carater parcialmente covalente [107]. A respeito das frequéncias de
estiramento, os valores calculados sdo superiores a 200 cm™, o que também sustenta a tese de
um contato intermolecular forte. Com base neste contexto, a Figura 5.4 ilustra uma relagéo entre
os valores das frequéncias de estiramento e distancias das ligacdes de hidrogénio dos complexos

I, 11, 111, IV e V com a obtencdo de um coeficiente de correlacéo linear () satisfatério de 0,94:

O
T
X
= &
] (|
80 | L
1 I
60 T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,7 1,8 1,9 20 21 2,2 2,3 24 25 26
(=]

Ry-h—r » A

Figura 4.4. Relacdo entre as frequéncias de estiramento e as distancias das ligagdes de hidrogénio.

Uy...H,F = '201,26 RY-anF + 566162 1 r2 = 0194 (41)

Na Tabela 4.4 s&o apresentados os valores das frequéncias de estiramento (v) e
intensidades de absorcdo (1) das ligacbes o e m, e a Tabela 4.5 contém as variagdes nestas
frequéncias (Av) e proporcdes nas intensidades de absorcdo (/1) na qual se racionaliza os
valores do complexo () e monémero (I ). Importante revisitar que, em geral estas variacdes
sdo deslocamentos nas frequéncias de estiramento para o vermelho ou azul, em que, as
proporcOes nas intensidades de absorcdo revelam um perfil ndo sistematico, podendo ocorrer

diminui¢do ou aumento.
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Tabela 4.4. Frequéncias de estiramento e intensidades de absorcao das ligacGes c e .

Complexos de hidrogénio

Modos

| T 11 v Vv
vH-CP 3.512,30 3.498,63 3.495,70 3.483,30 3.459,10
IH3-CP 0,09 0,02" 1,09 2,01 0,16
veb=ce 2.056,39 2.049,19 2.049,65 2.041,73 2.035,49
Icb=C® 1,18 0,01" 1,88 0,83 1,06
LC—H¢ 3.512,30 3.498,63 3.495,70 3.483,30 3.459,10
IC-H¢ 0,09 0,02" 1,09 2,01 0,16
VHE-F' 3.865,00 3.953,55 3.657,90 3.778,65 3.788,40
IHe_F 730,44 5,44 942,79 734,50 200,99
LHI_F" — 3.953,55 3.849,33 3.877,16 3.871,35
IHI_F" — 5,44 500,43 538,24 341,09
vH-F — — — 3.964,80 3.788,40
IH-F — — — 472,39 200,99
LH-F™ — — — — 3.871,35
IH'-F™ — — — — 341,09

Valores de v e | s&o dados em cm™ e km mol™, respectivamente; valores a serem multiplicados por 107,
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Tabela 4.5. Valores dos deslocamentos nas frequéncias de estiramento e proporc¢des nas intensidades de

absorcéo.
Complexos de hidrogénio
Modos
| T 10 IV V

AvH?-C° -10,60 -24,27 -27,20 -39,60 -63,80
IH-C",/IH*-C", 48,20 0,10 546,10 1.005,00 79,50
AvC"=C® -6,01 -13,20 -12,75 -20,67 -26,91
IC°=C",/IC"=C",, 2.370,00 0,20 3.772,60 416,35 2,132
AvC*-H* -10,60 -24,27 -27,20 -39,60 -63,80
IC—H,/IC-H",, 48,20 0,10 546,10 1.005,00 79,50
AvH-F' -231,10 -142,55 -438,20 -317,45 -307,70
IHe-F" o/IH®-F, 5,61 0,042 7,24 5,645 1,544
AvH—F" — -142,55 -246,77 -218,94 -224,75
IH—F", o/IHF",, — 0,042 3,846 4,137 2,621
AvH'-F — — — -131,30 -307,70
IH-F,/IH-F — — — 3,631 1,544
AvH'-F" — — — — -224,75
IH-F™ /IH-F™,,, — — — — 2,621

Valores de v e | sdo dados em cm™ e km mol™, respectivamente; C,H, mondémero: valores tedricos de
vC=C e IC=C s80 262,4 cm™ e 0,00 km mol™, respectivamente; C,H, mondmero: valores teéricos de vH—
C e IH-C sf0 3.522,9 cm™ e 0,00 km mol™, respectivamente; H—F mondmero: valores teéricos de vH—F

e IH—F s&0 4.096,0 cm™ e 130,1 km mol™ respectivamente.

Todos os valores das Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 estdo ilustrados nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7,

4.8 e 4.9, as quais representam os espectros de infravermelho dos complexos CoHy -+(HF)-T (1),

CoHy2(HF)-T (I1), CoHp-2(HF) (111), CoHy3(HF) (IV) e CoHp4(HF) (V). Os valores

listados na Tabela 4.5 ndo estdo diretamente descritos nestas Figuras, especialmente 0s

deslocamentos nas frequéncias de estiramento AvH-F e 0s novos modos vibracionais vy..y r.
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Figura 4.5. Espectro de infravermelho do complexo CoHy++(HF)-T (I).
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Figura 4.6. Espectro de infravermelho do complexo C,Hy+-2(HF)-T (11).
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Figura 4.7. Espectro de infravermelho do complexo C,Hy+-2(HF) (I11).
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Figura 4.8. Espectro de infravermelho do complexo C,Hy+-3(HF) (1V).
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Figura 4.9. Espectro de infravermelho do complexo C,Hy+-4(HF) (V).

Reiterando aos novos modos vibracionais, percebe-se que estes, além de estarem
localizados em regides de baixissima energia no espectro, confundem-se, em condigdes
experimentais, com ruidos oriundos da mé calibracdo do aparelho e/ou efeitos de temperatura
ndo controlaveis. Em consonancia com os valores das Tabelas 4.4 e 4.5, entretanto, as ligacdes
H-C e C=C apresentam valores bem caracteristicos nas regides compreendidas entre 3.500 e
2000 cm™, mas com incipientes intensidades de absorgdo. Mesmo havendo aumento substancial
nas intensidades de absorcdo, como por exemplo, IH-C®/IH*-C", e 1C’=C®/IH*:-C", nos
complexos 1V, 111 e I, graficamente estes osciladores ainda se mantém imperceptiveis (Figuras
4.5 a 4.9). Porém, todos os deslocamentos nas frequéncias de estiramento de -6,01 (1), - 13,20
(1), -12,75 (111), -20,67 (IV) e -26,91 cm™ (V) estdo em boa concordancia com os

comprimentos das ligacées C=C.
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Fazendo mencdo a transferéncia de carga intermolecular, este fendmeno deve
proporcionar um enfraquecimento da ligagdo C=C [108], e, assim, 0 ganho de elétrons pelos
doadores de protons deve refletir o deslocamento sofrido nas frequéncias de estiramento. Assim,
0s maiores valores dos deslocamentos nas frequéncias de -438,00 (I11), -317,45 (1V) e -307,70
cm™ (V) nas ligagdes H°—F" ndo devem ser atribuidos as ligacdes de hidrogénio mais curtas
(r-H®), mas para as preferenciais onde o atomo de carbono atua como receptor de préton
(C*+-H°%). Independentemente da natureza do contato intermolecular, as variagdes mais drasticas
ocorrem nos receptores de prétons (F-H") ao invés dos doadores (F®-H"), e baseado nisto, a
Figura 4.10 ilustra uma relacdo direta entre os valores dos deslocamentos nas frequéncias e as
variacbes nas distancias de ligacdo comprovada pelo coeficiente linear r* de 0,97 validado pela

equacéo (4.2):

O

O
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o

Ar, A

Figura 4.10. Relacdo entre os efeitos redshifts e as variacbes nas distancias de ligacao.

Av = -22.902,70 Ar + 31,78, r*=0,97. (4.2)



48
4.3 Energia de interacao e transferéncia de carga

Os valores das energias de interacdo sdo apresentados na Tabela 4.6. Como € bem
conhecido [29], nas correcGes das energias de ligacdo de hidrogénio os valores de AZPE
superam os BSSE [109] devido ao fato do conjunto de base 6-311++G(d,p) ser constituido por
funcGes de valéncia, difusas e polarizadas. Trata-se de um conjunto de base completo ou quanto
mais proximo deste, em que, esta descreve eficientemente a nuvem eletr6nica, em particular na
regido de overlap intermolecular, subestimando os valores de BSSE. Em uma visdo da energia
eletrdnica necessaria para estabilizacdo do sistema intermolecular, se um ndmero maior de
ligacdes de hidrogénio é formado, € claro que a estrutura intermolecular deva ser mais estavel.
Considerando que as energias eletrénicas dos complexos I, 1l e V ndo estejam dispersas de
forma cooperativa, por exemplo, o valor de -50,41 ki mol™ do complexo V n&o pode ser
distribuido igualmente entre as ligagdes de hidrogénio C--H e F-*H. Em outra visdo, o aumento
ou diminuicdo no momento de dipolo sdo frequentemente atribuidos as ligacbes de hidrogénio
forte e fraca. Como pode ser visto pelos valores na Tabela 4.6, embora o complexo V seja 0 mais
fortemente ligado, mas seu momento de dipolo é drasticamente reduzido. Em oposicao a isso, 0

aumento do momento de dipolo € observado no sistema mais fracamente ligado, o complexo 1.

Tabela 4.6. Energias de interacdo e momento de dipolo.

Complexos de hidrogénio

Energias

| 1 11 AV \Y
AE -17,87 -26,70 -48,95 -57,42 -90,33
BSSE 1,25 2,51 3,65 4,98 7,45
AZPE 10,70 14,57 19,00 23,00 32,47
AE® -5,92 -10,57 -26,30 -29,44 -50,41
Ap 0,71 -3,87 -0,84 -3,43 -6,43

Valores de AE, AZPE e BSSE sio dados em kJ mol™; Valores de Ap sdo dados em Debye (D).



49

A Tabela 4.7 agrupa os valores das variagdes nas cargas parciais, que também séo
entendidas como transferéncias de cargas pontuais. Na estrutura do C,H, os resultados ChEIPG
indicam perda de carga nos atomos de carbono e hidrogénio, em que estima-se existir uma
transferéncia de carga do acetileno para as moléculas de &cido fluoridrico. Ao melhor que nos
compete, as variagdes de transferéncias de cargas positivas e negativas indicam perda e ganho

eletrdnico [110], respectivamente. Assim, os valores NBO negativos em C° e C°® ndo sdo

compativeis com a fenomenologia da ligacéo de hidrogénio.

Tabela 4.7 Valores de transferéncia de carga ChEIPG e NBO (em parénteses).

Complexos de hidrogénio

Atomos
| 11 ] v Vv

AQH® 0,019 (0,015) 0,031 (0,027) _ 0,015(0,017) _ 0,026(0,027) _ 0,046(0,048)
AQC®  0,002(-0,008) 0,045 (0,027) 0,028 (-0,029) 0,038(-0,044)  0,037(-0,039)
AQC®  0,002(-0,008) 0,045(-0,022) 0,017 (0,002) 0,003(-0,016)  0,037(-0,039)
AQH'  0,019(0,015) 0,031(-0,022) 0,044 (0,035) 0,067(0,046)  0,046(0,048)
AQH®  -0,063(0,009) -0,092(0,006)  -0,102(0,025) -0,088(0,026)  -0,104(0,026)
AQF'  -0,011(-0,023) 0,018(-0,013) 0,040 (-0,031) 0,048(-0,021)  0,058(-0,021)
AQH® ) -0,092(0,006)  -0,015(0,015) -0,013(0,017)  -0,021(0,017)
AQF" ) 0,018(-0,013) -0,028 (-0,033) -0,024(-0,03) -0,017(-0,031)
AQH' () (Y ()  -0,065(0,007)  -0,104(0,026)
AQF () O ~ ()  0008(-0,012)  0,058(-0,021)
AQH' — () — () — () — () -0,021(0,017)
AQF™ — () — () — () — () -0,017(-0,031)

Todos os valores sdo dados em unidades eletrdnicas (e.u.).
Ao revés, as variagdes negativas AQH® acordam com o perfil de transferéncia de carga

enquanto os resultados NBO falham neste sentido. Em geral, os valores AQF' sdo positivos

porque o fltor (F") transfere certa montante de carga para a ligacdo H-F" devido a formacéo
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das ligagbes de hidrogénio F*-H? e F-H' no complexo V, e diferentemente da NBO, 0s
resultados ChEIPG de AQH? e AQH' sdo negativos. Este perfil é observado para F' no
complexo V. Em contraste com a literatura [111], ndo h& correlacdo direta entre a
transferéncia de carga e os valores dos deslocamentos nas frequéncias de estiramento,
provavelmente devido a cooperatividade eletronica. Ademais, a transferéncia de carga também
desacorda da forca de interacdo, por exemplo, a distancia de ligacdo de hidrogénio mais curta
de 1,7763 A na estrutura (111) néo corrobora com o valor de AQH® de -0,015 e.u visto que a
maior quantidade de carga transferida de -0,021 e.u concerne a AQH® no complexo V, que por

sua vez, ndo € o complexo que apresenta a menor distancia de ligacdo de hidrogénio.
4.4 Topologia molecular de Bader

Conforme descrito na sec¢do 3.7 do capitulo 3, a materializacdo tedrica das linhas de
contorno da densidade eletronica na superficie molecular do complexo Il é apresentada na

Figura 4.11.
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Figura 4.11. Linhas de contorno da densidade eletronica do complexo C,H, +-2(HF)-T (I1).
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Cada uma dessas linhas de contorno possui um autovalor do Laplaciano da densidade
eletronica, cuja determinacdo parte de um BCP especifico que interliga dos atratores mediante
formacdo de um BP. As visualizacBes dos BPCs e BPs para os complexos C,H,(HF)-T (1),
CoH,+-2(HF)-T (I1) e C,Hy-2(HF) (111), C,Hy+-3(HF) (1V) e C,Hy+4(HF) (V) sdo apresentadas nas
Figuras 4.12 e 4.13. Cada atrator € representado por uma cor particular (hidrogénio = branco;
carbono = cinza e flior = verde) ao passo que os BCP destacam-se por pequenas esferas
amarelas. Perceba que ndo ha equiparticdo do BP, principalmente nas ligacbes C-H e H-F
porgue as nuvens eletronicas dos heteroatomos pesados superam as do hidrogénio. Com relacao
a Figura 4.13, a estrutura V (graphical abstract [112]) nao planar tem (Figura 4.3), atraves dos
BCPs e BPs, as ligacdes de hidrogénio F---H identificadas, mas ao contrario das estruturas de

formato T, comprova-se que a interagdo C---H ¢é preferencial em detrimento da 7-+-H.
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Figura 4.12. BCPs e BPs dos C,H,(HF)-T (1), C;Hy2(HF)-T (11) e C,H,-2(HF) (111)
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Figura 4.13. BCPs e BPs dos C,Hy-3(HF) (1V) e C,H,+4(HF) (V) [112].

Os parametros topologicos QTAIM mais utilizados em estudos de estrutura eletrénica,
a saber, densidade eletrdnica (p), Laplaciano (V?p), energias de densidade cinéticas (G) e
potenciais (U) sdo obtidos. Para as ligacbes o e =, 0s valores destes parametros sdo listados nas
Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10. De acordo com os valores de transferéncia de carga AQC® e AQC®
discutidos anteriormente, as redugdes na densidade eletrdnica com variacfes de -0,0004 até -
0,0018 e.a,” nas ligagdes C=C atestam a fenomenologia da perda de densidade eletronica das
nuvens 7 para as ligagdes H®F". Além disso, apesar dos valores do Laplaciano serem negativos,
as variacgdes positivas deste parametro também revelam um enfraquecimento e/ou diminuigéo da
densidade eletronica nestas ligagdes. E essencial destacar que as ligagdes C=C sdo enquadras
pela QTAIM como shared com carater totalmente covalente devido aos valores da propor¢éo -
G/U serem menores do que 0,5 [29-30]. Em outras palavras, as energias potenciais superam as
cinéticas, que em termos de QTAIM, representa a condi¢do fundamental de sistema de camada

aberta.
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Tabela 4.8. Valores de densidade eletronica, Laplaciano e energias de densidade cinéticas e potenciais
das ligacdes C=C.

Complexos de hidrogénio

BCPs
| T 1 W Y;
pCP=C® 0,4113 0,4104 0,4108 0,4099 0,4100
(-0,0004) (-0,0013) (-0,0009)  (-0,0018) (-0,0017)
VoChaCs -1,2385 -1,2327 -1,2374 -1,2320 -1,2381
(0,0026) (0,0084) (0,0037) (0,0091) (0,0030)
Goboce 0,2833 0,2825 0,2818 0,2809 0,2789
(-0,0008) (-0,0016) (-0,0023)  (-0,0032) (-0,0052)
Uch_ce -0,8763 -0,8733 -0,8731 -0,8699 -0,8673
(0,0022) (0,0052) (0,0054) (-0,0026) (0,0112)
-G/ucP=C* 0,3233 0,3234 0,3227 0,3229 0,3215
(-0,0004) (0,0000) (-0,0007)  (-0,0004)  (-0,0018)

Valores de p e Vzp sdo dados em e.a,® e e.a,”>, respectivamente; valores de G e U sdo dados em
unidades eletronicas (e.u.).

As diminuicbes nas proporcdes —G/U também reforcam a caracteristica de
enfraquecimento das ligagdes C=C devido as complexacdes. Em paralelo, considerando que a
nuvem eletrdnica 7 represente o centro de carater basico de Lewis apta a transferir carga para a
espécie &cida e que este evento seja o probo para certificacdo da interacdo intermolecular, efeitos
complementares devem ser manifestados nos doadores de prétons. Diante deste exposto, foi
idealizado que a densidade eletrdnica no &cido fluoridrico deveria aumentar. Todavia, 0s
resultados listados na Tabela 4.9 mostram que h& uma diminui¢cdo na concentracdo de carga.
Esta observacdo é consistente pela concepcdao QTAIM para 0 &tomo como camada aberta, em
que mesmo havendo compartilhamento de densidade eletrdnica, esta se localiza nas coordenadas

atdbmicas.
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Tabela 4.9. Valores de densidade eletronica e Laplaciano das ligages H—F.

Complexos de hidrogénio

BCPs | T 1T 1V Y;
He_Ff 0,3549 0,3602 0,3394 0,3471 0,3469
P (-0,0146) (-0,0093) (-0,0301) (-0,0224) (-0,0226)
V2oHe_F' -2,6504 -2,7033 -2,5106 -2,6023 -2,6031
P (0,1496) (0,0967) (0,2894) (0,1977) (0,1969)
= — 0,3602 0,3498 0,3510 0,3504
P (—) (-0,0093) (-0,0197) (-0,0185) (-0,0191)
V2oHI_E" — -2,7033 -2,6437 -2,6598 -2,6535
P (—) (0,0967) (0,1563) (0,1402) (0,1465)
Hi_F — — — 0,3613 0,3469
P ) ) ) (-0,0082)  (-0,0226)
o i i — — — -2,7195 -2,6031
VipH-F ) ) ) (0,0805)  (0,1969)
| —m — — — — 0,3504
pH-F (—) (—) (—) (—) 0019%)
2 | m I I I I T4,
Ve () () () () (0,1465)

Valoresde p e Vzp sdo dados em e.a,2 e e.a,”, respectivamente.

As redugdes na densidade eletronica se devem ao fato destas serem calculadas a partir do BCP
internucelar, e pelo enfraguecimento da ligacdo ja demonstrado pelas variaces de distancias e
deslocamentos nas frequéncias de estiramento, € ideal que ocorram reducGes na densidade
eletrbnica. Sobre os valores das energias cinéticas e potenciais, as variagdes positivas nas

proporcdes —G/U comprovam o enfraquecimento das ligagoes H-F.



Tabela 4.10. Valores das energias de densidade cinética e potencial das ligagdes H—F.
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Complexos de hidrogénio

BCPs
| I 10 v Y
0,0839 0,0841 0,0801 0,0791 0,0789
GH*-F'
(0,0003) (0,0005) (-0,0035)  (-0,0045)  (-0,0047)
-0,8305 -0,8441 -0,7878 -0,8089 -0,8086
UH-F'
(0,0368) (0,0232) (0,0795) (0,0584)  (0,0587)
0,1010 0,0996 0,1016 0,0977 0,0975
-G/UH*-F'
(0,0046) (0,0032) (0,0057) (0,0013)  (0,0017)
— 0,0841 0,0798 0,0793 0,0792
GHe-F"
—) (0,0005) (-0,0038)  (-0,0043)  (-0,0044)
— -0,8441 -0,8206 -0,8236 -0,8219
UHS-F"
—) (0,0232) (0,0467) (0,0437)  (0,0454)
— 0,0996 0,0972 0,0962 0,0963
-G/UH%-F"
(—) (0,0032) (0,0008)  (-0,0001)  (-0,003)*
o — - — 0,0839 0,0789
GH-F
—) —) —) (0,0003)  (-0,0047)
o — — — -0,8477 -0,8086
UH-F
—) —) —) (0,0196)  (0,0587)
o — - — 0,0989 0,0975
-G/UH-P
(—) (—) (—) (0,0025)  (0,0017)
— — — — 0,0792
GH-F"
—) —) —) =) (-0,0044)
— — — — -0,8219
UH-F™
—) —) —) =) (0,0454)
— — — — 0,0963
-G/UH-F"
(—) (—) (—) (—) (-0,003)*

Valores de G e U s&o dados em unidades eletrdnicas (e.u.). *valor a ser multiplicado por 107,
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Os valores de densidade eletronica e Laplaciano das ligagdes de hidrogénio s&o
organizados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Valores de densidade eletronica e Laplaciano para as liga¢6es de hidrogénio.

Complexos de hidrogénio

BCPs
| T " IV V
pr+H® 0,0180 0,0148 — — —
VZpm--H® 0,0539 0,0470 — — —
pr-+H — 0,0148 — — —
VZpm-HY — 0,0470 — — —
pCEH° — — 0,0233 0,0181 0,0178
V2pChrH® — — 0,0619 0,0533 0,0523
pCP--H — — — 0,0138 0,0177
VZpCPH' — — — 0,0442 0,0520
pF--HY — — 0,0298 0,0277 0,0282
VZpF"-HY — — 0,1196 0,1115 0,1135
pF"-.-Fd — — 0,0071 0,0096 0,0101
V2pF"--Fd — — 0,0270 0,0356 0,0374
pF-H' — — — — 0,0282
V2pH--H' — — — — 0,1135
pF™--H? — — — — 0,0101
V2pF™--H? — — — — 0,0374
RCPs
P — — 0,0043 0,0046 0,0046
V% — — 0,0214 0,0226 0,0231

Valores de p e V?p sdo dados em e.a,” e e.a, >, respectivamente.
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Ao contrario dos perfis das ligacbes C=C e H-F, o montante de densidade eletrdnica para a
ligacdo de hidrogénio € menor. No que diz respeito a forca de interagdo, além da
caracterizacdo das ligacOes de hidrogénio n:--H e C--H como closed-shell devido também aos
valores positivos do Laplaciano, ndo ha uma relacdo direta entre os valores de p e as
distancias das ligacdes de hidrogénio. Por exemplo, as distancias de 2.1396 e 2,2920 A dos
complexos | e 1V apresentam praticamente 0 mesmo valor de densidade eletronica de 0,0180
e.a,°. De acordo com os valores da Tabela 4.11, a ligacdo de hidrogénio do complexo V
apresenta um valor de densidade eletrdnica de 0,0178 e.a,™ muito préximo ao do complexo 1.
Porém, a distancia de 2,2136 A é significativamente maior. Entrementes, as distancias de
2,2134 e 2,3034 A referentes as ligagdes de hidrogénio n-H® e m-H® no complexo 11
indicam a ndo existéncia de cooperatividade, embora os valores de densidade eletrdnica de
0.0148 e.a, contestam e mostram que este complexo é cooperativo em termos de distribuicdo

de carga.

Em mencao ao que foi debatido na andlise estrutural, em que mesmo apresentando
valores de distancias menos propicios, a ligagdo de hidrogénio C--H seria a interagdo
preferencial [29, 104, 112] ao invés da ja tradicional n---H [34]. E claramente demonstrado
que, diferentemente das estruturas em formato de T dos complexos | e Il, as Figuras 4.12 e
4.13 revelam que os complexos 111, 1V e V sdo estabilizados pelas ligagdes C---H. Embora os
valores positivos do Laplaciano acenem para uma fraca interacdo denotada de perfil closed-
shell, as ligagdes de hidrogénio F:--H sao fortes, cujos valores de densidade eletronica sdo
superiores aos que foram obtidos para ©--H e C--H. Para predi¢do do carater covalente, os
valores de —G/U estdo listados na Tabela 4.12. As propor¢es —G/U sugerem que todas as
ligacGes de hidrogénio apresentam carater ndo covalente porque os valores das energias
cinéticas excedem os potenciais. Porém, os valores de 1,0358 (111), 1,0429 (1V) e 1,0421 (V)

alinham-se muito préximo do limiar do carater covalente parcial.



Tabela 4.12. Valores das energias de densidade cinética e potencial das ligagdes de hidrogénio.

Complexos de hidrogénio

BCPs
| T I v V
0,0107 0,0088
Gn'"He _ _ _
(1,3544) (1,4666)
Ur--He® -0,0079 -0,0060 — — —
0,0088
G?T"'Hg _ . _ .
(1,4666)
Ur--HY _ -0,0060 _ _ _
0,0138 0,0110 0,0107
GC®-H° — —
(1,1311) (1,2790) (1,2738)
Uc®--H® — — -0,0122 -0,0086 -0,0084
. 0,0083 0,0107
(1,4821) (1,2738)
ucP--H' — — — -0,0056 -0,0084
0,0289 0,0267 0,0272
GFf“-Hg o _
(1,0358) (1,0429) (1,0421)
UF"--HY — — -0,0279 -0,0256 -0,0261
0,0056 0,0076 0,0080
G|:h...|:0I _ _
(1,2173) (1,1875) (1,1940)
UF".--F¢ — - -0,0046 -0,0064 -0,0067
crH 0,0272
(1,0421)
UF--H' — — — — -0,0261
0,0080
GF™--Ha — — — —
(1,1940)
UF™--Ha — — — — -0,0067
RCPs
G 0,0040 0,0042 0,0043
(1,5394) (1,4482) (1,4333)
U] — — -0,0026 -0,0029 -0,0030

Valores de G e U sdo dados em unidades eletronicas (e.u.).
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Considerando a forca da ligacdo de hidrogénio F™--H%, um dos focos principais nesta analise

QTAIM era revelar o seu carater covalente, mas infelizmente este fenébmeno ndo se faz
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presente nesta interacdo. No entanto é importante notar que uma relacdo direta entre as
relacdes —G/U e distancias das liga¢des de hidrogénio C---H ¢ F--H dos complexos I11, IV e
V foi reformulada, cujo perfil linear é apresentado na Figura 4.14 com um coeficiente de

correlagdo r? de 0.99.

1,25
1,20 -
T
-+ 1,151
> O
2
(? 1,10 -
1,05 -
1 ,00 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T I ' I ' I ' I '
1,7 1,8 1,9 20 21 2,2 23 2,4 2,5 2,6 2,7
Q
Ry-b—F, A
Figura 4.14. Relacdo entre as propor¢bes —G/U e distancias das ligacdes de hidrogénio.
-G/Uy.nr=0,249 Ry.ur + 0595,  r?=0,99 4.3)
Ao longo da estrutura eletrénica dos complexos 111, 1V e V, uma peculiaridade no fluxo

interno de densidade eletronica chama atencdo, sendo reconhecido como Ponto Critico de Anel
ou RCP (do inglés, Ring Critical Point) [76], cujos valores de p, V?p, G, U e —G/U séo
apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12. Observa-se que os fluxos de elétrons s&o menores em
comparacdo aos calculados pelas coordenadas BCPs, mesmo assim, a localizagdo dos pontos
RCPs aponta a existéncia de seis anéis membros, ou seja, C¢, H®, F", H%, F" e H® bem como C?,

H®, F™, H', Fl e H'. Este cenario corrobora com os resultados de Grabowski [30] sobre as
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LigacOes de Hidrogénio Assistidas por Ressonancia ou RAHB (do inglés, Resonance Assisted
Hydrogen Bond) [113], em que a deslocalizagdo de elétrons m reforga a ligagdo de hidrogénio
ainda que esta tenha a nuvem 7 do acetileno como de carga para atuar como receptor de protons

[112].

4.5 Analise NBO e raio QTAIM

Para a analise NBO, inicialmente argumentaremos nas percentagens dos valores dos
orbitais s e p e suas respectivas variacdes quando ocorre a formacdo das supermoléculas, cujos
valores sdo organizados na Tabela 4.13. Para as ligagdes C=C, as percentagens dos orbitais
praticamente ndo variam, tendo, neste caso, constar 0s aumentos nos carater s seguido por
diminuicdo no percentual de p para o atomo de carbono. Todavia, para as ligacbes H-F, o
comportamento é bem diferenciado. As maiores variacdes ocorrem no atomo pesado, neste caso,
o flior. E fato que os orbitais s do fllior sofrem aumento na contribuicdo percentual para a
formacédo das ligacGes H-F, a passo que as percentagens dos orbitais p decrescem. Ao longo de
todos os resultados estruturais, vibracionais e topoldgicos, tem sido constatado um
enfraguecimento na ligacdo H-F devido a complexacdo. Com relacdo aos resultados NBO, este
perfil de diminuicdo na percentagem do orbital preponderante p também corrobora com os
resultados acima mencionados. Este portfélio confronta a Regra de Bent [114] da ligacdo
quimica, em que as maiores contribuicdes dos orbitais s e p estdo sempre direcionadas ao

hidrogénio e &tomos pesados [115-116], respectivamente.
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Tabela 4.13. Valores das percentagens dos orbitais s e p e energias (kJ mol™) de ligag&o E@,

Complexos de hidrogénio

Orbitais

[ T " v Vv
sC°(C’=C") 0,1 (0,10) 0,00 (0,00) 0,13 (0,13) 0,03 (0,03) 0,02 (0,02)
pC®(C"=C") 99,81(-0,12) 99,90 (-0,03) 99,77 (-0,16) 99,87 (-0,06) 99,87 (-0,06)
sC%(C’=C") 0,10 (0,10) 0,00 (0,00) 0,05 (0,05) 0,00 (0,00) 0,02 (0,02)
pC°(C"=C"°) 99,81(-0,12) 99,90 (-0,03) 99,84 (-0,16) 99,89 (-0,06) 99,87 (-0,06)
SHE(H—F") 99,78(-0,07) 99,80 (-0,05) 99,76 (-0,09) 99,78 (-0,07) 99,78 (-0,07)
pHE(HE-F") 0,22 (0,07) 0,20 (0,05) 0,24 (0,09) 0,22 (0,07) 0,22 (0,07)
SF(H-F" 23,04 (2,74) 22,25 (1,95) 24,31 (4,01) 23,11 (2,81) 23,07 (2,77)
pF(He-F") 76,86(-2,73)  77,65(-1,94) 7559 (-4,00) 76,79 (-2,80) 76,83 (-2,76)
SHY(H-F") — 99,80 (-0,05) 99,79 (-0,06) 99,80 (-0,05) 99,79 (-0,06)
pHI(H-F") — 0,20 (0,05) 0,21 (0,06) 0,20 (0,05) 0,21 (0,06)
SF"(H*—F") — 22,25 (1,95) 23,03 (2,73) 22,77 (2,47) 23,07 (2,77)
pF"(H%-F") — 77,65(-1,94) 76,87 (-2,72)  77,13(-2,46) 76,83 (-2,76)
sH(H-F) — — — 99,80 (-0,05) 99,78 (-0,07)
pHI(H-F) _ — — 0,20 (0,05) 0,22 (0,07)
sP(H-F) _ — — 22,06 (1,76) 23,03 (2,73)
pFI(H-F)) _ — — 77,84 (-1,75) 76,88 (-2,71)
SH(H'_F™) _ _ — — 99,79 (-0,06)
pH'(H-F™) - _ — — 0,21 (0,06)
SF™(H_F™) - _ — — 22,83 (2,53)
pFM(H-F™) - _ — — 77,07 (-2,52)
E@m---H° 23,05 3,61 (3,55) —
E@q..-H — — — 12,67 —
E@Ce.-H° — — 38,07 22,51 14,22 (13,51)
E@F... 49 — — 42,34 36,06 37,44 (37,19)
E@Eh...4¢ _ — 1,76 3,72 0,37 (0,25)

Valores das porcentagens dos orbitais s e p e energias em (kJ mol™) de ligagio E®
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Em conformidade com os resultados informados por Grabowski [115], as variagdes nas
percentagens dos orbitais s e p sdo de extrema utilidade para desvelar os efeitos vibracionais nas
espécies doadoras de protons, tais como os deslocamentos nas frequéncias de estiramento para o
vermelho e azul. Para os complexos I, I1, 111, IV e V, a Figura 4.15 ilustra uma relacdo linear
entre os valores dos deslocamentos nas frequéncias para o vermelho e as percentagens dos
orbitais p dos 4tomos de fltor, tendo sido obtido um coeficiente de correlago linear r? de 0,99.
Os maiores valores de deslocamentos nas frequéncias estdo condicionados as maiores reducdes
nas percentagens do orbital p nas ligaces H-F. Esta € uma interpretacdo do orbital molecular
para o enfraguecimento destas ligacbes bem como aporte para os efeitos vibracionais nelas

manifestados.

01 =
' 100 -
g m
~ .200 -
T
T
g 2300 fim
-400
O
-500 T T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0
ApF , %

Figura 4.15. Relacdo entre os efeitos redshifts e as percentagens dos orbitais p do fluor.
Avpr= 11030 ApF + 37,29 , r?=0,99 (4.4)
Os valores das energias NBO fundamentados pela equacdo (3.65) do capitulo 3
também estdo listados na Tabela 4.13. Tal como ja foi salientado, existem restriches para a

aplicacdo da aproximacdo da supermolécula para estimar as energias da ligagdo do hidrogénio
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devido a efeitos cooperativos de energia [112]. Desta forma, os resultados NBO se mostram
bastante Uteis. Ainda sobre a equacdo (3.65), o termo indica a ocupacdo do orbital doador,
sempre assumindo o valor de 2. O termos representam os orbitais do receptor (ligacdes F—H e
C—H) e doador (pares de elétrons livres do flior ou nuvem m do acetileno) de carga,
respectivamente. Ao contrario dos valores de densidade eletronica, a Figura 3.16 exibe uma
relacdo linear satisfatoria entre os valores das energias E@y..;¢ e as distancias das ligacées de

hidrogénio:

50

1,7 1,8 1,9 20 21 2,2 2,3 24 25 26 2,7
o
Ry.u— ,» A
Figura 4.16. Relacéo entre as energias de ligacdo NBO e as distancias das liga¢bes de hidrogénio.

E@y 4r=-5786 Ry..ur + 14437 . r*=0,90 (4.5)

Pelos valores de E®r--H, a forca das ligacdes de hidrogénio variam sensivelmente, como, por
exemplo, 23,05 (1) e 3,61 kJ mol™ (11). Além disso, as ligagdes de hidrogénio F--H sdo quase
duas vezes mais fortes em comparacdo com =---H. No dimero 2(HF), a energia de interagdo &
28,49 kJ mol™. No entanto, a forca das ligagdes de hidrogénio F--H aumenta nos complexos I,
IV e V, cujos valores sdo 42,34 (111), 36,06 (1V) e 37,44 kJ mol™ (V). Consta mencionar que, no

complexo Il foram observadas diferencas ténues de 0,06 ki mol™ entre as energias E@n---H°
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(3,61 e 3,55 ki mol™), indicando, até certo nivel, cooperatividade eletrdnica. Para as energias
E@CC-H®, E@F"-H? ¢ E@F"--HY no complexo V, foram determinadas diferencas um pouco
mais contundentes de 0,71 (14,22 e 13,51 kJ mol™), 0,25 (37,44 e 37,19 k mol™) e 0,12 (0,37 e

0,25 kJ mol™), em que, comparativamente, podem ser manifestacdes de aditividade eletrdnica.

Também de acordo com os trabalhos de Grabowski [115] e de outros [105, 107,
112, 116], os deslocamentos nas frequéncias nos doadores de prdétons também podem ser
interpretados através das variagdes nos raios atdmico determinados pela QTAIM, cujos valores
estdo listados na Tabela 4.14. E essencial informar que a interpretacio dos raios QTAIM n&o é
um evento isolado, mas que deve estar em consonancia com o0s valores das percentagens nos
orbitais s e p. Se a variacdo do raio atbmico do heteroatomo é maior que o hidrogénio, o efeito
observado é de deslocamento na frequéncia para o vermelho. No acetileno, os raios de ambos
os atomos C” e C° sofrem aumento acompanhado de uma reducéo na percentagem do orbital p.
Nas ligagdes H-F, todavia, certamente os raios dos atomos de fldor sofrem um aumento muito
mais pronunciado em compara¢ao com os raios do hidrogénio. No atomo de flGor, uma vez
que o carater do orbital p é dominante, o efeito de deslocamento na frequéncia para o vermelho
pode ser entendido por um aumento do raio atbmico seguido também por um aumento ainda
mais drastico na percentagem deste orbital. Em verdade, isto ndo foi observado porque as
porcentagens do orbital p do flGor sdo reduzidas. Tal observacdo confronta a Regra de Bent
[114], embora, reiterando, deva ser compreendida como enfraquecimento das ligagdes H-F,

como tem sido apontado [112].
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Tabela 4.14. Valores dos raios QTAIM para os atomos de carbono, hidrogénio e flior das ligacdes C=C
e H-F.

Complexos de hidrogénio

BCPs

| I 10 v Y;

0,6003 0,6003 0,6013 0,6045 0,6020
rc(C’=C®)

(0,0006) (0,0006) (0,0016) (0,0048) (0,0023)

0,6003 0,6003 0,6006 0,5986 0,6020
(S (=00

(0,0006) (0,0006) (0,0009) (-0,0011) (0,0023)

0,1542 0,1540 0,1543 0,1535 0,1532
rHe(He-F")

(0,0001) (-0,0001) (0,0002) (-0,0006) (-0,0009)

0,7779 0,7744 0,7884 0,7836 0,7837
rF'(H°-F")

(0,0098) (0,0063) (0,0203) (0,0155) (0,0156)

— — 0,1521 0,1520 0,1520
rHY(H-F")

(—) (—) (-0,0020) (-0,0021) (-0,0021)

— — 0,7826 0,7818 0,7822
rF"(H9-F")

—) —) (0,0145) (0,0137) (0,0141)
. — — — 0,1537 0,1532
rH'(H'-F)

=) =) ) (-0,0004) (-0,0009)
A — — — 0,7737 0,7837
rF(H-F)

—) (—) (—) (0,0056) (0,0156)

— — — — 0,1520
rH'(H-F™)

=) =) ) ) (-0,0021)

— — — — 0,7822
rF™(H-F™)

=) =) ) ) (0,0141)

Todos os valores sdo dados em A; C,H, mondémero: rC(C,H,) = 0.5997 A; HF monémero: rH(HF) =
0.1541 A e rF(HF) = 0.7681 A.
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5 CONCLUSOES

O estudo tedrico dos pardmetros estruturais, propriedades eletronicas, topoldgicas e do
orbital molecular, bem como dos modos vibracionais na regido do infravermelho dos complexos
Csz"'(HF)-T, C2H2"'2(HF)-T, C2H2“‘2(HF), C2H23(HF) e CzH24(HF) revelou resultados

interessantes.

A competicdo entre as ligacdes de hidrogénio n:--H e C---H foi desvelada. As ligagdes
de hidrogénio m--H foram manifestadas nas estruturas em formato de T CyH,--(HF)-T e
CoHy+-2(HF)-T. Para os demais complexos CoHy+-2(HF), C,Hy+-3(HF) e CoHp--4(HF, a
interacdo C---H predomina. Nos centros receptores de protons, as distancias das ligagdes C=C
aumentam seguidas por deslocamentos nas frequéncias de estiramento para o vermelho bem
como diminuicdo de carga parcial nos atomos de carbono. Porém, as variacbes mais drasticas
nas distancia de ligacdo, deslocamentos nas frequéncias de estiramento mais pronunciados
seguidos por maiores montantes de transferéncias de carga sdo manifestados nas ligacbes H-F.
Os descritores QTAIM caracterizaram as ligagdes de hidrogénio n--H-F, C---H-F e F---H-F,
especialmente, ligagdes de hidrogénio C---H-F. Através da comparacgdo das energias cinéticas e
potenciais, nenhum carater covalente parcial foi evidenciado, até mesmo na ligacdo de
hidrogénio F--H. Esta afirmagdo também foi certificada através dos valores positivos do

Laplaciano.

A determinacdo das energias de ligacdo mediante os argumentos da aproximacédo da
supermolécula foi restringida devido a formacdo de mdltiplas ligacdes de hidrogénio (trimero,
tetramero e pentamero) e, portanto, o protocolo NBO foi utilizado. Mesmo sem carater
covalente, os célculos NBO confirmaram que as ligagdes de hidrogénio F---H-F apresentam as
energias mais elevadas. Ainda pelos calculos NBO, as determinaces das contribuicBes dos

orbitais mostraram uma reducdo dos orbitais hibridos p do fluor. Ao contrério, era esperado um
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aumento de p devido a polaridade da ligagdo H-F aumentar ap0s a complexacdo. Esta
constatacéo estd de acordo com os valores dos raios atbmicos QTAIM, em que todos os valores
indicam aumento do raio do atomo de fldor. ldealmente, a reducdo do carater p é causado por
uma fraqueza da ligacdo H—F, cujo perfil estd de acordo com os deslocamentos nas frequéncias

de estiramento para o vermelho
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6 PERSPECTIVAS E PRODUCAO CIENTIFICA

Tendo como base os ultimos relatos da literatura especializada [117], as
perspectivas deste trabalho se concentram tanto na espécie doadora de proton, o &cido
fluoridrico, como na receptora de préton, o acetileno. Na primeira introspeccao, estimamos
0 estudo de um complexo heptamolecular C,H,-6(HF), o qual, apds o processo de
otimizacdo, a geometria obtida € ilustrada na Figura 6.1. Pode se perceber que a estrutura

deste complexo apresenta a mesma caracteristica angular do pentdmero CoH, --4(HF).

Figura 6.1. Geometria do complexo C,H, -6(HF) otimizada ao nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).
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Apds a obtencao dos derradeiros resultados, elaboramos e submetemos um manuscrito, que
apos ser avaliado, foi aceito para publicagdo no periédico Quimica Nova [118]. Para
ilustrar o contetido deste manuscrito, além de todos os dados reportados no Anexo 1, segue

abaixo o pictograma do graphical abstract:

"= 34.45

.mol )

Natural Bond Orbital Analysis (kJ

61.48

Figura 6.2. Pictograma do graphical abstract do manuscrito [118] submetido a Quimica Nova.

Concernente ao receptor de proton, atentamos para a formagdo de complexos onde

o etileno (C;H,) pode atuar como base de Lewis para a formagdo dos complexos
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otimizadas ao nivel de teoria B3LYP/6-

CoHy-4(HF) e CoHy4+-6(HF), cujas geometrias

311++G(d,p) séo apresentadas abaixo:

®

@
@

®

g
L ]
L |
] L]
-~
n

& .:'--' .
.
Figura 6.3. Geometrias dos complexos C,H, -4(HF) e C,H,-6(HF) otimizadas no nivel de teoria
B3LYP/6-311++G(d,p) .
Estas sdo geometrias reais ja otimizadas, embora seus parametros estruturais
conforme o complexo C,H,---6(HF) ilustrado na Figura 6.1, ainda n&o tenha sido coletados,
a menor concentracdo de carga da Unica nuvem 7 do etileno pode ser um desafio para a
formacdo de multiplas interacBGes, especialmente na determinacdo das energias de
interacdo, e seguinte este raciocinio, sem quaisquer estimativa de carater covalente. De

fato, esta andlise sera conduzida conforme o manuscrito citado da referéncia [112], no qual

constam todos os resultados apresentados no capitulo 4.
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Apéndice 1: Confirmacdo de aceite do manuscrito QN-2016-0210 intitulado “O
paradigma da estrutura do doador de préton na formacéo de ligacdes de hidrogénio:
complexo CyH,-6(HF)” pelo periodico Quimica Nova. Este manuscrito contempla parte

do capitulo “7. Perspectivas e produg¢ao cientifica”.

Quimica Nova - Decision on Manuscript ID QN-2016-0122.R1 Entrada  x =
morgon@iqm.unicamp.br por manuscripteentral.com 11 de mai (Ha 5 dias) - -
para mim [=

-’:.EA inglés = » portugués *  Traduzir mensagem Desativar para: inglés x

11-May-2016
Dear Dr. Oliveira:

It is a pleasure to accept your manuscript entitled "O PARADIGMA DA ESTRUTURA DO DOADOR DE PROTON NA FORMAQE\O DE
LIGACZOES DE HIDROGENIO: COMPLEXO C2H2--6(HF)" in its current form for publication in the Quimica Nova. The comments of the
reviewer(s) who reviewed your manuscript are included at the foot of this letter.

Due to funding issues, Quimica Nova will be printed in black and white from March 2015 onwards. If the authors want to make any changes
to the manuscript figures and its captions to avoid loss of information when printed, please contact us. The online version of Quimica Nova
will remain available in color.

You will receive soon an e-mail from QN Office (guimicanova@sbg. org br) to proceed the fee payment (through PayPal system).

The proofing production will be proceeded enly after payment verification by QN Office, taking no mere than 3 days (cemresponding auther will
receive a message).

If you have made the initial submission (original version) of this article before March 4, 2016, please safely disregard this notice.

Thank you for your fine contribution. On behalf of the Editors of the Quimica Nova, we look forward to your continued contributions to the
Journal.

Sincerely,

Dr. Nelson H. Morgon
Associate Editor, Quimica Nova
morgon(@igm. unicamp. br
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Apéndice 2: Confirmacéo de submissdo do manuscrito SAA-D-16-00748 intitulado “New
insights about the hydrogen bonds formed between acetylene and hydrogen fluoride: z---H,
C---H and F--H” para o periddico Spectrochimica Acta A. Este manuscrito contempla todo

o capitulo “5. Resultados e discussodes”.

= A manuscript number has been assigned: SAA-D-16-00748 1 mensagem

De: (ees saa 0 3870a0 0e3d232d ) em nome de (Spectrochimica Acta Part A" | 05 de Abr

Para: ( boaz galdino |

Ms. Ref. No.: SAA-D-16-08748

Title: Mew insights about the hydrogen bonds formed between acetylene and hydrogen fluoride:
<pi>---H, C---H and F---H

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy

Dear Dr. Oliveira,

Your submission, referenced above, has been assigned the manuscript number SAA-D-16-80748 and
has been assigned to an Editor who will handle peer review.

Please note that in most cases at least two reviews may be required before a decision on a
manuscript is made. You will be notified by e-mail each time a reviewer agrees to review your
manuscript.

To track the progress of your manuscript, please log in to http://ees.elsevier.com/saa/ and
click on the "Submissions Being Processed” folder.

Your username is: boaz.galdinof@ufob.edu.br

Thank you for submitting your manuscript to
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy.

Kind regards,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy

For further assistance, please visit our customer support site at
http://help.elsevier.com/app/answers/list/p/7923. Here you can search for solutions on a range
of topics, find answers to frequently asked questions and learn more about EES via interactive
tutorials. You will also find our 24/7 support contact details should you need any further
assistance from one of our customer support representatives.



