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RESUMO

O objeto de estudo deste trabalho foi a ligacdo de hidrogénio intermolecular de dois tipos, a néo-
usual representada pela interacdo entre o acetileno e espécies HX (C,H---HX) e a usual
representada pela interacdo entre o &cido cianidrico e espécies HX, com X=F, Cl, CN e HCCH.
Esta interacdo provoca mudancgas nas propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais das
espécies envolvidas. Neste trabalho empregamos os métodos quéntico-computacionais MP2/6-
311++G(d,p) e DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) para estudar as propriedades estruturais, eletronicas e
vibracionais dos dois tipos de ligacdo de hidrogénio intermolecular, além de complementar nossa
investigacdo empregando os métodos QTAIM e NBO. Os resultados ndo mostraram diferencas
significativas entre os dois métodos correlacionados empregados para ambos 0s tipos de complexos
de hidrogénio, nos levando a sugerir o emprego do método DFT/B3LYP para estudos de sistemas
semelhantes aos aqui estudados, devido a menor demanda computacional. Os valores de
incremento no comprimento de ligagdo das espécies HX sdo mais acentuados devido a formagao
dos complexos lineares do que dos complexos-T, em ambos os niveis de célculo. Os valores de
comprimento de ligacdo intermolecular nos complexos HCN---HX sdo menores do que nos
complexos HCCH---HX, sendo os valores MP2 e DFT/B3LYP bem proximos em cada tipo
individual de complexo de hidrogénio, sugerindo que os complexos lineares sdo mais estabilizados
pela formacdo da ligagdo de hidrogénio do que os complexos-T, fato que pode ser comprovado
pelos valores da energia de ligacdo de hidrogénio em HCN---HX. Com respeito ao efeito redshift
no modo vibracional harménico das espécies HX, devido & formacéo da ligacdo intermolecular, os
valores obtidos para os complexos de hidrogénio lineares sdo maiores do que para 0sS
correspondentes complexos-T, considerando ambos os niveis de calculo. Foram avaliados 0s
valores do incremento nos valores de intensidade do modo de estiramento de HX devido a
formagcé&o da ligagéo intermolecular e, de acordo com o modelo CCFOM, o termo de fluxo de carga
é o responsavel pelo efeito no aumento da intensidade de HX. Foram ainda destacados os novos
modos vibracionais, dando énfase ao modo de estiramento da ligacdo intermolecular. Dos estudos
empregando a QTAIM foi possivel obter os valores da densidade eletronica e do Laplaciano da
densidade eletronica e avaliar os valores desses parametros nos pontos criticos de ligacdo em HX e
na ligacdo de hidrogénio intermolecular, comprovando dessa forma a formagdo dos complexos de
hidrogénio. Com os estudos empregando o método dos orbitais naturais de ligacdo foi avaliada a
diferenca de energia entre os orbitais m (no acetileno) e o orbital do par de elétrons livres do
nitrogénio (em HCN), para as espécies receptoras de prdton, e o orbital sigma antiligante do

hidrogénio em HX.

Palavras—chave: Ligacdo de hidrogénio intermolecular, DFT/B3LYP, QTAIM e NBO.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study two kinds of intermolecular hydrogen bonding, the non-usual
that is represented by the interaction between acetylene and the HX species (C,H, --- HX) and the
usual that is represented by the interaction between hydrogen cyanide and HX species, with X = F,
Cl, CN, and HCCH. This interaction promotes changes in the structural, electronic and vibrational
properties of the species involved. In this work, we employe d not onlycomputational-quantum
methods MP2/6-311 + + G (d, p) and DFT/B3LYP/6-311 + + G (d, p) in order to study the
structural, electronic and vibrational properties of those two types of intermolecular hydrogen
bonding, but also we employed QTAIM and NBO methods to complement our research. The
results have shown no significant differences between the two correlated methods employed for
both types of hydrogen bonded complexes, leading us to suggest the use of the DFT/B3LYP
method for studies of similar systems to those studied here, due to the lower computational
demand. The increase in bond length of the HX species are enhanced due to formation of more
linear complexes than T-complexes, in both calculation levels. The intermolecular bond length
values in the complex HCN --- HX are smaller than in the complexes HCCH --- HX, and the values
from MP2 and DFT/B3LYP are very close in each individual type of hydrogen complex,
suggesting that the linear complexes are more stabilized by the formation of hydrogen bonding than
the T-complexes, which can be proved by the values of the binding energy of hydrogen in HCN ---
HX. Concerning the redshift effect in the harmonic vibrational mode of species HX, due to the
formation of intermolecular bond, the values obtained for linear complexes hydrogen are higher
than for the corresponding T-complexes, considering both calculation levels. Values were
evaluated from the increase in the intensity values of the stretch mode HX bond formation due to
intermolecular and, according to the model CCFOM, the term load flow is responsible for the
effect on the increase of HX intensity. We also highlight the new vibrational modes, emphasizing
the stretch mode of the intermolecular bond. From studies employing QTAIM, it was possible to
obtain the values of electron density and the Laplacian electron density and evaluate these
parameters in critical points in HX and intermolecular hydrogen bonding, thus confirming the
formation of hydrogen bonded complexes. We evaluated the energy difference between 7 orbitals
and lone pair of nitrogen (in HCN), for the species receiving proton and sigma antibonding for the

hydrogen of HX, using the method of natural bond orbital variation.

Keywords: Intermolecular hydrogen bond, DFT/B3LYP, QTAIM and NBO.
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Figura 66: Variagdo da ocupagdo dos Orbitais Naturais de Ligagao 82
(NBO), dos orbitais ligantes tC=C e anti-ligante c*HX
pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), complexos —
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coeficiente de correlagéo igual a 0,9926.

Figura67: Energia de interagio n(nC=C)— o*HX) (E?) em 82
kcal.mol™ método DFT/B3LYP/6-311++G** complexos
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Figura 68: Ilustragdo dos orbitais NBO entre o orbital m (espécie 83
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Figura 101: Energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus o 112
incremento no momento de dipolo, Ap, para os
complexos — T, B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear
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linear fornece um coeficiente de correlagéo igual a
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Figura 103: Grafico dos valores de transferéncia de carga 113
intermolecular, AQ®®", versus as espécies doadoras de
préton, HX, para os complexos HCCH-HX, nos
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Figura 111: Mudanca da frequéncia de estiramento HX, Av™* versus 115
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para 0s complexos lineares, método MP2/6-
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Figura 113: Incremento da ligagdo HX, Ar, versus a variacdo da 116
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1.1 LigagGes Quimicas

Quando dois atomos ou ions se aproximam um do outro pode surgir entre eles
forcas de atracdo que os mantém unidos, formando uma molécula ou um aglomerado
ibnico.

A unidade bésica que mantém a estrutura dos cristais nos compostos idnicos sdo o0s
fons®. O cloreto de sédio sélido, por exemplo, é formado por fons sédio, positivos, e por
ions cloretos, negativos, dispostos alternadamente, de modo regular. A estrutura do cloreto
de sddio tem a volta de cada ion positivo e, equidistante dele, seis ions negativos e, de
forma anéloga, cada ion negativo, encontra-se rodeado por seis ions positivos. A estrutura

do cloreto de sddio € ilustrada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura do cloreto de sédio.
Fonte: FELTRE, Ricardo. Quimica - vol.1. Pag. 138

Esta estrutura rigida e extremamente resistente é explicada pela elevada intensidade das
forcas eletrostaticas que mantém os ions unidos. Os cristais dos diversos compostos
ibnicos possuem, assim como o cloreto de sdédio, uma rede ibnica, embora ndo
necessariamente da mesma forma geométrica. Consequentemente, estes compostos
apresentam elevado ponto de fusao.

Por sua vez, em compostos onde 0s atomos se encontram ligados uns aos outros
por ligacBes covalentes, as unidades estruturais sdo as moléculas. A forga a vencer, para se
conseguir a fusdo desses cristais’, sdo as que mantém as moléculas agregadas umas as
outras. Estas forcas intermoleculares sdo, em geral, bem mais fracas do que as forcas
interibnicas. Para realizarmos a fusdo do cloreto de sddio, temos que fornecer energia
suficiente para destruir as ligaces i6nicas entre ions Na* e CI', ou seja, a forga para romper
a rede cristalina. Para realizar a fusdo do metano (CH,), por exemplo, ndo necessitamos

utilizar energia para romper as ligacOes covalentes entre o carbono e os atomos de
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hidrogénio, entretanto, temos que fornecer apenas a energia necessaria para separar as
moléculas de CH; uma das outras. Neste contexto das interagdes intermoleculares
enfocamos o presente trabalho, onde o fendmeno da ligacdo de hidrogénio intermolecular

“usual” e “ndo usual” ¢ investigado.
1.2 Forgas Intermoleculares

Seria desnecessario demonstrar o grande interesse que tem a Quimica, a Fisica e a
Biologia pelas interagBes intermoleculares, devido a infinidade de sistemas que as
envolvem, como a estrutura de sélidos e liquidos, sistemas bioldgicos (DNA — RNA —
Proteinas), etc. Mas, que caracteristicas apresentam essas interacdes que as tornam capazes
de manter moléculas neutras unidas umas as outras? Parecem ser semelhantes as interacdes
de natureza puramente eletrostética, conforme Pauling? formulou na primeira teoria sobre
ligacdo de hidrogénio — a Teoria Eletrostatica da Ligacdo de Hidrogénio? Esta teoria foi
considerada limitada, tendo em vista que ela ndo explicava alguns fatos experimentais
como, por exemplo, a ndo correlacdo entre a energia da ligacdo de hidrogénio e o aumento
do momento de dipolo do grupo doador e/ou receptor de préton; a redistribuicdo de carga
devido a formacdo da ligacdo de hidrogénio, que foi evidenciada pelo aumento da
intensidade de estiramento da espécie doadora de proton, sugerindo uma “transferéncia de
carga” da molécula receptora para a molécula doadora de préton e, o comprimento da
ligacdo de hidrogénio observado que era sempre menor do que a soma dos raios de van der
Waals dos atomos participantes da interacdo intermolecular®. Assim sendo, o calculo da
energia da ligacdo de hidrogénio ndo poderia ser realizado considerando apenas o carater
eletrostatico. A natureza mais complexa da ligacdo de hidrogénio exigia teorias mais
elaboradas, considerando também o efeito de transferéncia de carga.

Ha duas espécies de forcas intermoleculares: interacdo entre dipolos e forcas de van
der Waals. A interacdo de dipolo — dipolo ocorre entre moléculas polares e resulta da
atracdo mutua entre a extremidade positiva de uma molécula e a extremidade negativa de
outra molécula. No cloreto de hidrogénio, por exemplo, o hidrogénio, relativamente
positivo de uma molécula ¢ atraido pelo cloro, relativamente negativo, de outra molécula,

conforme ilustrado na Figura 2:
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Figura 2: Atracéo entre moléculas de cloreto de hidrogénio.
Fonte: FELTRE, Ricardo. Quimica - vol.1. Pag. 178

Em consequéncia da interacdo de dipolo — dipolo, as moléculas polares estdo mais
fortemente agregadas umas as outras do que as moléculas ndo polares, de andlogo peso
molecular; essa diferenca entre as intensidades das forcas intermoleculares, num e noutro
caso, reflete-se nas propriedades fisicas dos respectivos compostos.

Um tipo de atracdo dipolo-dipolo € a ligacdo de hidrogénio. Este fenémeno sera
estudado adiante de uma forma mais detalhada por se tratar do tema de investigacdo deste
trabalho.

Ja que os compostos apolares também podem ser encontrados no estado sélido,
concluimos que deve existir entre eles algum tipo de forca intermolecular. Estas interagdes
atrativas sdo denominadas de interacdes de Van der Waals. Vamos considerar a molécula
de metano (CH,), sendo sua distribuicdo média de cargas simétrica acarretando em um
momento de dipolo molecular nulo. No entanto, os elétrons movimentam-se e, é provavel
que, em um determinado instante, a distribuicdo de carga se apresente deformada,
relativamente a distribuicdo média simétrica; produz-se, por consequéncia, nesse instante,
um pequeno dipolo momentaneo ou transiente, que deverd afetar a distribuicdo eletrénica
de outra molécula de metano que se encontre na vizinhanca desta. O polo negativo tende a
repelir elétrons, enquanto o polo positivo tende a atrai-los. O dipolo da primeira molécula
induz, portanto, um dipolo de orientacdo oposta na segunda, de acordo com a ilustracéo da

Figura 3.
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Figura 3: Atracdo entre moléculas apolares.

Fonte:http://webeduc.mec.gov.br/portaldoprofessor/quimica/cd1/conteudo/aulas/1 aula/aula.html.
Acessado em 20/05/13

Embora os dipolos momentaneos e os induzidos variem constantemente, o
resultado final é a existéncia de uma atracdo entre as duas moléculas.

Estas forcas de van der Waals tém raio de acdo muito curto; atuam unicamente
entre as regifes de uma e outra molécula, que se encontre em intimo contato muatuo, quer

dizer, atuam apenas entre as superficies das moléculas.

1.3 Ligacao de Hidrogénio

Podemos dizer que um atomo de hidrogénio serve de ponte entre dois &tomos
eletronegativos, unindo-se a um dos atomos via ligacdo covalente e ao outro &tomo através
de forcas essencialmente eletrostaticas. Quando o atomo de hidrogénio liga-se a um atomo
eletronegativo, a nuvem eletrdnica do par de elétrons compartilhado encontra-se
consideravelmente deslocada para o &tomo eletronegativo, deixando o nucleo de
hidrogénio descoberto. A carga positiva do nucleo de hidrogénio € atraida pela carga
negativa de um atomo eletronegativo de uma segunda molécula. Neste contexto, dentre 0s
varios critérios para classificar a forca da ligagdo de hidrogénio, Pauling sugeriu um
intervalo de 8 a 42 kJ mol™ como valores tipicos para a energia de ligacdo de hidrogénio®.
J4, Pimentel e McClellan® foram mais cautelosos e n&o especificaram um limite para a
energia de ligagdo de hidrogénio. Por sua vez, Desiraju e Steiner* e Jeffrey® recomendam
em seus livros limites entre 63 a 167 kJ mol™ para ligacées de hidrogénio fortes, de 17 a
63 kJ mol™ para ligacdes médias e, menores do que 17 kJ mol™ para ligagbes de
hidrogénio fracas. E importante ressaltar que limites semelhantes foram sugeridos por

Emsley®. De acordo com a definicdo vigente da IUPAC’ ndo existe um limite inferior,
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porém, o texto sugere um limite superior de 25 kJ mol™ para a energia da ligacdo de
hidrogénio. Seja qual for o critério empregado no contexto da energia da ligagdo de
hidrogénio, geralmente este tipo de interacdo é mais fraca do que a ligacdo covalente, que
possui energia compreendida aproximadamente entre 210 — 420 kJ mol™ & . No entanto ela
é muito mais intensa do que as demais atracdes do tipo dipolo-dipolo®.

Ainda com respeito aos critérios de classificacdo das ligacGes de hidrogénio, em
sua maioria, 0s primeiros trabalhos empregavam o conceito de que a distancia entre os
atomos X e Y, em um complexo de hidrogénio do tipo, X-H---R, deveria ser menor do que
a soma dos respectivos raios de van der Waals de X, H e R? Entretanto, Pauling®, Pimentel
e McClellan®®, Hamilton e Ibers** e Buckingham e Fowler'? concluiram que o 4tomo de
hidrogénio se encontra imerso na nuvem eletrénica de R e, que a distancia entre X e R ndo
deve ser afetada pela presenca do atomo de hidrogénio. Este fato equivale a ignorar o
atomo de H na formacdo da ligacdo de hidrogénio, sendo importante destacar que este
ponto de vista prevaleceu por muito tempo. Em contrapartida, em seus recentes livros,
Jeffrey™, Scheiner** e Desiraju e Steiner™ destacam a inadequacdo deste critério. Mais
recentemente, Arunan e colaboradores’® e Klein*’ apontam que, independentemente de
empregar os raios de van der Waals para confirmar ou descartar a formacgdo de uma ligacao
de hidrogénio, podemos incorrer em conclusdes erréneas em se tratando de comprimento
de ligacdo de hidrogénio curto ou longo. Estudos realizados mostram que ligagdes de
hidrogénio fortes, médias ou fracas, baseadas em métodos de densidade eletrdnica
apresentam forte correlacdo com o momento de dipolo da espécie doadora de proton,
HX'®. Estas sugestfes s&o novas e ainda carecem de maior investigacdo. No entanto, na
lista de critérios apresentada no manuscrito da IUPAC’, o uso dos raios de van der Waals,
especialmente para 4tomos pesados, ¢ completamente desencorajado. De fato, Bondi*® em
seu artigo original recomendou que os raios de van der Waals devem ser usados somente
para estimar volumes cristalograficos.

Em se tratando de interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio, esta é uma interacédo
inter ou intra molecular, que ocorre entre um hidrogénio deficiente de elétrons e uma
regido de alta densidade eletronica®®. Recentemente, a IUPAC’ publicou um manuscrito
onde se define ligacdo de hidrogénio como “A ligacdo de hidrogénio é uma interacéo
atrativa e ndo covalente entre um atomo de hidrogénio deficiente de elétrons, presente em
uma molécula HX ou em um fragmento molecular, e um receptor de proton, R, presente na

mesma molécula ou em uma molécula diferente”.
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As espécies doadoras de proton apresentam um &tomo eletronegativo ligado ao
hidrogénio e tornando seu orbital molecular sigma antiligante, o*,deficiente de elétrons.
Por sua vez, as espécies receptoras de préton correspondem a regides moleculares de alta
densidade eletronica, que podem ser pares de elétrons ndo compartilhados, elétrons n de
ligagbes insaturadas localizadas ou ndo (por exemplo, acetileno e benzeno,

respectivamente), elétrons pseudo-r (como, por exemplo, no ciclopropano).

As ligacdes de hidrogénio sdo geralmente indicadas nas formulas por uma linha

interrompida:

R +HX ¢ R---HX

A ligacdo de hidrogénio intermolecular ocorre quando o grupo doador de préton em
HX se associa a um grupo receptor de préton em R, sendo a estrutura resultante

denominada de “complexo de hidrogénio”, R---HX.
Podemos dividir as ligacdes de hidrogénio intermoleculares em duas classes:

a) USUAIS: ocorre entre moléculas que contém grupos O — H, N — H, H — F, por
exemplo, para proporcionar um atomo de H com orbital molecular sigma
antiligante deficiente de elétrons e atomos com pares de elétrons néo
compartilhados em heteroatomos como O, N, F, dentre outros?. Nas Figuras 4, 5, 6,
7 e 8 sdo ilustrados alguns complexos de hidrogénio usuais. Nas moléculas de dgua
a interacdo se da entre os pares de elétrons ndo compartilhados do oxigénio e 0s
atomos de hidrogénio deficientes de elétrons. De maneira semelhante, temos as
interacdes nos exemplos das demais figuras. As linhas pontilhadas representam as

interacOes por ligacdo de hidrogénio.
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Figura 4: Ligacdes de hidrogénio entre moléculas da agua.

Figura 5: Ligacdes de hidrogénio entre moléculas de &cidos carboxilicos.

Figura 6: Ligacdes de hidrogénio entre moléculas de fenol.
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Figura 7: Ligacao de hidrogénio entre a oxirana e HF.
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Figura 8: Ligacdo de hidrogénio presentes no DNA.

b) NAO USUAIS: Ocorrem entre moléculas que contém atomos de hidrogénio
deficientes de elétrons de regides de densidade eletronica do tipo =, localizadas ou

ndo, e pseudo-m. Alguns exemplos podem ser visualizados nas estruturas das
Figuras 9, 10 e 11.
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Figura 9: Ligacdo de hidrogénio entre a ligagdo pseudo-n do ciclopropano e HF.

Figura 10: Ligagao de hidrogénio entre elétrons = do butino e o HCN.

Figura 11: Ligacdo de hidrogénio entre os elétrons r deslocalizados do benzeno e o HF.

Neste trabalho, faremos um estudo comparativo entre as ligagdes de hidrogénio
usuais e ndo usuais. Como sistemas usuais empregaremos o acido cianidrico, HCN, como
espécie receptora de préton devido ao par de elétrons ndo compartilhado no atomo de
nitrogénio e as espécies HF, HCI, HCN e C,H,. Como complexos de hidrogénio ndo usuais
empregaremos o acetileno, C,H,, como espécie receptora de proton devido a presenca de

elétrons t e as mesmas espécies doadoras de préton dos complexos de hidrogénio usuais.
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Os dois tipos de complexos de hidrogénio podem ser ilustrados conforme estruturas da
Figura 12, usual: HCN---HCN e néo usual: C,H,---HCN.

i A 199299

Figura 12. llustragdo das estruturas dos complexos de hidrogénio , ndo usual e usual,
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2.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo tedrico computacional empregando os niveis de célculo MP2 e

DFT a fim de estudar as principais mudancas nas propriedades estruturais, eletrénicas e

vibracionais das espécies HF, HCI, HCN e HCCH devido a formagdo dos complexos de

hidrogénio intermoleculares, ndo usuais e usuais, HCCH --- HX e HCN --- HX (X=F, Cl,

CN e CCH), respectivamente.

2.2. Objetivos Especificos

Investigar as principais mudancas nas propriedades estruturais, eletrénicas e

vibracionais dos monémeros devido a formacdo dos complexos de hidrogénio
HCCH---HX e HCN---HX (X=F, CI, CN e CCH), dentre as quais podem ser
destacadas:

a)
b)

c)

d)
e)

f)

a mudanca do comprimento da ligacdo H—X;

o fendmeno da transferéncia de carga intermolecular da molécula receptora de
préton para a molécula doadora de préton;

as mudancas no momento de dipolo dos monémeros apés a formacéao da ligacdo
intermolecular;

0 deslocamento do modo de estiramento H-X no espectro vibracional;

o fator responsavel pelo aumento pronunciado da intensidade do modo de
estiramento H-X, se a carga corrigida ou o fluxo de carga;

0 surgimento de novos modos vibracionais;

Com respeito aos estudos empregando a QTAIM,

g) avaliar os valores de densidade eletrénica e do Laplaciano da densidade

eletrbnica no ponto critico da ligacdo de hidrogénio, usual e ndo usual;

9)

h)

avaliar os valores de densidade eletrénica e do Laplaciano da densidade
eletronica em HX, antes e apds a formacao da ligagéo intermolecular;

a relacdo entre os valores de energia intermolecular e os valores de densidade
eletrénica no BCP da ligacdo de hidrogénio;

avaliar a relacdo entre os valores de deslocamento da frequéncia de estiramento
da ligagcdo HX, devido a formagdo da ligacdo intermolecular, e os valores de
densidade eletrénica no BCP de HX;
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O emprego dos estudos dos NBO’s tém por objetivo:
j) avaliar os orbitais que, efetivamente, sdo relevantes para os efeitos eletrénicos
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Neste trabalho, analisaremos as principais mudangas estruturais, eletronicas e
vibracionais nos monémeros ap6s a formagéo da ligacéo intermolecular considerando o0s
complexos entre acetileno e HX (HCCH---HX), denominados de complexos de
hidrogénio do tipo T, e entre o acido cianidrico e HX, denominados de complexos de
hidrogénio lineares (HCN---HX), utilizando os calculos DFT/B3LYP/6-311++G e
MP2/6-311++G™", com otimizacdo completa de geometria.

Com o emprego do programa GaussView05* foram construidas as estruturas
dos compostos sob estudo. Utilizando os métodos quéanticos computacionais
DFT/B3LYP? e MP2% com o conjunto de bases de Pople 6-311++G(d,p)**, foram
realizados os calculos de otimizacdo completa de geometria e dos espectros vibracionais

harmonicos empregando o pacote computacional Gaussian 09%°.

Foram analisados também os valores de energia associados a formacdo da
ligacdo de hidrogénio, AE, em funcdo da capacidade doadora de préton de HX, com a
finalidade de obter um melhor entendimento a respeito da tendéncia dos &cidos
monoproéticos, HX, em atuar como receptores de carga do tipo © e do tipo par ndo
compartilhado das moléculas de acetileno (HCCH) e &cido cianidrico (HCN),
respectivamente. E importante ressaltar que sobre os valores de energia intermolecular
serdo realizados dois tipos de correcdes, a correcdo do erro de superposi¢cdo do conjunto

26-27

de base“™’, BSSE, empregando o método da “counterpoise” de Boys e Bernardi® e a

correcdo da energia vibracional do ponto zero, ZPVE.

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, QTAIM®, foi empregada a fim de
caracterizar a formacao da ligacdo de hidrogénio intermolecular através da analise da
densidade eletronica dos &tomos envolvidos na formacdo da ligacdo. Para isso foi
utilizado o programa AIM2000 1.0% que forneceu os valores da densidade eletronica e

do Laplaciano da densidade eletronica, além dos grafos moleculares.

Como ultima etapa do trabalho, porém ndo menos importante que as anteriores,
foram realizados os célculos dos orbitais naturais de ligacdo, NBO, empregando o
programa NBO 6.0°".
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4.1 Equacao molecular de Schrodinger.

Quando estamos interessados em descrever propriedades fisicas e quimicas de
atomos ou moléculas, recorremos a mecanica quantica. O ponto de partida de toda a
descricdo quéntica de um sistema qualquer estd na utilizagdo da equacdo de
Schrodinger.

2 o@D
<8n2 oV +V> YD = (01)

Nesta equacdo, W é a funcdo de onda, m é a massa da particula, h é a constante de
Planck e V é o potencial na qual a particula estad se movendo. Se o potencial V néo for
funcdo do tempo, a equacdo de Schrddinger pode ser simplificada através da separacao
de variaveis. Assim, a funcdo de onda pode se escrita como o produto de uma funcéo
espacial e uma funcdo do tempo. Na sua forma independente do tempo, esta equacéo €

escrita conforme a equagéo (2):

AHY=E¥Y (02)

onde, H ¢ o operador Hamiltoniano que é dado por:

~ h? “~
H=-—V,+V
2m (03)

para o sistema molecular com energia total E e sendo ¥ a fun¢do de onda molecular. A
solugdo desta equacdo, ou seja, a funcdo de onda fornece todas as informacoes
necessarias para o estudo das propriedades microscopicas da molécula. Porém, a
solucéo dessa equacdo para sistemas atdmicos e moleculares multieletrénicos néo é facil
e para esse fim, sem excecdo, precisamos recorrer a métodos de aproximacao e técnicas
numericas. Os resultados dependem das aproximagdes dos métodos usados para a

molécula. O objetivo deste capitulo € uma breve introdugdo aos metodos teoricos
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usados neste trabalho para a resolucdo da equacdo de Schrddinger para sistemas

multieletrénicos fornecendo suas propriedades fisico-quimicas.

4.2 Operador Hamiltoniano

O operador Hamiltoniano para um sistema multieletrénico é dado pela soma dos
operadores energia cinética e energia potencial do sistema sob investigacdo. Neste
sistema os elétrons sdo tratados individualmente, enquanto o nucleo € tratado como uma
Unica particula. Portanto, o operador Hamiltoniano pode ser descrito como:

N ~

A=E.+7V (04)

onde, a energia cinética é obtida pelo somatorio de todas as energias cinéticas do

sistema

. h? 1 <62 92 az> h? V2 (05)
EC = Z —+ = R

—_—_— —_— _I_ —_—
8m? L my dxz  0y: 0zf 8m? Lamy

e, a energia potencial é dada pela interacdo de cada par nacleo (+Ze) e elétron (-e) do

sistema, sendo Z € o nimero de protons tratados como uma Unica particula.

V= Lzzﬁ (06)
47'[80 > j>kATJ"k

onde:

Arj corresponde a distancia entre as duas particulas,

ej e ey sdo as cargas nas particulas j e k.

Cada elétron possui carga (— €), enquanto que o nucleo tem carga (+Ze). Logo:

M M

N M 2 2

1 Ze e ZiZe
V= | L At L )
477:80 0 ATU Ar;; ATU

T > Y T 1>]

(07)

onde estdo representadas, respectivamente, a atracdo elétron — nucleo, a repulséo elétron
— elétron e a repulsdo nacleo — nucleo.
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As equagdes fundamentais da mecanica quantica, geralmente sdo expressas em
unidades atdmicas, eliminando as constantes e simplificando as equacdes:

Unidade de comprimento — raio de Bohr (a).

h2 (08)

ag > =0,52917725 A

Am’m e

Unidade atémica e definida como sendo o valor da repulsdo entre dois elétrons
separados pela distancia de um Bohr.

e? kcal kJ (09)
1 hartree = — = 627,5095 —— = 2625,5 —
ag mol mol

As massas também sao especificadas em termos da massa de um elétron (m, = 1)
4.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO).

Para superar as dificuldades da resolucdo do operador hamiltoniano de sistemas
multieletronicos a aproximacdo de Born-Oppenheimer®? consiste em separar 0s
movimentos dos elétrons do movimento dos ndcleos de um atomo ou sistemas
moleculares. Essa separacdo é possivel devido ao fato de que os elétrons sdo muitos
mais leves em comparacdo aos nucleos e, portanto, a velocidade dos elétrons é bem
maior que a dos nucleos. Assim, a qualquer movimento do nucleo, os elétrons se
rearranjam "instantaneamente,” nos permitindo considerar os nucleos fixos, para o
movimento eletronico®3*. Com isso podemos escrever o Hamiltoniano do sistema total

(em unidades atbmicas) e depois separa-los da seguinte forma.

|

M M
1 (10)
] _+ZZ_=TE+ n+Ve—n+Ve—e+Vn—n

M N
Dt ),
i - Tij TAB

A=1 i i<) 4 A=1B>A

<
LS

N N

H= Z ; Vi Z
LMy, A .

i=1 =1

L

N

Onde T, é o operador energia cinética dos elétrons, T, » é 0 operador energia
cinética dos nucleos, V,_,, 0 operador energia potencial de atracdo elétron e nicleo,
V,_. o operador energia potencial de repulsdo elétron e elétron e V,,_, o operador

energia potencial de repulsdo nucleo e nucleo, Za carga nuclear total, ria a distancia
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entre o elétron i e o nucleo A, rag corresponde a distancia entre os nucleos A e B e rjj a
distancia entre os elétrons i e j.
Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer podemos escrever a fungdo de onda

total na forma de dois fatores:

Y(1,14) = Y (i {ma DX, (1) (11)

Onde we(rilra) € a parte eletrénica de funcao de onda que descreve 0 movimento
eletronico que depende explicitamente das coordenadas eletronicas r; e
parametricamente das coordenadas nucleares ra. Por outro lado, essa aproximagéo
considera 0s seguintes pontos a respeito no Hamiltoniano: (i) a energia cinética do
nucleo, T, pode ser desprezado; (ii) A repulsdo nucleo-nicleo, V , — , pode ser
considerado como constante. Com isso, 0os termos T, e V., podem ser removidos do

Hamiltoniano total (Eq. 10) dando origem a expressdo para o Hamiltoniano eletronico:

N N M N N

R LD R-DWF

e ™ T L2 rir T 12
2 ot TG (12)

Sendo assim, a equacgéo de Schrodinger eletronico pode ser escrita como:

ﬁewe (ri; {ra} = E. . (ri; {rA}) (13)

onde Ee € a energia eletrbnica do sistema, que também depende parametricamente das

coordenadas nucleares, ou seja, Ee = E. ({ra}). A partir dai, podemos obter a energia total,

ET considerando a energia eletronica acrescida da energia potencial de interacdo nucleo-

nucleo constante V, _, . Como uma constante adicionada ao Hamiltoniano que somado com

0 autovalor, ndo alterando a autofuncéo, podemos escrever:

M M
- 1
Er(fra]) = E.(ru) + V,_p = E.({Ina)) + Z Za (14)
A

=1B>A
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Assim a aproximacdo de Born-Oppenheimer nos permite resolver a equacao de
Schrédinger, para 0 movimento eletrénico em relagdo aos nucleos de uma molécula,
considerando estes ultimos fixos. Subsequentemente podemos resolver a equacao de
Schrédinger para o movimento nuclear considerando-se a influéncia eletrdnica como
um potencial dependente das posi¢cGes nucleares. Logo, o Hamiltoniano para o

movimento nuclear pode ser escrito como:

M
A . 1
Hy= Tt (B4 o) = = ) oo Vit Er () )
A=1

A solucdo,®,(ra), da equacdo de Schrodinger nuclear,

Hy oy (ry) = Enpn (1) (16)

Descreve a vibracdo, a rotacao e a translacdo da molécula, enquanto E,=E é a
aproximacgéo de Born-Oppenheimer para a energia total da equacdo 14 inclui energia
eletronica, vibracional, rotacional e translacional. A funcdo E. ({ra}), por outro lado,

constitui a superficie da energia potencial sobre o qual os nacleos se movimentam.
4.4 Aproximacoes de Hartree-Fock (HF)

A maior dificuldade de se resolver a equacdo de Schrodinger € a repulsdo inter-
eletrbnica presente na equacdo 7. Para isto foi feita uma aproximacdo da densidade de
probabilidade para os elétrons de um determinado sistema (W'WP*dt). A teoria do orbital
molecular (MO), descreve a funcdo de onda multieletronica e multinuclear, ¥, a partir
da combinacao linear de orbitais monoeletrénicos e multicéntricas. Feito isto, é possivel

transformar sistemas multi-eletrénicos na soma de sistemas mono-eletronicos.

b4 (la Za 3a"'a n) = (Pl(l) (P2(2) (P3(3) (Pn(n) (17)

Com a resolugdo desta fungdo Hartree encontrou solu¢es numeéricas bastantes
satisfatorias, no entanto este método ndo leva em consideracdo dois aspectos

importantes, a anti-simetria das fungdes de onda e a indistinguibilidade do elétron.
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E necessario considerar o momento de spin eletronico, o que ndo foi feito até
agora pois 0 mesmo nao faz parte da resolucdo da equacgédo de Schrédinger para o atomo
de hidrogénio. Este nimero quantico se faz necessario, pois 0 mesmo esta associado as
propriedades magnéticas dos elétrons.

A funcéo assimétrica foi proposta por Vladimir Fock, que fez a combinacao dos

orbitais moleculares como um determinante.

(D) B - (D)
o L| %@ B@ - HE

_m : : . (18)
AN)  BIN) L Py (N)

N é o numero total de elétrons ocupando N spin-orbitais e \/% é o fator

normalizacdo da funcdo de onda, conhecido como determinante de Slater, que nao
especifica qual elétron esta em qual orbital. A troca de coordenada de dois elétrons
quaisquer, o que corresponde a troca de duas linhas do determinante, tem como
resultado a troca do sinal da funcdo de onda, satisfazendo deste modo a anti-simetria da

funcdo de onda.
4.5 A energia de correlacao eletronica

O meétodo de Hartree-Fock, embora muito atil, tem certas limitacdes. Neste
método, a funcdo de onda que descreve o sistema molecular é representada por um
unico determinante de Slater enquanto uma funcéo de onda anti-simétrica geral deve ser
escrita. em termo de um conjunto completo de determinantes®. Dentro desta
aproximacdo, cada elétron esta sujeito a um potencial efetivo chamado potencial auto-
consistente, que considera suas interacfes com outros elétrons através de uma média,
mas os detalhes de interacfes entre cada par de elétrons ndo estdo sendo considerados,
ou seja, a interacdo elétron-elétron é tratada de forma média. Assim uma pequena parte
da energia total ndo é obtida dentro do método de HF, mesmo com o melhor
determinante de Slater.

Esta pequena parte da energia total do sistema corresponde a energia de
correlacdo, e € definida como a diferenca entre a energia exata e a melhor energia de
que se pode obter com o método de HF, ou seja, energia de HF usando uma base
completa que contém um ndmero infinito de funcdes de base®:

Ecorr = Eexata - Enr (19)
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Embora a energia de correlagdo seja frequentemente pequena em comparacgdo a
energia total do sistema, ela é essencial para a descri¢cdo dos processos eletronicos e a
sua exclusdo pode levar a resultados irreais>’. A obtencdo da energia de correlacdo de
forma sistemética é consequentemente a descri¢do correta do processo fisico e quimico
e o desafio central dos célculos “ab initio” atdmicos e moleculares para o estado
estacionario.

Existem alguns métodos para determinar a energia de correlagdo, conhecidos em
geral como métodos pds-HF.

4.6 Teoria de perturbacao de Moller-Plesset (MPPT)

O método ab initio descrito até aqui sempre comega com a aproximagdo HF, em
que as equacbes HF sdo primeiro resolvidas para obter spin-orbitais, que podem ser
usados para construir funcdes de estado de configuracdo. Esses métodos sdo largamente
usados pelos quimicos quéanticos atualmente. Entretanto, eles tém limitacdes, em
particular a dificuldade computacional de realizar calculos precisos com conjuntos de
bases grandes em moléculas contendo muitos atomos.

Uma abordagem muito usada pelos quimicos para incluir a correlacéo eletrdnica
é a teoria de perturbagdo de Moller-Plesset (MPPT)%,

Qualitativamente, a teoria de MPPT adiciona ordens maiores de excitacdes a
teoria de HF como uma corre¢do ndo iterativa através do conceito de determinantes
substituidos (ou determinantes excitados), usando as técnicas da teoria de perturbacéo
de muitos corpos.

O conceito de determinantes substituidos (ou determinantes excitados) € o
seguinte: em um célculo SCF, realizado com um conjunto de k fungdes de base, obtém-
se um total de 2k spin-orbitais molecular, dos quais somente os N spin-orbitais de menor
energia sao incluidos no determinante HF. Estes sdo chamados spin-orbitais ocupados,

0s 2k — N restantes sdo 0s spin-orbitais virtuais. Um determinante substituido é

;
construido trocando-se um ou mais spin-orbitais ocupados por spin-orbitais virtuais. ®
a

indica um determinante, em que o spin-orbital ocupado foi substituido pelo spin-orbital

virtual r. Um determinante deste tipo é chamado simplesmente substituido. De mesma
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rs
forma, CDab indica um determinante onde o0s spin-orbitais ocupados a e b formam

substituidos pelos spin-orbitais virtuais r e s. Determinantes destes tipos sdo
denominados duplamente substituidos®. Determinantes com substituicdes de ordem
superiores sdo construidos de forma analogas. Para completar a idéia, observa-se que 0s

determinantes substituidos também sdo autofuncdes de Hamiltoniano de Hartree-Fock,

HO =S F ()
le (20)

Onde F € o operador de Fock , i € a soma sobre os elétrons do sistema e N é o
namero de funcdes de base.

O operador de Fock para um elétron pode ser escrito da seguinte forma
f (i) =h(i) + 0™ (i) (21)

Onde, h(i) é o Hamiltoniano do caroco, que € a soma da energia cinética e
potencial devido a atragdo ntcleo — elétron e v7(i) é um potencial médio e é dado pela
integracdo dos outros spi-orbitais ocupados.

A teoria da perturbacdo é baseada na divisdo do Hamiltoniano em duas partes:
H=Hy+AH’ (22)

A qual Hp tem solugdo exata. AV ¢ a perturbagdo aplicada a Ho, que, na verdade,
€ uma correcdo assumidamente muito pequena em comparagdo a Ho. Onde H’ é uma
pequena perturbacdo a Hy, sugere que a funcdo de onda perturbada e a energia podem
ser expressas como uma série de potenciais em H’. A maneira usual de escrever a série

¢ em termos do parametro A:

l//=l//(0) +ﬂ(//(1) +/1(2)(//(2) +ﬂ(3)l/l(3) +..

E=E®+EY + 9E® + J9EO 4 23)
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Substituindo a funcdo de onda perturbada e a energia em equacdo (22), de
Schrodinger temos:
(Hy + AHYA? + A ® +.) =(E@ + AE® + )@ + Ay ® +..) (24)

Depois da expansdo dos produtos, nds podemos igualar o coeficiente de cada
lado da equagdo para cada poténcia de A, levando a uma série de relagdes, representando
sucessivas ordens superiores de perturbacdo. Abaixo as primeiras trés equagdes (apos

alguns rearranjos), correspondendo as poténcias 0,1 e 2 de A:

HOW(O) — E(O)l//(o)
(Ho _ E(O))l//(l) — (E(l) —H ')l//(O)

(HO _ E(O)l/l(z) — (E(l) —H ')l//(l) + E(Z)W(O) (25)

Até agora, apresentamos somente os resultados de teoria da perturbacéo geral, ja
conhecida como a teoria da perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger (TP-RS). N6s iremos
agora para o caso particular da teoria da perturbacdo de Moller-Plesset (TP-MP) usada
no estudo de estrutura eletrénica das moléculas. Aqui, o Hamiltoniano ndo-perturbado é
definido como a soma de operadores de Fock, F, definido na Eg. 20.

HO:Zn:F(i) (26)

Note-se que a soma em i é sobre os elétrons do sistema. O determinante de

Hartree-Fock e todos os determinantes substituidos séo autofuncdes de H°.
r
Consideremos, por exemplo, o caso de CDa . Como o spin-orbital a foi removido e

o spin-orbital r foi incluido em seu lugar, temos:

(P gu _ r
HO; (Z 3 ea+er> & -

C

Analogamente:
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H(O)q)g?) = (2 €. — €~y tE+ Es) ar\% (28)

C

E assim por diante. Entdo o conjunto completo das autofuncdes do operador H°,
que podem ser geradas a partir de um dado conjunto de funcdes de base, é constituido
do determinante HF mais os determinantes substituidos. Portanto, as operacdes
perturbativas na energia e na funcdo de onda para um sistema de muitos elétrons podem
ser obtidas a partir destes determinantes.

A definicdo do hamiltoniano ndo-perturbado, dado pela Eq. 20, implica na

perturbacao
V=H-H =S h()+> + - SF)
i i 5 (29)
Ou
V-3 Loz (30)
Onde:
v () =2 [3:0) — Ko ()] (31)

O primeiro termo de V da a interacdo elétron-elétron exata, enquanto o segundo
conta com esta interagdo duas vezes na forma de uma média. Portanto V tem o papel de
corrigir a contagem dupla da interacéo elétron-elétron em H° e, a0 mesmo tempo, dar
uma descricéo detalhada das interacdes individuais entre os elétrons®°.

A Teoria de Perturbacdo de Moller — Plesset ¢ um dos métodos mais populares
ao considerar a inclusdo de correlagdo eletrbnica e estd implementado em diversos

codigos computacionais.
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4.7 Conjuntos de funcdes de base

Escolher um conjunto de funcédo de base, ou simplesmente, base adequada para o
sistema alvo € fundamental para nos fornecer resultados favoraveis de calculo quantico.
Muitas pesquisas ja foram feitas para construir e experimentar varios tipos de bases para
calculos ab initio.

Temos hoje dois tipos de funcgdes para representar um conjunto de base para os
calculos de sistemas atdbmicas e moleculares. Um dos conjuntos de func¢Bes centrada no
ntcleo atdmico é conhecido como orbital tipo Slater (STO)*, representa um decaimento

exponencial do tipo e onde r é a distancia ao nicleo:

Pans (.Y, 2) = Nx"y"z°e” (32)
Onde & ¢ um pardmetro que deverd ser ajustado em fungdo de algum critério
previamente definido. Esse parametro define a largura dos orbitais (quando o valor de &
for grande significa uma fungdo localizada para & de valor pequeno significa uma
funcgéo difusa). Os expoentes a, b e ¢ definem 0 momento angular: L=a+b +c
Existe outra classe de fun¢do muito utilizada em calculos moleculares que decai

com o quadrado da distancia do ndcleo atdmico, e, chamado funco tipo gaussiana:

s (x,y,2) = Nx*y’z°%e (33)

A utilizacdo de um desses tipos ou outro depende muito da natureza do problema
e da abordagem. Por exemplo, fungbes STO ndo permitem uma solucdo analitica e
rapida das integrais de dois elétrons de mais de um centro que é comum em sistemas
moleculares. Por outro lado, o produto de duas ou mais fungdes gaussianas é sempre
uma funcdo gaussiana. Dessa forma, o uso de fungdo gaussiana facilita bastante a
resolucdo das integrais multidimensionais nos célculos de estrutura eletronica das
moléculas. Por isso, para sistemas atdbmicos ou para calculos moleculares semi-
empiricos sdo utilizadas bases STO enquanto para calculos ab initio de moléculas
poliatdmicas, quase sempre sdo utilizadas bases GTO*.

O conjunto de fungdes de base desenvolvido no ambiente atbmico ndo leva em

consideracdo distor¢des da nuvem eletronica, caracteristica de sistemas multicéntricos.
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Uma prética frequente para descrever mais adequadamente propriedades moleculares é
acrescentar fungdes extras aos conjuntos de funcgdes de base primitivas. Estas funcgdes
extras sdo de dois tipos: i) funcdes de polarizacdo e ii) funcgbes difusas. As funcgdes de
polarizacdo para um dado atomo sdo fungdes gaussianas com momento angular acima
de momento angular maximo daquele atomo livre. Por exemplo, para o 4tomo de
hidrogénio uma funcéo de base convencional incluiria s6 mente fungdes do tipo s (I=0),
para o0 &tomo de carbono, I=1. A inclusdo de funcbes de polarizacdo para hidrogénio e
carbono corresponderia a inclusdo de funcdes do tipo p e d, respectivamente, A notagédo
que caracteriza a inclusdo de func¢des de polarizacdo é o simbolo (p) para a inclusdo de
orbitais tipo p e (d) para a inclusdo de orbitais tipo d. As func¢Bes de polarizagio
auxiliam na descricdo das distor¢cbes das nuvens eletronica em moléculas ou
aglomerados moleculares. Por outro lado, as funcGes difusas (++) sdo as funcdes
gaussianas acrescentados na base original que sdo de mesmo tipo das funcgdes ja
existentes na regido de valéncia do &tomo, mas com os valores de expoente menores do
que os de qualquer funcdo ja presente na base. Este tipo de funcdo é necessario para o
calculo de propriedades de anions, moléculas com par isolados de elétrons, formacéao de
ligacdo de hidrogénio, estados excitados, entre outros. A inclusdo de funcdes difusas na
base é indicada pelo simbolo (+) significando que funcdes difusas do tipo s e p séo
adicionadas aos atomos pesados, e (++) significa que fun¢des difusas do tipo s também
sdo adicionadas ao atomo de H.

Quando empregamos o conjunto de funcdo de bases, estas geralmente estdo
concentradas sobre os &tomos que as originam, e cada atomo pode ser representado por
um conjunto de func@es idénticas ou diferentes entre si. A proximidade entre as espécies
envolvidas na formacdo do complexo intermolecular leva a um erro na energia de
interacéo oriundo na superposicdo de base, chamado BSSE*2. O valor do BSSE é obtido

pela diferenca entre a energia corrigida e a calculada inicialmente AE:
BSSE = AE" — AE (34)

Neste trabalho, empregamos os conjuntos de fung¢Bes-base: 6 — 11++G(d,p)
* 6 - seis funcBes gausianas contraidas para descrever os orbitais de caroco.
« 11 - funcBes gausiana expandida para descrever a parte de valéncia externa
« ++-sdo incluidas funcdes difusas para todos os atomos do sistema, inclusive 0s

atomos de hidrogénio;
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« 3 -trés funcbes gausianas expandidas para descrever a parte de valéncia interna
€69

* (d,p) — s@o sendo incluidos orbitais “d” nos heteroatomos ¢ orbitais “p” nos

atomos de hidrogénio.

4.8 Teoria do Funcional da Densidade

A proposta da Teoria de Funcional de Densidade (DFT) é obter as propriedades
do estado fundamental das moléculas sem a necessidade da funcdo de onda
multieletronica. Para isso, Hohenberg e Kohn* demonstraram a importancia da
densidade eletrdnica para esse propdsito. Para estabelecer a dependéncia da densidade
com a energia, dois importantes teoremas estabelecidos por Hohenberg-Kohn foram
fundamentais. O primeiro estabelece que existe uma relacdo univoca entre todas as
energias, incluindo a energia total e a densidade, ou seja, a energia € um funcional da
densidade eletronica: E = E[p(f,x)]. O segundo teorema estabelece que,
semelhantemente ao que acontece com a teoria dos orbitais moleculares para a funcao
de onda, o funcional da densidade eletronica também obedece ao formalismo do

principio variacional, ou seja, para uma densidade eletronica aproximada p'(¥,x)
obtida pela integracdo sobre o numero total de elétrons, Q.p'(?,x)d_f :N), a energia

dada por essa densidade é sempre maior ou igual a energia obtida usando o funcional
de densidade exato: E,[o'(7,x)] = E,[o(F,x)], onde a notagdo “x” corresponde a um
conjunto de configuracGes nucleares, uma vez que a densidade eletrdnica na regido de
ndcleo tende a zero.

A equacéo geral de Kohn-Sham para a energia eletronica do estado fundamental

obtida segundo a DFT pode ser escrita segundo a equacao (35):

Elpc. 0] =] U(F) + Flo( 0] (35)

onde, U™ é o potencial externo e F[p(,x)] é o funcional da densidade que é
independente do potencial externo. Esses dois termos representam o desafio principal
do formalismo da DFT: o potencial externo precisa ser calculado e a representacao

analitica para o funcional F[p(r,x)] ainda ndo é conhecida.
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O potencial externo pode ser determinado a partir da densidade para, entéo,
definir o Hamiltoniano e, a partir deste, a funcdo de onda. Aparentemente o
formalismo DFT é tdo complicado quanto o formalismo utilizando orbitais
moleculares para sistemas multieletrénicos. O sucesso do formalismo DFT provém da
proposta de Kohn-Sham onde o funcional da energia cinética passou a ser calculado
usando o mesmo formalismo do meétodo Hartree-Fock. Dessa forma, de maneira
semelhante ao método Hartree-Fock, aproximadamente 95% da energia exata €
incluida na energia total, sendo a energia de correlacdo eletrdnica considerada nos
termos da DFT como sendo a energia de troca e correlacdo. Dai a expresséo geral para

a energia DFT ser a seguinte:

EDFT

[P =Tlp(F )]+ U Lo, x)]+ U [p(F,x)]+ U <P X)! (36)

classicos quantico

onde T[po(f,x)] € o funcional de energia cinética dos elétrons, Une[p(F,x)] e
Uee[p(?, x)] sdo os funcionais energia potencial de atragdo elétron-nticleo e repulsdo

elétron-elétron, respectivamente, e UXC [o(F.x)] € o potencial de troca e correlagdo. Os

trés primeiros termos da equacdo (36) podem ser obtidos classicamente, enquanto que
o0 potencial de troca e correlagcdo é definido, no formalismo de Kohn-Sham, como a

derivada funcional da energia de troca e correlagéo:

OE Lo, )]

op(r, x) (37

U, Lotxl=

O maior problema da DFT é obter uma representacdo adequada para o potencial
de troca e correlagdo. Embora exista uma grande variedade de métodos e técnicas para
a representacdo aproximada deste termo, o mais empregado é o método de Hartree-
Fock-Slater*. Uma vez conhecido o termo de troca e correlagdo, o procedimento para
obtencdo da energia ¢ semelhante ao utilizando pelo método Hartree-Fock, ou seja, 0s
coeficientes de um conjunto de orbitais ortogonais, chamado de orbitais de Kohn-
Sham, s&o otimizados de modo a minimizar a energia total. Esses orbitais, inicialmente

desconhecidos, podem ser determinados numericamente ou expandidos em um
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conjunto de funcdes de base, de forma analoga ao que acontece no formalismo do
meétodo Hartree-Fock.
Uma das corre¢fes mais apropriada consiste na determinacdo da energia de

troca e correlagdo através do gradiente da densidade eletrénica Py denominada de

Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA)™®, a qual gerou alguns funcionais bem
conhecidos, tais como B88% e o funcional de Lee-Yan-Parr (LYP)", os quais sdo
utilizados para parametrizacdo de funcionais hibridos, tais como o B3LYP*,

empregado no presente trabalho.
4.9 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, QTAIM*

A QTAIM® (Quantum Theory Atoms in Molecules) é um modelo

computacional proposto por Bader®®*

, que é empregada para calcular parametros que
determinam a estabilidade de uma molécula. Neste modelo os 4&tomos s&o definidos na
molécula em funcdo da topologia da densidade eletrébnica molecular. A densidade
eletrbnica que descreve 0 modo que a carga eletronica estd distribuida ao redor do
nacleo, sendo assim, a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons no
espaco molecular pode ser medida por difracdo de raio — X. A densidade eletronica
pode ser medida por linhas de contorno, como mostra a figura 13, onde podemos
observar a distribuicdo da densidade eletronica para a molécula do epdxido livre. A
densidade ¢ maxima na regido mais préxima do nudcleo e decai rapidamente a medida
que se afasta, sendo assim ela é mais densa na proximidade do nucleo e mais difusa a

medida que se afasta dele.

Epdxido livre

Figura 13: Distribuicdo da densidade eletronica para a molécula do epdxido livre.
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Como a densidade eletronica € uma grandeza escalar, sua analise pode ser
complicada no espago tridimensional. Sendo assim a utilizagdo do vetor gradiente,
Vp(7), que é a derivada da densidade eletronica, é mais adequado, pois esta associado a
um valor e uma direcdo. Quando Vp(7) = 0, teremos a descricdo dos nlcleos atdmicos,
também chamado de ponto critico ou atratores® . A QTAIM trata também da formagéo
da ligacdo quimica® utilizando um ponto localizado entre dois atratores, chamados de
Pontos Criticos de Ligacdo (BCP — Bond Critical Point)®. Quando um ponto critico,
interliga dois atratores, admite-se que estes dois ndcleos formam uma ligacdo quimica™
e sua localizac#o é feita através do laplaciano da densidade eletrdnica (V2p). Onde ndo
h4 mudanca na densidade eletronica, quando V?p( r ) < 0, teremos uma interacio
compartilhada, ou seja, ligacdes covalentes e quando V?p( r ) > 0, teremos uma
interacdo de camada fechada, ou seja uma ligacdo de hidrogénio, que pode ser
observado na figura 14.

b > Vipr) >0

(ligagdo de hidrogénio)

Interagdo intermolecular

(ou, intera¢8o de camada
a o Vzp(r) <0 fechada)

(ligacdo H-F no complexo) c > VZpr)<o0
interagdo compartilhada

Complexo de hidrogénio epdxido- HF

interacdo compartilhada

Figura 14: Densidade eletronica para o complexo de hidrogénio epéxido — HF.

Neste trabalho faremos um estudo QTAIM, enfatizando a ligacdo de hidrogénio
para os complexos, HCCH — HX e HCN —HX (X = F, Cl, CN e CCH).

4.10 — NBO (Natural Bond Orhbitals)
A investigacdo dos orbitais naturais de ligacdo® (do inglés “NBO Natural Bond

Orbitals”), os quais podem fornecer dados importantes a respeito dos efeitos eletronicos

envolvidos em um sistema. Os NBO’s s@o orbitais localizados na molécula, ou seja,
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orbitais existentes entre determinadas ligagdes diferentemente dos orbitais moleculares,
0s quais se estendem por toda molécula. A analise dos dados fornecidos pelos célculos
de NBO é centrada no carater doador-receptor existente entre os diversos tipos de
orbitais: sigma ligante (o), sigma anti-ligante (c*), pi ligante (r), pi anti-ligante (n*),
pares de elétrons livres (PL), além de outros de menor importancia tais como os orbitais
de Rydberg®® (RY) e os orbitais que envolvem elétrons mais internos (CR). As
interagBes doador-receptor podem ocorrer via orbitais localizados entre &tomos ligados
(do inglés “Through Bond™*), ou entre orbitais localizados em atomos nao ligados (do

inglés “Through Space”).

A figura abaixo descreve a interacdo de um orbital ocupado ¢ com um orbital

desocupado o* para fornecer a energia perturbacional de segunda ordem, E?i,j.

Figura 15: Interacdo hiperconjugativa doador-receptor, envolvendo um orbital ocupado i e um orbital
desocupado j.

Para cada NBO doador (i) e receptor (j), a energia de estabilizagdo E?i,j associada com a

deslocalizagdo i— j € estimada segundo a expressao:

F(i, )
di

onde g; ¢ a ocupagdo do orbital doador, & e & S0 as energias dos orbitais i e j e F(i, j) é

o elemento fora da diagonal da matriz de Fock™.

A grande vantagem deste método é a possibilidade de investigar as interagdes

existentes entre os orbitais (ex. ligacbes de hidrogénio, complexacdes, estabilizagcdo

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



FUNDAMENTAGAO TEORICA [Kelele

eletronica, etc.). A descricdo da estrutura molecular pela teoria NBO assemelha-se
muito a descricdo de Lewis (estruturas com ligacOes por pares de elétrons e pares de
elétrons ndo ligantes). Desta forma fica mais facil estudar efeitos eletrénicos por este
método do que pelo método dos orbitais moleculares. Esta metodologia tem sido
empregada com sucesso numa grande variedade de trabalhos publicados nos dltimos
anos™.

Os orbitais naturais atdbmicos, servem para a andlise da populagdo natural,
corrigindo a andlise populacional de Mulliken a diagonal da matriz densidade na base

dos orbitais atémicos da atomo A, nos fornece a populacéo natural gi®® do orbital ¢;.
;™ = (¢,D171¢,“) (39)

Essa populacdo satisfaz o principio da exclusdo de Pauli (0 < g’ < 2) e da

populacdo atdémica q“Y, que é a soma do niimero total de elétrons.

q@ = Z g @ | ptotal dee= _ Z g0 o)
L
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PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E VIBRACIONAIS DOS
COMPLEXOS DE HIDROGENIO HCCH-HX E HCN — HX (X = F, Cl, CN E
CCH)

E importante destacar que a mudanga mais importante no espectro vibracional
harmonico dos mondmeros diz respeito ao deslocamento do modo de estiramento de
HX para valores de frequéncia mais baixos, sendo acompanhado de um aumento
significativo de sua correspondente intensidade, causado pelo enfraquecimento da
ligacdo HX>"™8. Nas Figuras 16 e 17 podemos exemplificar essas mudancas para
molécula de HF, antes e ap6s a formacdo da ligacdo intermolecular, respectivamente.
Podemos observar o deslocamento do modo de estiramento H-F para uma regido de
valor mais baixo de sua frequéncia de estiramento e um aumento consideravel de sua
intensidade. Na Figura 16 ilustramos o modo de estiramento de HF livre que ocorre em
4199 cm™, de acordo com os calculos MP2/6-311++G(d,p). Na Figura 16 e 17,
podemos visualizar um deslocamento do modo de estiramento de HF igual a 129 cm™,
denominado de deslocamento redshift, com um aumento de intensidade de 3,7 km.mol
1

Espectro - IR
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Figura 16: Modo de estiramento harmdnico da molécula de HF livre obtido a partir de célculos MP2/6-
311++G(d,p).
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Figura 17: Modo de estiramento harménico da molécula HF no complexo de hidrogénio HCCH---HF,
obtido a partir de calculos MP2/6-311++G(d,p).
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5.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Usando o conjunto de base 6-311++G(d,p) nos niveis DFT/B3LYP e MP2,
calculamos os comprimentos de ligacdo e determinamos os comprimentos de ligagéo
intermoleculares, para moléculas HCCH, HCN e HX livres e para 0s respectivos
complexos de hidrogénio HCCH---HX e HCN---HX. Na Figura 18 podemos visualizar
os valores de comprimento de ligagdo para as moléculas livres. Em azul temos os
valores em nivel DFT/B3LYP, em vermelho os valores MP2, entre colchetes os valores

experimentais.

0,922 1,287
0,917 1,273 4
[0,917]2 [1,275]

1,067 1,149 1,063 1,199

1,068 571 1,065 I 1,216 I

[1,066]2 [1,153]° [1,056]° [1,209]°

Figura 18: Geometrias otimizadas DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para as
moléculas HX. ®Ref.[59]; °Ref.[60]
*Unidade de comprimento de ligagdo em Angstrons.

Nas Figuras 19 e 20 séo ilustrados os complexos de hidrogénio HCCH---HF e
HCN---HF, respectivamente, valendo a mesma correspondéncia de cores usada para as
moléculas da Figura 18, apenas acrescentando que entre parénteses 0s valores
correspondem aos incrementos nos comprimentos de ligacdo e as mudancas nos angulos
de ligacdo das moléculas HCCH, HCN e HX, devido a formacdo dos complexos de

hidrogénio.
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1,064 (0,002) 1,201 (0,002)
1,066 (0,001) 1,217 (0,001)

Q_QEQ_\/ d

[ = =
180,58°(0,58) § "1 2,167  R,,_;=3,099
[}

RH
180,61°(0,61) ¢ R,=2,276 R, _;=3,198

Ry ¢ =[3,075]¢

0,932 (0,010)
0,922 (0,005)

Figura 19: Geometrias otimizadas DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para 0s
complexos — T: HCCH --- HF. °Ref.[61]
* Unidade de comprimento de ligagdo em Angstrons.

1,068 (0,001) 1,168(0,019) 1,927 0,936 (0,014)
1,067 (0,001) 1,146 (-0,025) 1,847 0,926 (0,009)
PP 29
Ry_p= 2,854
Ry_p= 2,783

Ry_r= [2,796)¢

Figura 20: Geometrias otimizadas DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para 0s
complexos lineares HCN --- HF. “Ref.[62]
* Unidade de comprimento de ligagdo em Angstrons.

Podemos notar a partir das Figuras 18,19 e 20 que ocorre um aumento mais
pronunciado no comprimento da ligacdo HF apds a formacdo dos complexos de
hidrogénio HCCH---HF e HCN---HF, a qual esta associada diretamente a formacao da
ligacdo intermolecular. Para os demais comprimentos de ligacdo as mudancas
estruturais podem ser consideradas negligenciaveis. A tendéncia dos incrementos nos
comprimentos de ligacdo HX para ambos os tipos de complexos de hidrogénio, HCCH--
-HX e HCN---HX, considerando ambos os niveis de calculo, DFT/B3LYP e MP2, pode

ser visualizada nas Figuras 21 e 22:

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



RESULTADOS E DISCUSSAO [Kolele:

0,0105
0,0095
0,0085
0,0075
0,0065
0,0055
0,0045
0,0035
0,0025
0,0015

Ar, A

\ —m— MP2
~_ \ —i— B3LYP
\
A\\._.
A\
\A
X=F X=Cl X=CN X=CCH

Figura 21: Valores MP2 e DFT/B3LYP para os incrementos no comprimento de ligacdo HX devido a
formacao dos complexos de hidrogénio HCCH---HX. Valores dos incrementos em Angstrons.

0,016
0,014
0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002
0

Ar, A

~
N
~

—5—MP2
\-\Q_k ——B3LYP
T~
X=F  X=Cl X=CN X=CCH

Figura 22: Valores MP2 e DFT/B3LYP para os incrementos no comprimento de ligacdo HX devido a
formacdo dos complexos de hidrogénio HCN---HX. Valores dos incrementos em Angstrons.

O aumento do comprimento de ligacdo HX € causado essencialmente pela

transferéncia de carga da ligacdo insaturada na molécula de acetileno mc—c, para o

orbital sigma antiligante no H de HX, o*y, para o caso dos complexos HCCH---HX. Os
valores dos incrementos em HX sdo da ordem de 0,002 A - 0,005 A e de 0,004 A —

0,010 A, respectivamente com os métodos MP2 e DFT/B3LYP, conforme Figuras 18 e

21 e dados da Tabela 1. Com respeito aos complexos lineares, HCN---HX, a

transferéncia de carga se da do orbital que contém o par de elétrons ndo compartilhado

do nitrogénio do acido cianitrico (pncy) para o orbital sigma antiligante, c*y, no H de

HX ocasionando um aumento nos comprimentos da ligacdo HX da ordem de 0,003 A -
0,009 A e de 0,004 A — 0,014 A, nos respectivos métodos MP2 e DFT/B3LYP,

conforme Figuras 20 e 22 e dados da Tabela 1.

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



RESULTADOS E DISCUSSAO [JNelel®

Resumindo, a tendéncia no aumento dos valores de comprimento de ligacdo HX
€, em ambos os niveis de calculo: dry.r > dry.c1 > Orp-cn > Orh-ccn, Sendo os valores dos

incrementos mais elevados para os complexos lineares do que para os complexos-T.

Tabela 1: Valores MP2 e DFT/B3LYP, 6-311++G(d,p), para os comprimentos de
ligacdo nas moléculas livres HCCH, HCN e HX, para os complexos de hidrogénio
HCCH---HX e HCN---HX e o0s correspondentes incrementos em H-X, devido a
formacédo da ligacdo intermolecular. VValores de comprimento de ligacdo em Angstrons.

MP2 DFT/B3LYP Exp.
IHx I HX(HCCH---HX) Olkx FHx I HX(HCN---HX) Ohx IHx

HF 0,917 0,922 0,917°

HCI 1,273 1,287 1,275

HCN 1,068 1,067 1,066°

HCCH 1,065 1,063 1,056°
HCCH---HF 0,922 2,276 0,005 | 0,932 2,167 0,010
HCCH---HCI 1,277 2,435 0,004 | 1,295 2,276 0,008
HCCH---HCN 1,071 2,622 0,003 | 1,071 2,706 0,004
HCCH---HCCH 1,067 2,881 0,002 | 1,067 2,845 0,004
HCN---HF 0,926 1,847 0,009 | 0,936 1,927 0,014
HCN---HCI 1,280 2,083 0,007 | 1,298 2,179 0,011
HCN---HCN 1,074 2,239 0,005 | 1,073 2,294 0,006
HCN---HCCH 1,068 2,458 0,003 | 1,067 2,421 0,004

*Ref.[63] ; "Ref.[64]

Outro aspecto a ser destacado diz respeito a perda de linearidade da molécula de
acetileno ap6s a formacdo do complexo de hidrogénio (complexo-T), figura 19, fato
que nos leva a sugerir um aumento do carater “p” na liga¢ao insaturada C=C.

Os valores de comprimento de ligacdo intermolecular, Ry, correspondem a
distdncia entre o atomo de hidrogénio na molécula doadora de proton, HX, e ponto
médio da ligag&o tripla na molécula de acetileno, para o caso dos complexos-T, HCCH-
--HX. Para os complexos lineares, HCN---HX, este valor corresponde a distancia entre
0 atomo de hidrogénio em HX até o atomo de nitrogénio na molécula de &cido nitrico.
Os resultados experimentais disponiveis foram obtidos empregando a espectroscopia de
microondas com transformada de Fourier®®. De acordo com esta técnica é possivel obter
os valores de distancia do &tomo X, em HX, ao centro da ligagéo insaturada em HCCH
(para HCCH---HX) e do 4&tomo X ao atomo de nitrogénio em HCN (para HCN---HX).

Podemos observar, de acordo com o grafico da Figura 23, que as distancias Ry...x sdo
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menores do que Ry..x. Estes valores estdo em boa concordancia com o0s resultados

experimentais, conforme dados da Tabela 2.

2,900 /
2,700 /
2,500

2,300 —#—HCCH - HX (MP2)

—+—HCCH - HX (B3LYP)

Ry—-nweRy._.w A

—&—HCN - HX (B3LYP)

2,100 /
——HCN - HX (MP2)
1,900 £

1,700

X=F X=Cl X=CN X=CCH

Figura 23: Comprimento da ligacdo de hidrogénio Ry € Ry..y hos complexos HCCH — HX e HCN —
HX, respectivamente, empregando os métodos DFT/B3LYP e MP2, com o conjunto de base 6-
311++G(d,p). Valores em Angstrons.

Tabela 2: Valores MP2 e DFT/B3LYP, 6-311++G(d,p) para os comprimentos de
ligagdo de hidrogénio em HCCH---HX e os correspondentes valores experimentais.
Valores de comprimento de ligagdo em Angstrons.

MP2 DFT/B3LYP Experimental
Rip-—n Rin-x Ritn Rin-x Rin-x
HCCH---HF | 2,276 3,198 2,167 3,099 3,075
HCCH---HCI | 2,435 3,731 2,276 3,553 3,699"
HCCH---HCN | 2,622 3,693 2,706 3,776 3,656°
HCCH---HCCH | 2,881 4,546 2,845 4,520 4,380"

*Ref.[66]; "Ref.[67]; “Ref.[68]; “Ref.[69]
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Figura 24: Gréfico com valores MP2 e DFT/B3LYP, 6-311++G(d,p) para os comprimentos de ligacdo de
hidrogénio Ry, . x € os correspondentes valores experimentais.
Valores de comprimento de ligacdo em Angstrons.

Tabela 3: Valores MP2 e DFT/B3LYP, 6-311++G(d,p) para os comprimentos de
ligagdo de hidrogénio em HCN---HX e os correspondentes valores experimentais.
Valores de comprimento de ligagdo em Angstrons.

MP2 DFT/B3LYP Experimental
RN---H Rn--x RN---H Rn---x Rn---x
HCCH---HF 1,847 2,783 1,927 2,854 2,796°
HCCH---HCI 2,083 3,381 2,179 3,459 3,405°
HCCH---HCN 2,239 3,312 2,294 3,367 3,331°
HCCH---HCCH | 2,458 3,488 2,421 3,488 3,480°

*Ref.[70]; "Ref.[71]; “Ref.[72]
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o
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2,900 .,/ / EXPERIMENTAL
2,800 ./
2,700
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Figura 25: Gréafico com valores MP2 e DFT/B3LYP, 6-311++G(d,p) para os comprimentos de ligagdo de
hidrogénio Ry . x e 0s correspondentes valores experimentais.
Valores de comprimento de ligacdo em Angstrons.

52 A ENERGIA DE LIGACAO DE HIDROGENIO E O ERRO DE
SUPERPOSICAO DO CONJUNTO DE BASE

A utilizacdo de um mesmo conjunto de base para o célculo das moléculas livres
e seus complexos de hidrogénio, ocasionara uma energia total mais negativa do que
deveria ser obtida, consequentemente um valor maior para a energia da ligacdo de

hidrogénio. Este aumento é denominado de erro de superposi¢édo de base, BSSE.
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A energia de ligacao de hidrogénio dos complexos HCCH --- HX e HCN --- HX,

estudados neste trabalho, com suas devidas correcOes, podem ser vistos nas tabelas 4 e

5.

Tabela 4: Energia DFT/B3LYP/3-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para os HCCH --- HX
e as moléculas de HX, e a correcdo do erro de superposi¢do do conjunto de base, BSSE.

Moléculas HX e Energias Energias
Complexos HCCH - HX DFT/ B3LYP MP2
HCCH --- HF -177,845855 -177,399138
HCCH -77,356662 -77,113302
HF -100,482383 -100,278892
AE 0,006810 0,006944
AE*VE 0,004528 0,004832
BSSE 0,000471 0,00185
AE’ 0,004057 0,002981
AE’ (kJ.mol™) 10,6517 7,8266
HCCH --- HCN -170,769647 -170,320844
HCCH -77,356662 -77,113302
HCN -93,454504 -93,171523
AE 0,002787 0,0000231
AE*VE 0,001975 0,000795
BSSE 0,000156 0,001374
AE’ 0,001819 0,00217
AE’ (kJ.mol™) 4,775784 5,697335
HCCH --- HCI -538,194478 -537,363126
HCCH -77,356662 -77,113302
HCI -460,834019 -460,244919
AE -0,003797 0,004905
AE*VE 0,002203 0,003544
BSSE 0,000489 0,001753
AE’ 0,001714 0,001789
AE’ (kJ.mol™) 4,500107 4,6970195
HCCH --- H,C,C,H, -154,714669 -154,229678
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HCCH -77,356662 -77,113302
H1C1C,H, -77,356662 -77,113302
AE 0,000193 0,003074
AE*VE 0,000754 0,002491
BSSE 0,000178 0,001313
AE’ 0,000576 0,001178
AE’ (kJ.mol™) 1,512288 3,092839

x"Energia em Hartree. Valores entre parénteses em KJ.mol™.

AE = [ E(HCCH)pccn + E(HX)ux ] - E(HCCH-HX)hech-nx, Sem correcBes BSSE e ZPVE

AE®VE = [ E(HCCH)pccr + E(HX)ux ] - E(HCCH-HX)uccH-nx, com correcdes ZPVE

AE * = [ E(HCCH)ncch-mx - E(HX)nccnnx 1 - E(HCCH-HX)hech-mx, com correcBes BSSE e ZPVE

Tabela 5: Energia DFT/B3LYP/3-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para os HCN ---
HX e as moléculas de HX, e a correcdo do erro de superposicdo do conjunto de base,
BSSE.

Moléculas HX e Energias Energias
Complexos HCN - HX DFT/ B3LYP MP2

HCN --- HF -193,197290 -193,493677
HCN -93,454504 -93,203225
HF -100,278892 -100,278892

AE 0,012335 0,011560

AE*VE 0,009124 0,008448

BSSE 0,000591 0,001154

AE’ 0,008533 0,007294

AE’ (kJ. mol™) 22,4033915 19,150397
HCN --- H;CiN; -186,881844 -186,413877
HCN -93,454504 -93,203225
H.C:N, -93,454504 -93,203225

AE 0,006954 0,003823

AE*VE 0,005784 0,006312

BSSE 0,000228 0,000687

AE’ 0,005556 0,005625
AE’ (kJ. mol™) 14,587278 14,7684375
HCN --- HCI -554,270090 -553,456008
HCN -93,454504 -93,203225
HCI -460,834019 -460,244919

AE 0,007409 0,001360

AE“VE 0,005257 0,005866

BSSE 0,000660 0,001360

AE’ 0,004597 0,004506

AE’ (kJ. mol ™) 12,0694235 11,830503
HCN --- HCCH -170,769866 -170,320685
HCN -93,454504 -93,203225
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HCCH -77,356662 -77,113302
AE -0,003347 0,001024
AE?PVE 0,002280 0,003205
BSSE 0,000242 0,000614

AE’ 0,002038 0,002591

AE’ (kJ. mol ) 5,350769 6,8026705

x"Energia em Hartree. Valores entre parénteses em KJ.mol™.

AE :F[VE(HCCH)HCCH + E(HX)ux 1 - E(HCCH-HX)Hcch-Hx, Sem corregdes BSSE e ZPVE
AEZ"VE = [ E(HCCH)ueen + E(HX)ux ] - E(HCCH-HX)nccnrx, com corregdes ZPVE

AE’ =] E(HCCH)HCCH-HX - E(HX)HCCH—HX] - E(HCCH-HX)HCCH_H)(, com Corregﬁes BSSE e ZPVE

Os valores da energia de ligagdo de hidrogénio® "

, com e sem, corre¢do da
energia vibracional do ponto zero, AE e AEF"#, para os complexos HCCH---HX e HCN-
--HX sé&o apresentados nas Tabelas 4 e 5. De acordo com esses resultados, podemos
verificar que a contribuigdo da energia vibracional do ponto zero tem um efeito ndo
desprezivel na estabilidade dos complexos de hidrogénio.

A energia vibracional do ponto zero tende a corrigir os valores da ligacao de
hidrogénio. Podemos notar que as frequéncias tedricas sdo superestimadas quando

comparadas aos resultados experimentais®'.

5.3 PROPRIEDADES ELETRONICAS

As Tabelas 6 e 7, apresentam os valores da energia de ligacao de hidrogénio, AE,
momento de dipolo, u, incremento no momento de dipolo, Ay, transferéncia de carga
intermolecular considerando quatro modelos de particdo de carga (Mdilliken, AIM e
NBO), AQM! AQC™ AQ*™ e AQNE®, para os complexos HCCH---HX e HCN---HX

obtidos atraves dos calculos MP2 e DFT/B3LYP, respectivamente.

Tabela 6. Valores MP2/6-311++G(d,p) da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, momento de dipolo, y,
incremento no momento de dipolo, Ap, transferéncia de carga intermolecular AQM™" | AQ®®", AQ*™ e
AQ"E® para os complexos HCCH---HX e HCN---HX.

MP2
Complexo/Parametro |AE| mn Ap AQM 1 AQ™T | AQAM | AQNEO
HCCH---HF 7,83 2,63 0,57 0,033 0,024 0,028 0,009
HCCH---HCI 4,70 1,88 0,44 0,036 0,020 | 0,013 | 0,008
HCCH---HCN 5,70 3,78 0,46 0,051 0,017 | 0,008 | 0,006
HCCH---HCCH 3,09 0,28 (0,28)" 0,28 0,033 0,016 | 0,356 | 0,003
HCN---HF 19,15 (29,71)a 6,26 (5,61)° 0,88 (0,90)° 0,030 0,016 0,025 0,013
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HCN---HCl 11,83 (23,01)° 5,54 0,78 0,003 | 0,014 | 0,011
HCN---HCN 14,77 (18,83)° 7,42 0,78 0,018 | 0,003 | 0,009
HCN---HCCH 6,80 3,89 0,57 0,018 | 0,001 | 0,007

0,010
0,008
0,005

*AEem kI mol™; u e Auem Debye ; AQ®", AQ""" AQ*™ e AQ"“®° em unidades eletronicas

*#\/alores experimentais entre parénteses.

*Ref.[73]; "Ref.[74]; “Ref.[75]; “Ref.[76]

Tabela 7. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, momento de
dipolo, p, incremento no momento de dipolo, Ay, transferéncia de carga intermolecular, AQM" | AQ®"",
AQ™ e AQNE para os complexos HCCH---HX e HCN---HX.

DFT/B3LYP

Complexo/Parametro |AE| n Ap AQM 1 AQY™ | AQAM | AQNEO
HCCH-HF 10,65 2,69 0,71 0,041 0,037 0,051 0,014
HCCH-HCI 450 2,01 0,61 0,051 0,028 0,027 0,014
HCCH-HCN 478 3,54 0,48 0,044 0,018 0,021 0,006
HCCH-HCCH 151 0,27(0,28)" 0,27 0,029 | 0026 | 0161 | 0,003
HCN-HF 22,40 (29,71)* 6,06(5,61)° 1,03(0,90)° 0,022 0,027 0,039 0,024
HCN-HCI 12,07 (23,01)d 5,42 0,96 0,006 0,021 0,022 0,021
HCN-HCN 14,59 (18,83)° 6,92 0,82 0,008 0,008 0,016 0,014
HCN-HCCH 5,350769 3,63 0,57 0,016 0,004 0,009 0,006

*AE em kI mol™® : p e Auem Debye ; AQ%*", AQ"™" AQ"™ e AQV®° em unidades eletrdnicas(e)
*®\/alores experimentais entre parénteses.

*Ref.[77]; "Ref.[78]; °Ref.[79]; “Ref.[80]

A carga corrigida é obtida pela soma da carga de Mulliken com o termo de
orvelap associado com o deslocamento perpendicular ao plano da molécula A,*%, de
acordo com a expressao,

qaCorr — an + Aaov,zz (41)

sendo z o cartesiano.

As cargas corrigidas, o

, € 0s termos de fluxo de carga, A,Qg , sdo obtidos a
partir dos tensores polares atdbmicos ab initio, de maneira que podemos determinar, por
exemplo, a fonte responsavel pelo aumento da intensidade de HX, devido a formacédo da
ligagdo de hidrogénio.

81-82-83

Tém-se mostrado na literatura que as cargas corrigidas reproduzem

adequadamente os momentos de distribuicdo de carga (dipolo e quadrupolo), o que leva
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a uma melhor descricdo do sistema molecular, fato que ndo foi observado quando

comparado com as cargas de Mulliken, cargas AIM e cargas NBO.

Na Figura 26 apresentamos as cargas nos monémeros HF, HCI, HCN, HCCH, e

nas Figuras 27 e 28 sdo apresentadas as cargas no complexo-T HCCH---HF e no

complexo linear HCN — HF, respectivamente.

0,595
0,748
0,555
0,302

0,555
-0,748
-0,555
-0,302

9

0,243
0,276
0,225
0,243

0,221
0,223
0,221
0,212

0,223
0,165
0,223
0,227

0,127
1,040
0,127
0,013

-0,223
-0,165
-0,223
-0,227

)+ -D-0

-0,243
-0,276
-0,225
-0,243

-0,348
-1,265
-0,348
-0,225

== N\BO
omm AlM
s Corrigidas
s Mulliken

Figura 26: Valores MP2/6-311++G(d,p) da cargas de Mulliken, cargas corrigidas, cargas AIM e cargas

NBOpara as moléculas HF, HCN e HCCH.
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0,237 =0,223
0,187 -0,003
0,237 -0,233

0,255 -0,239 NBO

AlM
Corrigidas
Mulliken

i

0,557

0,682
0,573
0,256
' 0,571
F 0,733
-0,582
-0,289

Figura 27: Valores MP2/6-311++G(d,p) das cargas Mulliken, cargas corrigidas , cargas AIM e cargas
NBOpara o complexo-T, HCCH---HF.

0,230 0,209 -0,426 0,582 -0,595 = NBO
0,246 -1,090 -1,314 0,769 -0,794 o AlM

0,230 -0,209 -0,426 0,582 -0,595 s Corrigidas
0,271 -0,106 -0,196 0,396 -0,366 ssmm Mulliken

Y

Figura 28: Valores MP2/6-311++G(d,p) da cargas de Milliken, cargas corrigidas, cargas AIM e cargas
NBO para o complexo de hidrogénio linear HCN---HF.

A mudanca de cargas atdbmicas das moléculas livres é ocasionada pela
formagdo da ligacdo de hidrogénio devido a transferéncia de carga da molécula
receptora de préton (HCCH e HCN) para a molécula doadora de préton (HX). Podemos
observar a artir dos graficos das Figuras 29 a 32 que ocorre uma diminuicdo da carga
positiva do hidrogénio em HX (tornando-se menos positivo) com a formacdo da
interacdo intermolecular. Este fato pode ser melhor observado quando utilizamos os
valores das cargas corrigidas. As demais cargas ndo apresentaram a tendéncia esperada
devido ao fendbmeno da transferéncia de carga intermolecular. Os valores sdo
apresentados na Tabela 8 e podem ser melhor visualizados nos graficos das Figuras 29 a
32.
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Tabela 8. Valores MP2/6-311++G(d,p) e DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) da carga no
atomo de hidrogénio em HX, gu € n,complexo, @antes e apos a formagéo dos complexos de
hidrogénio, respectivamente. Os valores de variacdo das cargas apés a formacdo da
ligagdo intermolecular, Aqy, também sdo apresentados. Valores das cargas em unidades
eletrénicas, e.

Modelo de Particio de Cargas MP2/6-311++G(d,p) DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
qH QH-CompIexo AqH qH qH,CompIexo AqH
Miilliken 0,302 0,291
HE Corrigidas 0,447 0,447
AIM 0,748 0,697
NBO 0,555 0,548
Milliken 0,132 0,136
HCl Corrigidas 0,225 0,227
AIM 0,276 0,256
NBO 0,243 0,253
Miilliken 0,212 0,175
Corrigidas 0,269 0,271
HCN AIM 0,223 0,195
NBO 0,221 0,217
Miilliken 0,227 0,171
Corrigidas 0,224 0,231
HCCH AIM 0,165 0,148
NBO 0,223 0,222
Miilliken 0,256 0,029 0,246 0,045
Corrigidas 0,312 0,135 0,351 0,097
HCCH--HF AIM 0,746 -0,002 0,682 0,015
NBO 0,573 0,018 0,557 0,009
Miilliken 0,071 0,047 0,046 0,090
Corrigidas 0,164 0,061 0,182 0,045
HCCH---HCI AIM 0,304 0,028 0,274 20,018
NBO 0,262 0,019 0,264 0,011
Milliken 0,194 0,018 0,118 0,057
HCCH---HCN Corrigidas 0,221 0,048 0,236 0,035
AIM 0,244 0,021 0,217 -0,139
NBO 0,232 0,011 0,224 0,007
Miilliken 0,141 0,071 0,100 0,071
Corrigidas 0,221 0,003 0,228 0,003
HCCH---HCCH AIM 0,166 -0,057 0,163 0,035
NBO 0,232 0,011 0,228 0,006
Milliken 0,396 0,094 0,391 0,100
Corrigidas 0,388 0,059 0,379 0,068
HCN-—-HF AIM 0,769 0,021 0,707 0,010
NBO 0,582 0,027 0,282 0,039
Miilliken 0,236 0,104 0,216 0,080
Corrigidas 0,210 0,015 0,208 0,019
HCN---HCl AIM 0,354 0,078 0,319 0,063
NBO 0,282 0,039 0,280 0,027
Milliken 0,407 0,195 0,319 0,144
Corrigidas 0,262 0,007 0,260 0,010
HCN-—HCN AIM 0,283 0,060 0,250 0,052
NBO 0,242 0,021 0,233 0,016
Miilliken 0,276 0,049 0,218 -0,009
Corrigidas 0,219 0,005 0,223 0,008
HCN---HCCH AIM 0,216 0,051 0,192 0,044
NBO 0,240 0,017 0,237 0,015
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Doador de Préton - HX

Figura 29: Valores MP2/6-311++G(d,p) da variacdo na carga positiva do hidrogénio de HX devido a
transferéncia de carga do acetileno para as especies HX quando se d& a formacdo dos complexos de
hidrogénio HCN---HX.

0,25
0,2
0,15 //\\

::J 0,1 — \ —o—MULLIKEN
g 005 & —=— CORRIGIDA
0 /.__—-—- AlM
-0,05 o NBO

-0,1
X=F X=Cl X=CN  X=CCH
Doador de Préton - HX

Figura 30: Valores MP2/6-311++G(d,p) da variagcdo na carga positiva do hidrogénio de HX devido a
transferéncia de carga do acido cianidrico para as espécies HX quando se d& a formacdo dos complexos
de hidrogénio HCN---HX.

Em relacdo as mudancas de carga nas moléculas receptoras de préton (HCCH e
HCN), a carga do carbono em HCCH se torna menos negativa devido a transferéncia de
carga T para o orbital 6* de HX nos complexos-T. No caso dos complexos lineares
HCN---HX, ndo foi observada nenhuma mudanca significativa quando usamos 0s
modelos de particdo de cargas de Milliken, AIM e NBO. As cargas corrigidas, em
alguns casos, evidenciam o fato do nitrogénio se tornar menos negativo com a formagéo
da ligacdo de hidrogénio.

Os graficos abaixo nas Figuras 31 e 32 mostram o comportamento nos atomos

de carbono e do nitrogénio nos complexos HCCH---HX e HCN---HX, respectivamente.
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Figura 31: Valores MP2/6-311++G(d,p) ilustrando a mudanca da carga atbmica do carbono do acetileno,
AqEHECH=HX) devido a formagdo dos complexos de hidrogénio HCCH---HX. .

0,15
0,1
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o —o—MULLIKEN
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3 —m— CORRIGIDA
-0,05 ~
\/0\ AIM
0.1 e NBO
-0,15
X=F X=Cl X=CN  X=CCH
Doador de Préton - HX

Figura 32: Valores MP2/6-311++G(d,p) ilustrando a mudanca da carga atbmica do carbono do acido
cianidrico, Aq©HN™%) devido a formagao dos complexos de hidrogénio HCN---HX.

A partir das Figuras 33 a 42 representamos os graficos dos valores da energia de
ligacdo de hidrogénio corrigidos, AE’, versus os valores das quantidades de
transferéncia de carga intermolecular empregando os valores de cargas corrigidas. Nos
graficos das Figuras 41 e 42 observamos o comportamento de AE” versus os valores do
incremento no momento de dipolo, Ay, para os complexos—T (HCCH---HX) e lineares
(HCN---HX). O incremento do momento de dipolo, Ap, € obtido pela diferenga do
momento de dipolo do complexo de hidrogénio e a soma dos momentos de dipolo das

m0|éCU|aS |IVFES (ucomp|exo - ZM mon(’jmeros).
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Figura 33: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ®"",

considerando as cargas corrigidas, para os complexos-T (HCCH---HX), MP2/6-311++G(d,p). O ajuste
linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,9513.

20 X=F
E /
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Figura 34: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ®™",

considerando as cargas corrigidas, para os complexos lineares (HCN---HX), MP2/6-311++G(d,p). O
ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,873.

9
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Figura 35: Grafico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ"™,

considerando as cargas de Milliken, para os complexos — T (HCCH---HX), MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 36: Gréafico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ™",
considerando as cargas de Miilliken, para os complexos lineares (HCN--- HX), MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 37: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ™",
considerando as cargas de AIM, para os complexos T, (HCCH---HX), no método MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 38: Grafico da energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ™",

considerando as cargas de AIM, para os complexos lineares

311++G(d,p).

(HCN---HX), no método MP2/6-
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Figura 39: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQVE°,

considerando as cargas de NBO, para os complexos T, (HCCH---HX), no método MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 40: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQV®°,

considerando as cargas de NBO, para os complexos lineares (HCN---HX), método MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 41: Energia de ligagao de hidrogénio, AE, versus o incremento no momento de dipolo, A, para os
complexos — T, MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlagéo igual a 0,8893.

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



RESULTADOS E DISCUSSAO [Kolele:

19 ' X=F
17
5 15 X=Cl
E- 13
2 1 X=CN
25)
<
X=CCH

0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9

Ap, Debye

Figura 42: Energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus o incremento no momento de dipolo, Ay, para os
complexos lineares, MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a
0,9247.

A partir da analise dos graficos, podemos perceber que, a energia de ligacdo de
hidrogénio, AE, apresenta uma boa correlacdo linear com a transferéncia de carga
intermolecular calculada com as cargas corrigidas, nos dois tipos de complexos de
hidrogénio, figuras 33 e 34. A mesma linearidade ndo foi percebida quando usamos
cargas de Mulliken, AIM e NBO, figuras 35 a 40. Podemos observar também, uma boa
correlagéo linear existente entre a energia da ligacdo de hidrogénio e o incremento de

dipolo, Ap, figuras 41 e 42.

De acordo com a figuras 35 e 36, quando consideramos as cargas de Mulliken,
ndo podemos observar nenhuma evidéncia de correlacdo com os valores de energia de
ligacdo de hidrogénio em ambos os complexos. J& as figuras 43 e 44 mostram que,
quanto maior a quantidade de carga m do acetileno ¢ do par de elétrons néo
compartilhado do HCN, transferida para o orbital 6* de HX, maior a forca da ligacdo de

hidrogénio.

Podemos observar, a partir dos graficos das figuras 41 e 42, que os incrementos
de dipolo, Ap, seguem a mesma tendéncia das forcas da ligagao de hidrogénio (AQCON),

para ambos 0s complexos.

Podemos concluir, a partir dos resultados apresentados que os fatores,
transferéncia de cargas (AQ®®™), e o incremento do momento de dipolo (Ap),

correlacionam-se com a ligacdo de hidrogénio destes complexos, tal que a ordem
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energética encontrada é, AEg-nr = > AEgr-Hc1 > AER-Hen > AER-nccn , onde R = HCCH e
HCN.

O gréfico da Figura 43, mostra que os valores da quantidade de carga transferida
empregando as cargas corrigidas, AQ®®", sdo aproximadamente iguais para os dois tipos
de complexos, enquanto o grafico da Figura 44 apresenta a tendéncia dos valores de

incremento do momento de dipolo nos dois tipos de complexos de hidrogénio.
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Doador de préton - HX

Figura 43: Gréafico dos valores MP2/6-311++G(d,p) da quantidade de carga transferida
intermolecularmente, AQ®®", versus as espécies doadoras de préton, HX, para os complexos HCCH---HX
e HCN---HX.
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X=CCH X=CN X=dq X=F
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Figura 44: Gréfico dos valores MP2/6-311++G(d,p) de incremento do momento de dipolo, Ap, versus as
espécies doadoras de préton, HX, para os complexos HCCH---HX e HCN---HX.

O efeito da formacdo da ligacdo de hidrogénio sobre os termos de carga e de
fluxo de carga, consideramos a equacgdo (42), na qual a intensidade do modo de

estiramento HX, Aux™™, é parametrizada em termos da carga corrigida sobre o 4tomo
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Corr

de hidrogénio no equilibrio, g4, e do fluxo de carga, (6qu/ORux.Ruxo ), devido ao

estiramento da ligacdo HX,

d
Apx™* = K[qy®™ + ( au )-ROHX]2

0qux (42)

Corr

onde gy € a carga corrigida para o aomo de hidrogénio de HX; em unidades
eletronicas, K é uma constante com valor igual a 975 km mol™ e quando a intensidade
é dada em unidades de km mol™ e (8gn/6Rux .Ruxo ) é 0 fluxo de carga, devido ao

estiramento da ligacdo H-X, em unidades eletrénicas.

Tabela 09. Valores MP2/6-311++G** da intensidade de estiramento HX, da carga

corrigida no atomo de hidrogénio, ", do fluxo de carga, ( 6gu/dRHx . Rux’ ) € a
Est.

intensidade de estiramento HX calculado a partir da equacao 42 (Aux ;000 ) P2 aS
moléculas HX livres e nos complexos HCCH---HX.
Molécula Anx™" aqn-" (@an/ERHx.Rux’) |Agx it

HF 1415 0,447 -0,073 136,6
HCCH---HF 525,2 0,312 0,423 527,4
HCI 34,9 0,225 -0,037 34,4
HCCH---HCI 194,3 0,164 0,279 191,6
HCN 77 0,269 -0,015 62,9
HCCH---HCN 1949 0,221 0,228 196,2
HCCH 95,5 0,224 -0,006 46,3
HCCH---HCCH 159,9 0,221 0,193 167,1

A=t em km.mol™ | gy e (8044/0Rux Rux°) em unidades eletrénicas.

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



RESULTADOS E DISCUSSAO [JNelel®

Tabela 10. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) da intensidade de estiramento HX, da

carga corrigida no atomo de hidrogénio, qu°°", do fluxo de carga, ( 69/0Rux . Rux’ ) e
Est.

a intensidade de estiramento HX calculado a partir da equacao 42 (Aux .,/ 1040 ) PATA S
moléculas HX livres e nos complexos HCCH---HX
Molécula Anx" av™" | @aueRuxRix®) | Apyl

HF 130,1 0,447 -0,071 138,0
HCCH---HF 723,1 0,351 0,529 755,4
HCI 31,7 0,227 -0,039 34,4
HCCH---HCI 367,3 0,182 0,445 383,3
HCN 67,3 0,271 -0,007 66,9
HCCH---HCN 218,8 0,236 228 209,6
HCCH 93,9 0,231 -0,001 71,1
HCCH---HCCH 170,1 0,228 0,213 189,6

*AnxE em km mol™ | gy e (80u/0Rux Rux®) em unidades eletronicas, e.

Tabela 11. Valores MP2/6-311++G** da intensidade de estiramento HX, da carga

corrigida no atomo de hidrogénio, q°°", do fluxo de carga, ( 6gn/dRux . Rux’ ) € a
Est.

intensidade de estiramento HX calculado a partir da equacao 42 (Aux ;1000 ) P2 aS
moléculas HX livres e nos complexos HCN---HX.
Molécula Anx av®" | @aoRmx R Ayl
HF 1415 0,447 -0,073 136,6
HCN---HF 811 0,388 0,538 836,0
HCI 34,9 0,225 -0,037 34,4
HCN---HCI 379,8 0,210 0,410 374,6
HCN 77 0,269 -0,015 62,9
HCN---HCN 318,3 0,262 0,297 304,9
HCCH 95,5 0,224 -0,006 46,3
HCN---HCCH 227 0,219 0,239 204,5

*Auxtem km mol ™, 9" e (8044/0Rux Rux®) em unidades eletrdnicas,e.
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Tabela 12. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) da intensidade de estiramento HX, da
carga corrigida no atomo de hidrogénio, qu°°", do fluxo de carga, ( 69/0Rux . Rux’ ) e
a intensidade de estiramento HX calculado a partir da equagéo 42 (AHXf;ltc'ula 4 ) paraas
moléculas HX livres e nos complexos HCN---HX.

Molécula Anx" av™" | @aueRuxRix®) | Apyl
HF 130,1 0,447 20,071 138,0
HCN---HF 723,1 0,379 0,479 718,5
HCI 317 0,227 -0,039 34.4
HCN---HClI 571,6 0,216 0,528 539,4
HCN 67,3 0,271 20,007 66,9
HCN---HCN 394,5 0,260 0,363 378
HCCH 93,9 0,231 -0,001 711
HCN---HCCH 250,4 0,223 0,295 261,6

* At em km mol™ | g% e (8qu/0Rux Rux®) em unidades eletronicas, .

Podemos observar a partir das Tabelas 09 a 12, que o aumento da intensidade do
modo de estiramento HX é devido, principalmente, ao termo de fluxo de carga, o qual é
fortemente afetado pela formacéo da ligacdo de hidrogénio, enquanto a carga sobre o
atomo de hidrogénio sofre apenas uma pequena diminuicao no seu valor, fato que ja foi
discutido anteriormente. O fluxo de carga é ligeiramente negativo nas moléculas HX e
torna-se positivo apds a formacdo dos complexos de hidrogénio HCCH---HX e HCN---
HX. O aumento da intensidade de absor¢cdo do modo de estiramento HX apds a
formacdo do complexo de hidrogénio € devido a soma quadréatica das cargas corrigidas
e do fluxo de carga, como mostrado atraves da equacdo (41). Por exemplo, para a
molécula de HF o método MP2/6-311++G** fornece os valores de carga corrigida e de
fluxo de carga iguais a 0,447e e -0,073e, com uma intensidade de 136,6 km mol™
calculada a partir da eq. (42). Apés a formacdo do complexo de hidrogénio HCCH---
HF, estes valores passam a ser iguais a 0,312e e 0,423e, respectivamente, resultando em
uma intensidade de 527,4 km mol™ (pela eq. (42)). A razdo entre esses valores de
intensidade, antes e apds a formacdo da ligacdo intermolecular corresponde a um
aumento de 3,8 vezes no valor da intensidade de HF. Os valores calculados pelo método
MP2 correspondem a 141,5 km mol™ e 525,2 km mol™, antes e ap6s a formacio da

ligacdo de hidrogénio, acarretando em um aumento de 3,7 km mol™.
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5.4 PROPRIEDDADES VIBRACIONAIS

A formacdo da ligacdo de hidrogénio causa varias mudangas no espectro
vibracional das moléculas livres. Uma das mudancas mais significativas diz respeito ao
modo de estiramento das espécies HX, entretanto, outros modos vibracionais sofrem
mudangas mais amenas, além do surgimento de novos modos vibracionais devido a
formacdo da ligacdo intermolecular. O modo de estiramento das espécies HX ¢é
deslocado, em sua maioria, para valores menores de frequéncia, evidenciando o
enfraquecimento dessa ligacdo conforme mostramos no estudo das propriedades
estruturais, sendo este fendbmeno denominado de efeito redshift. A intensidade relativa
ao modo de estiramento das espécies HX é aumentada devido a formacdo do complexo
de hidrogénio e, neste contexto, empregamos o modelo de Carga-Fluxo de Carga-
Overlap Modificado® CCFOM, para analisar, dentre 0s pardmetros dos tensores
polares atdbmicos, quais 0s responsaveis pelo aumento da intensidade do modo de
estiramento HX, a carga do hidrogénio ou o fluxo de carga.

Realizamos, ainda, uma analise dos novos modos vibracionais que surgem
devido a interacdo intermolecular. Estes novos modos surgem, em sua maioria, em
regides de baixos valores de frequéncia e apresentam intensidades fracas podendo, em

geral, ser confundidos com o proprio ruido do equipamento.

5.4.1 FREQUENCIAS E INTENSIDADES HARMONICAS DAS MOLECULAS
DOADORAS DE PROTON, HX

As Tabelas 13, 14, 15 e 16 mostram os valores das frequéncias harménicas e das
intensidades vibracionais das moléculas HX antes e apos a formacgédo dos complexos de
hidrogénio. A mudanga na frequéncia de estiramento de HX, Avpx, € dada pela
diferenca entre seu valor no complexo de hidrogénio e seu valor na molécula livre. A

HX, ComplexolA.HX
i

razdo A corresponde ao aumento na intensidade de HX devido a

interacdo intermolecular.
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Tabela 13. Valores MP2/6-311++G(d,p) de frequéncia e intensidade harmonicas, , para as
moléculas HX livres, vi"*, o deslocamento redshift em HX, Av™, a intensidade de HX livre,

A" e a razdo entre as intensidades de HX nos complexos HCCH --- HX e livres,
AHCCH-HX 7 gHX
L L :

HX Modo Vibracional yirX AviX A | gHCCHHX J gHX
X=F Estiramento H-F 4199 -129 1415 3,7
(3962) ® (-215)° (77)°
X=ClI Estiramento H-CI 3087 -52 34,9 5,6
(2888)° (-124)° 32)°
Estiramento H-C 3483 -38 77 2,5
(3311)° (59)°
X=CN Estiramento C=N 2016 -1 0,26 3,7
Deformagio HCN™ Plan° 729 40 43,2 0,7
Deformaggo HCN™"@ o plane 729 41 43,2 3,1
Estiramento H-C 3456 -13 95,5 1,7
(3282)°
Estiramento CECI 1963 -4 0 0
_ Deformagdo HCC™ 72" 765 17 104,8 0,8
X=CCH (730)° (89)°
Deformagio HCC™"a @ plano 765 12 104,8 1,5
(730)° (89)°

*Valores de frequéncia em cm™ e de intensidade em km mol™.

**Valores experimentais entre parénteses.
*Ref.[85]; "Ref.[71] ; °Ref. [86] ; “Ref. [72] ; °Ref.[83]

Tabela 14. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) de frequéncia e intensidade harmonicas, para
as moléculas HX livres, vi**, o deslocamento redshift em HX, Av™, a intensidade de HX livre,

AP e a razdo entre as intensidades de HX nos complexos HCCH --- HX e livres,
AHCCH-HX 7 AHX
l L .

HX Modo Vibracional vi X AVX A" | AHCCH--HX j 4HX
X=F Estiramento H-F 4096 —224b 130,1 55
(3962)° (-215) (77)°
X=ClI Estiramento H-CI 2928 -121 31,7 11,6
(2888)° (-124)° (32)°
Estiramento H-C 3456 -60 67,2 3,3
(3311)° (59)°
X=CN Estiramento C=N 2196 -7 19 79
Deformagio HCN" Pl 764 48 424 0,6
Deformagio HCN™"@ doplano 764 34 42,4 1,6
Estiramento H-C 3425 -22 93,9 1,8
(3282)°
Estiramento C=C 2062 -5 0 0
_ Deformacio HCC™ Pl 769 22 112 0,8
Deformagio HCC™"a e plane 769 16 112 1,5
(730)° (89)°

*Valores de frequéncia em cm™ e de intensidade em km mol™ .
**Valores experimentais entre parénteses.
*Ref.[71] ; "Ref.[83]; “Ref.[86]
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Tabela 15. Valores MP2/6-311++G(d,p) de frequéncia e intensidade harmonicas, , para as
moléculas HX livres, vi"*, o deslocamento redshift em HX, Av™, a intensidade de HX livre,

A" e a razdo entre as intensidades de HX nos complexos HCN --- HX e livres,
AIi'-ICN~~-HX JAHX
HX Modo Vibracional yirX AV A | AHCN-HX j gHX
X=F Estiramento H-F 4199 -215 1415 57
(3962) 2 (-215)° 77)°
X=ClI Estiramento H-CI 3087 -92 A 34,9 10,9
(2888)" (-124) (32)°
Estiramento H-C 3483 -72 77 4,1
(3311)° (59)°
X=CN Estiramento C=N 2016 -1 0,26 20,6
Deformagio HCN™ Plan 764 32 43,2 1
Deformaggo HCN@ doplano 764 33 43,2 1
Estiramento H-C 3527 -95 95,5 2,4
(3282) ¢
Estiramento C=C 2062 -106 0 0
X=CCH Deformacio HCC™ Pl 729c 66 104,? 1
(730) (89)
Deformagio HCC'™"ad° plane 729 66 104,8 1
(730)° (89)°

*Valores de frequéncia em cm™ e de intensidade em km mol™ .

**Valores experimentais entre parénteses.
*Ref.[71] ; "Ref.[83]; “Ref.[86]

Tabela 16. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) de frequéncia e intensidade harmonicas, para
as moléculas HX livres, vi**, o deslocamento redshift em HX, Av™, a intensidade de HX livre,
A" e arazfio entre as intensidades de HX nos complexos lineares e livres, A#CNHX /gHX.

HX Modo Vibracional v AV AT | AHENHX  gHX
X=F Estiramento H-F 4096 -303 130,1 7,8
(3962 | (215" | (77)°
X=ClI Estiramento H-CI 2928 -147 31,7 18
(28883’ (-124)° (32)°
Estiramento H-C 3456 -95 67,2 52
(3311)° (59)°
X=CN Estiramento C=N 2196 -11 1,9 0,7
Deformagio HCN™ Pan° 764 80 424 1
Deformagso HCN™"@ ¢ plane 764 80 42,4 1
Estiramento H-C 3425 -40 93,9 2,7
(3282)°
Estiramento C=C 2062 -9 0 0
X=CCH Deformagio HCC" '@ 769 45 112 0,9
(730)° (89)°
Deformagio HCC™"a @ plane 769 45 112 0,9
(730)° (89)°

*Valores de frequéncia em cm™ e de intensidade em km mol™ .

**Valores experimentais entre parénteses.
*Ref.[71] ; "Ref.[83]; *Ref.[86]

A partir dos valores apresentados nas Tabelas 13 a 16 podemos observar que 0s

valores das frequéncias harmonicas sdo superestimadas quando comparadas aos

resultados experimentais, comportamento que pode ser atribuido a ndo inclusdo da
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correcdo da anarmonicidade, ao truncamento do conjunto de base e ao tratamento
incompleto de correlacéo eletronica*™**.

Os valores das frequéncias de estiramento HX sdo deslocados para valores
menores e, quanto maior a transferéncia de carga intermolecular, usando como
referéncia as cargas corrigidas, maior sera o efeito redshift. As Figuras 45 e 46
evidenciam uma relacdo linear entre a frequéncia de estiramento HX e a quantidade de

carga transferida intermolecularmente em ambos os tipos de complexos de hidrogénio.

o | B X=CcH

-40 }* cN

| Xx=c

AviX em-?
1
o]
o

-100

-120

M X=F

-140
0,015 0,017 0,019 0,021 0,023 0,025

AQCorr ,e

Figura 45: Grafico do efeito redshift nos valores da frequéncia de estiramento HX, Av"™, versus os
valores de transferéncia de carga corrigida, AQ“®" para os complexos-T, empregando o métodoMP2/6-
311++G(d,p). O ajuste linear forneceu um coeficiente de correlacdo igual a 0,9445.
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Figura 46: Grafico do efeito redshift nos valores da frequéncia de estiramento HX, Av"™, versus os
valores de transferéncia de carga corrigida, AQ®" para os complexos lineares empregando o método
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear forneceu um coeficiente de correlagéo igual a 0,9896.
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Visto que os valores da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, se correlacionam
linearmente com os valores de transferéncia de carga, empregando o modelo de cargas

Corr

corrigidas, AQ™"", conforme visualizamos nas Figuras 45 e 46, foi possivel verificar que
estes valores se correlacionam também com os valores de deslocamento das frequéncias
de estiramento da ligagdo HX. Sendo nossa intuicdo comprovada, podemos prever
indiretamente os valores da for¢a da ligacdo de hidrogénio em HCCH---HX e HCN---
HX considerando a série dos doadores de proton em questdo. Neste contexto, os valores
dos efeitos redshift na frequéncia de estiramento HX podem ser empregados para prever
a forca da ligagdo intermolecular, tanto do ponto de vista teérico, quanto
experimental. Assim, quanto maior a carga transferida das espécies HCCH e HCN para
as espécies doadoras de proton, HX, maior sera o deslocamento da frequéncia de
estiramento HX e, consequentemente, maior a forca da ligacdo de hidrogénio.

As frequéncias de deformagdo harmodnicas HX, com X = CN e CCH, séo
deslocadas para valores mais elevados ap6s a formagdo dos complexos de hidrogénio.
Podemos sugerir que, com a interacdo entre as espécies doadora e receptora de préton e
consequente mudanca de simetria das moléculas HCCH e HCN em relagéo as espécies
livres, os movimentos de deformacéo se tornem mais dificultados necessitando de mais
energia. Com a formacao dos complexos-T, os modos de deformacdo em HCCH, antes
degenerados nas moléculas livres, perdem a degenerescéncia. Podemos observar, a
partir dos resultados das Tabelas 15 e 16, que 0 modo de deformacéo do plano sofre um
deslocamento mais acentuado do que o seu valor correspondente fora do plano (out of
plane). Por exemplo, segundo os calculos MP2, o HCN livre possui frequéncia de
deformacdo no plano degenerada com valor de 729 cm™ e, na formacdo do complexo
HCCH---HCN esta valor muda para 769 cm™, obtendo uma variacdo de 40 cm™
quando a deformacdo ocorre no plano, e para 770 cm™ com uma variacéo de 41 cm™
para a deformacéo fora do plano. Ja pelo método DFT/B3LYP, a primeira variacéo foi
de 34 cm™ e a segunda 37 cm™.

J& na formacg&o dos complexos lineares, os modos de deformagdo HCN no plano
e fora dele permanecem degeneradas., uma vez que, ndo ha alteracdo na simetria
molecular. Por exemplo, na formacdo do complexo HCN--- HCN, a frequéncia de
deformacéo é deslocada para 796 cm™, no método MP2, permanecendo degenerada,
enguanto que no método DFT/B3LYP esta frequéncia foi deslocada para o valor de 844

cem™.
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5.4.2 FREQUENCIAS E INTENSIDADES HARMONICAS DAS MOLECULAS
RECEPTORAS DE PROTON, HCCH E HCN.

As moléculas receptoras de préton, HCCH e HCN, sdo pouco afetadas pela
formagéo do complexo de hidrogénio. A frequéncia do modo de estiramento HC na
molécula HCCH também ¢é deslocada para valores menores e podemos observar ainda,
conforme vimos nos resultados das propriedades estruturais, um pequeno incremento
nos comprimentos de ligacdo para H-C e C=C com a formagdo da interacdo
intermolecular.

Entretanto, na espécie receptora de préton HCN, a frequéncia do modo de
estiramento da ligacdo H-C também é deslocada para um valor menor, enquanto que a
frequéncia de estiramento da ligacdo C=N é deslocada valores maiores. Por exemplo,
para 0 complexo de hidrogénio HCN---HF temos um valor experimental®” para a
frequéncia de estiramento C=N igual a 24 cm™, mostrando uma boa concordancia tanto
com o valor calculado pelo método MP2/6-311++G(d,p) (21,9 cm™), quanto pelo
método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) (22,0 cm™).

5.4.3 NOVOS MODOS VIBRACIONAIS

A formacdo da ligacdo de hidrogénio da origem a novos modos vibracionais que,
geralmente, aparecem no espectro infravermelho em uma regido de baixos valores de
frequéncia. No entanto, para os complexos—T, verificamos um novo modo vibracional
que surge em elevado valor de frequéncia, causado pela perda de linearidade da
molécula de acetileno, receptora de proton, apds a formacdo do complexo de
hidrogénio, que € o modo de estiramento simétrico, antes inativo na molécula de
acetileno livre. Este modo vibracional produz uma mudanca na derivada do momento de
dipolo na direcdo perpendicular ao eixo C=C, devido ao estiramento simétrico C-H,
conforme exemplificamos na Figura 47 com HCCH---HF. A intensidade deste novo
modo vibracional é muito fraca, por exemplo, para HCCH---HF, a frequéncia de
estiramento é 1960 cm™ com uma intensidade de apenas 0,5 kJ mol™, empregando o

método MP2/6-311++G(d,p), por sua vez, esses valores s&o iguais a 2055 cm™e 1,4 km
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mol™ quando o método é DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). Este comportamento também foi

verificado para os demais complexos em ambos 0s métodos.

Figura 47: llustragdo do modo de estiramento simétrico HC no acetileno, antes inativo na molécula livre,
devido a formacg&o da ligacdo de hidrogénio com a espécie HF. Esta ilustracdo foi obtida empregando o
método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

Na Tabela 17 sdo mostrados os valores MP2/6-311++G(d,p) para 0S novos
modos vibracionais que surgem no espectro devido a formacéo da ligacao de hidrogénio
intermolecular.

Tabela 17: Valores MP2/6-311++g(d,p) para 0s novos modos vibracionais que surgem
devido a formacao dos complexos de HCCH --- HX.

Modo HCCH-HF HCCH-HCI HCCH-HCN | HCCH-HCCH
V0iigH™ 108,4 72,987 | 73,3(82)° 60,3
Ai 0,75 0,6 0,2 0,1
Def.no Plano 422 4 265,8 110 80,8
Ai 80 23,8 10,5 0,4
VHXDef. fora do Plano 463,6 221’7 63,8 49,8
Ai 125 33,7 25 0,1
Vinterm, 5 "0 Plano 83,9 0,59 37,5 19,2
A 7 2,5 11,4 ~0

*Frequéncias em cm™ e intensidades em Km.mol ™,

*Ref.[83]; "Ref.[88]

Para os complexos de hidrogénio HCCH---HCI e HCCH---HCN os valores de

stiramento

frequéncia de estiramento intermolecular, Vi,

, apresentam boa concordancia

com os resultados experimentais®® de 87cm™ e 82 cm™, para ambos os métodos de
calculo empregados. Este novo modo vibracional é ilustrado na Figura 48 para o
complexo de hidrogénio HCCH---HF. (para os demais complexos em ambos o0s

métodos vide figura 72 do anexo )
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:

e

Figura 48: llustracdo do modo de estiramento da ligacdo de hidrogénio, ll-f;i_r,‘jme"“’ , para o complexo
de hidrogénio HCCH---HF empregando os resultados MP2/6-311++G(d,p).

Os novos modos vibracionais de deformacdo no plano e fora do plano para as

especies HF e HCI, que antes da formacéo da ligacdo intermolecular s6 apresentavam o

modo de estiramento, Vj,c/o"™e a0 ne plano g fleforma gio fora doplano " oom X=F e Cl,

mostram que H-X se desloca perpendicularmente ao eixo C, do complexo-T, conforme
mostramos na Figura 49 para o complexo de hidrogénio HCCH---HF. (Para os demais

complexos em ambos 0s métodos, vide figura 73 do anexo).

G G

02 200

P- L d

o J J x
Figura 49: Ilustragdo dos modos vibracionais de deformagdo “no plano” e “fora do plano” para o atomo
de hidrogénio em HF no complexo HCCH-HF empregando resultados MP2/6-311++G(d,p). Simbologia:

“—” 0 H se desloca para a direita ¢ “+” o0 H se desloca para a esquerda no plano do complexo-T e “*” o
H sai do plano que contém o complexo-T e “*” o H entra no plano que contém o complexo-T.

O modo vibracional de mais baixa frequéncia corresponde a vibracdo de
deformacéo intermolecular ilustrados nas Tabela 16 e 17, onde cada atomo do complexo
de hidrogénio se move perpendicularmente ao respectivo eixo molecular de ambas as
espécies HCCH e HX. A Figura 50 exemplifica este modo vibracional para o complexo
de hidrogénio HCCH---HF.
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Figura 50: Modo vibracional de deformacéo da ligacdo de hidrogénio para o complexo HCCH---HF
empregando os resultados dos calculos MP2/6-311++G(d,p). (para os demais complexos em ambos 0s
métodos, vide figura 74 do anexo).

Na Tabela 18 s&o apresentados os resultados MP2/6-311++G(d,p). para 0S novos
modos vibracionais que surgem no espectro devido a formacdo dos complexos de
hidrogénio HCN---HX.

Tabela 18. Valores MP2/6-311++G(d,p), dos novos modos vibracionais que surgem
devido a formacao dos complexos HCN --- HX.

Modo Vibracional HCN-HF HCN-HCI HCN-HCN | HCN-HCCH
Ve 159(168)° | 103(111)° | 107(119)° | 84
Ai 316 2’8 1’4 0’7
Vﬁ%fl(\}rma ¢do 80 49,6 44 35
A 9,8 17,4 4,2 23,7
Vﬁ(;(forma ¢do 604 366 127 100
A 163 54 48 5,4

*Frequéncias em cm™ e intensidades em Km mol ™.
Valores experimentais em parénteses. *Ref.[11]; °Ref.[88]

estiramento

Os valores de frequéncia de estiramento intermolecular, vz , obtidos

pelos métodos MP2/6-311++G(d,p) e DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), cujo modo
exemplificamos na Figura 51, apresentam resultados em excelente concordancia com os
valores experimentais  disponiveis. Os valores de frequéncia de estiramento
intermolecular dos complexos lineares HCN---HX sdo maiores do que 0s respectivos
valores encontrados para os complexos-T. Isto esta concordante com o fato de que os
complexos lineares possuem maiores valores de energia de ligagdo de hidrogénio do que
0s seus correspondentes complexos-T.

Convem ainda ressaltar que os valores da frequéncia de estiramento
intermolecular dos complexos lineares seguem a mesma tendéncia observada para os

complexos-T ao longa da série HX.
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Figura 51: Modo de estiramento da ligacdo de hidrogénio, ll-f;i_r,‘?,me"“’ para o complexo HCN---HF
empregando os resultados dos calculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). (para os demais complexos em
ambos os métodos, vide figura 75 do anexo).

Assim como nos complexos-T, também foi observado que a intensidade de
estiramento intermolecular dos complexos HCN--HX é muito fraca, sendo inferior a 5
km mol™. O novo modo de deformagéo, V7™ %° duplamente degenerado, esta
associado a molécula doadora de proton, HX, que se desloca perpendicularmente ao

eixo C,, do complexo linear, conforme mostra a Figura 52 abaixo,

Figura 52: Modo de deformacédo no plano para a molécula HF deslocando-se perpendicularmente ao eixo
C., do complexo linear HCN---HF empregando os resultados dos céalculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
(para os demais complexos em ambos os métodos, vide figuras 76 do anexo).

O outro modo de deformacéo, também duplamente degenerado, esta associado a

deforma ¢ao

moléecula receptora de proton, HCN, v,y . Este novo modo de deformacéo, o
qual € mostrado esquematicamente na Figura 53 abaixo, para o0 complexo HCN---HF,
surge em uma regido do espectro vibracional de menor frequéncia em relacdo ao modo

de deformacédo HX.

Figura 53: Modo de deformacdo no plano para HCN deslocando-se perpendicularmente ao eixo C,, do
complexo HCN---HF empregando os resultados dos céalculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). (para 0s
demais complexos em ambos os métodos, vide figura 77 do anexo).

Podemos observar também, através das figuras 54 e 55, o aparecimento de novos
modos vibracionais e o deslocamento para valores de frequéncias menores da ligacdo de
estiramento de HX apds a formacdo da ligagdo de hidrogénio, através da analise do

espectro de infra — vermelho das moléculas livres e apds a sua complexacéo.
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Figura 54. Espectro infra — vermelho para os mondmeros HCCH e HF livres e apos a formagdo do
complexo — T HCCH---HF, pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) (Para os demais complexos, vide
figura 82 do apéndice).
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Figura 55. Espectro infra — vermelho para os monémeros HCN e HF livres e ap6s a formagdo do
complexo linear HCN---HF, pelo método MP2/6-311++G(d,p). (Para os demais complexos, vide a figura
82 do apéndice).
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5.5 APLICACAO DA TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS
NO ESTUDO DOS COMPLEXQOS DE HIDROGENIO

De acordo com a QTAIM*3!

, para investigar a formacdo de uma ligacao de
hidrogénio € necessario considerar a topologia correta do Vetor Campo Gradiente
(Gradient Vector Field)®, que é evidenciada pelo surgimento do ponto critico de
ligacdo, BCP, no caminho entre o atomo de hidrogénio em HX e o HCCH ou HCN.
Esses BCP’s possuem propriedades tipicas de camada fechada, onde o valor da
densidade eletronica, p(r), ¢ relativamente pequeno e o valor do Laplaciano da
densidade eletrénica, V2p(#), é positivo, indicando a presenca da ligacéo de hidrogénio
intermolecular HCCH---HX e HCN---HX.

A densidade eletrénica no ponto critico de ligacdo esta relacionada com a ordem
de ligacdo e, consequentemente, com a forca da ligacdo. Desse modo, o aumento da
densidade eletrdnica no ponto critico de ligacdo pode favorecer uma estrutura de
ressonancia nos compostos sob estudo. Essa hip6tese ja foi considerada quando se fez a
suposicao para explicar o comportamento das cargas.

Os valores de densidade eletronica e do laplaciano da densidade eletrénica no
ponto critico de ligacdo (BCP) do caminho de ligacdo intermolecular obtidos com os
métodos MP2 e DFT/B3LYP, utilizando o programa AIM 2000*, s&o apresentados nas
Tabelas 19 e 20.

Tabela 19: Valores MP2/6-311++G(d,p) de densidade eletronica, p(#), e do Laplaciano
da densidade eletrénica, V?p(#), no BCP da ligacdo de hidrogénio para os complexos
HCCH --- HX e HCN --- HX. Unidade de p(#*) em elay® e de V*p(7#) em efay’.

MP2
p(™) Vp(7)
HCCH---HF 0,1288 0,0112
HCCH--HCI 0,0089 0,0058
HCCH--HCN 0,0066 0,0046
HCCH--HCCH 0,0051 0,0034
HCN-—-HF 0,0224 0,0249
HCN---HClI 0,0146 0,0142
HCN---HCN 0,0112 0,0113
HCN-—-HCCH 0,0080 0,0076
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Tabela 20: Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) de densidade eletronica, p(7), e do
Laplaciano da densidade eletronica, V2p(#), no BCP da ligacdo de hidrogénio para os
complexos HCCH - HX & HCN --- HX. Unidade de p(?) em efa;® e de V?p(#) em
elay’.

DFT/B3LYP
NG) Vip(P)
HCCH-—HF 0,1747 0,0013
HCCH--HCI 0,0117 0,0075
HCCH--HCN 0,0072 0,0048
HCCH-—HCCH 0,0049 0,0031
HCN-—HF 0,0307 0,0262
HCN---HClI 0,0197 0,0164
HCN---HCN 0,0137 0,0123
HCN-—HCCH 0,0094 0,008

Os baixos valores de densidade eletrénica acompanhados de valores positivos do
Laplaciano da densidade eletronica no BCP do caminho da ligagdo intermolecular entre
as espécies receptoras de proton (HCCH e HCN) e as espécies doadoras de proton (HX)
em todos os complexos de hidrogénio confirmam a possibilidade de uma ligacdo de
hidrogénio intermolecular. Este fato pode ser comprovado através das estruturas
apresentadas na Figura 56, as quais foram geradas com o programa AIM 2000%. A
partir dessas estruturas € possivel confirmar a presenca do ponto critico de ligacdo entre

as espécies receptoras de préton e o HF.

Co-Qo—-@— 09

(2) HCCH — HF (b) HCN — HF

Figura 56: Ilustragdo dos BCP’s em (a) complexo-T (HCCH---HF) e (b) complexo linear (HCN---HF)
caracterizando a formacdo da ligacdo de hidrogénio intermolecular, empregando o método
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). Os pontos vermelhos nas estruturas (a) e (b) representam 0s pontos criticos
de ligacdo. (para os demais complexos em ambos os métodos, vide figura 83 do apéndice).
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Figura 57: Mapa de contorno ilustrando a densidade eletrénica minima em forma de linhas de contorno
para o complexo — T, HCCH---HF com o método MP2/6-311++G(d,p). (para os demais complexos em
ambos os métodos, vide figura 84 do apéndice).

Figura 58: Mapa de contorno ilustrando a densidade eletrénica minima em forma de linhas de contorno
para o complexo linear, HCN---HF, com o método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). (para os demais
complexos em ambos os métodos, vide figura 85 do apéndice).

De acordo com as Figuras 57 e 58, os baixos valores de densidade eletrbnica,
p(7), existente entre os mondmeros constituintes dos complexos de hidrogénio auxilia
na evidéncia da formacdo da ligacdo de hidrogénio, sendo este comportamento
observado em todos os complexos---T e lineares com ambos os métodos MP2/6-
311++G(d,p) e DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

As Figura 59 (b) e (d) ilustram na cor vermelha o laplaciano da densidade
eletrdnica como sendo negativo, V?p(r ) < 0, ou seja, um valor de minimo
correspondendo, portanto, a uma densidade méaxima indicando uma interagdo
compartilhada (tipo ligagGes covalentes) e, na cor verde o laplaciano da densidade
eletrbnica positivo, Vzp(r) > 0, indicando uma regido de baixa densidade eletrdnica que

representa uma interacdo de camada fechada (tipo ligacéo de hidrogénio).
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Figura 59: Mapas de relevo da densidade eletronica para complexo-T, HCCH---HF em (a) e (b) e para o
complexo linear HCN---HF em (c) e (d) com o método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). (para os demais
complexos em ambos os métodos, vide figura 86 do apéndice).

Como discutido anteriormente, apos a formacdo dos complexos de hidrogénio,
ocorre um incremento no comprimento da ligagdo HX, sendo esse incremento mais
pronunciado na molécula de HF. Com o auxilio da QTAIM®, podemos observar uma
variacdo de densidade eletrénica no BCP da ligagdo HX, apds a formagdo do complexo
de hidrogénio. Nas Figuras 60 e 61, os graficos mostram que a variagdo de densidade
eletrénica no BCP de HX apresenta uma boa correlacdo linear com o incremento no
comprimento de ligagdo HX, para ambos complexos estudados.
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Figura 60: Valores de incremento da ligagdo HX, Ar, versus os valores da variacdo da densidade
eletronica, Ap(7), no BCP da ligacdo HX, para os complexos-T, no método B3LYP/6-311++G(d,p). O
ajuste linear fornece um coeficiente de correlacéo igual a 0,8137.
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Figura 61: Valores de incremento da ligacdo HX, Ar, versus os valores da variacdo da densidade
eletronica, Ap(7), no BCP da ligagdo HX, para os complexos lineares, no método B3LYP/6-311++G(d,p).
O ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual 0,7592.

Os valores de densidade eletrénica no BCP do caminho da ligacdo
intermolecular se relacionam com os valores da energia da ligacdo de hidrogénio, ou
seja, quanto maior a densidade eletrdnica no BCP, maior a energia da ligacdo de

hidrogénio. Este fato pode ser observado nos graficos das Figuras 62 e 63 abaixo.
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Figura 62 Valores de energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus valores da densidade eletronica, p(7),
no BCP da ligacdo de hidrogénio, para os complexos-T, no método MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear
fornece um coeficiente de correlag&o igual a 0,9751.
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Figura 63: Valores de energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus valores da densidade eletronica, p(7),
no BCP da ligagdo de hidrogénio, para os complexos lineares, no método B3LYP/6-311++G(d,p). O
ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,9574.

Como jéa discutido anteriormente, com a formacao dos complexos de hidrogénio,
ha o incremento da ligagdo HX, enfraquecendo a ligacdo HX. Este fato pode ser
observado a partir do espectro de infravermelho, onde a banda referente a ligagdo HX é
deslocada para valores menores de frequéncia. Como relacionamos o incremento da
ligagdo HX com a variacdo da densidade eletronica, podemos também relacionar os
valores da densidade eletrobnica com os valores da mudanca da frequéncia de

estiramento HX, sendo observado este comportamento nos graficos das Figuras 64 e 65.
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Figura 64: Gréfico dos valores de deslocamento do modo de estiramento HX, Av™ versus os valores da
variagdo da densidade eletronica, Ap(#), no BCP da ligagdo HX, para os complexos-T, no método
MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlagdo igual 0,954.
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Figura 65: Gréfico dos valores de deslocamento do modo de estiramento HX, Av™ versus os valores da
variagdo da densidade eletronica, Ap(¥), no BCP da ligacdo HX, para os complexos lineares, no método
B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual 0,8399.

5.6 ESTUDOS NBO

A partir do estudo dos orbitais naturais de ligagdo (NBO?®), analisaremos a
interacdo dos orbitais m da molécula receptora de prétons, através da variacdo da
ocupag¢do dos orbitais 7 ligantes do 4&tomo do carbono do acetileno (C=C) e do atomo
anti-ligante do hidrogénio receptor de carga eletronica da molécula HX (c*HX), da
analise do percentual do orbital p na ligacdo m e na energia de interagdo existente entre
estes orbitais envolvidos na ligacdo (E?) para evidenciar a formacéo da ligacio de
hidrogénio para os complexos — T (HCCH --- HX).

DISSERTACAO DE MESTRADO - MARCO A. A. VIANA



RESULTADOS E DISCUSSAO [Kolele:

Tabela 21: Valores MP2/6-311++G(d,p), para os complexos HCCH --- HX, dos
Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), dos orbitais ligantes nC=C (variagdo da
ocupacdo)e anti-ligante 6*HX em unidade de elétrons. Os valores percentuais de
hibridizacao p do Carbono na ligagdo C=C (variacdo de percentual p). Energia de
interacdo n(nC=C)— o*(HX) em kcal/mol.

Espécie — Complexo HCCH HX
n(nC=C) n(c*HX) np” E?
HCCH 1,99985 --- 99,83% -—--
HF --- 0,0000 e ----
HCCH - HF 1,99236 0.00649 98,49% 3,46
(-0,00749) (-1,34%)
HCCH 1,99985 - 99,83% -
HCI - 0,0000 ----
HCCH - HCI 1,99376 0.00574 99,58% 2,60
(-0,00609) (-0,25%)
HCCH 1,99985 --- 99,83% -
HCN - 0,0000 ——-
HCCH - HCN 1,99589 0,01194 99,74% 1,86
(-0,00396) (-0,09%)
HCCH 1,99985 - 99,83% -—--
HCCH - 0,0000 ----
HCCH - HCCH 1,99729 0,00774 99,82% 1,01
(-0,00256) (-0,01%)

Tabela 22: Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) para os complexos HCCH --- HX, dos
Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), dos orbitais ligantes nC=C (variagao da
ocupacdo)e anti-ligante 6*HX em unidade de elétrons. Os valores percentuais de
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hibridizacdo p do Carbono na ligagdo C=C (variagdao de percentual p). Energia de
interacdo n(nC=C)— o*(HX) em kcal/mol.

Espécie — Complexo HCCH HX
n(nC=C) n(c*HX) np” E?
HCCH 1,99957 99,93%
HF 0,000
HCCH - HF 1,98387 99,78%
(-0,0157) 0,01498 (-0,15%) 5.2
HCCH 1,99957 99,93%
HCI 0,000
HCCH - HCl 1,98494 0,0143 99,90% 3,72
(-0,01463) (-0,03%)
HCCH 1,99957 99,93%
HCN 0,000
HCCH - HCN 1,99348 0,01703 99,88% 1,78
(-0,00609) (-0,05%)
HCCH 1,99957 99,93%
HCCH 0,000
HCCH - HCCH 1,99705 0,00835 99,70% 0,9
(-0,00252) (-0,23%)

Podemos observar a partir das tabelas 21 e 22, que hd uma diminuicdo da
ocupagdo dos orbitais ligantes do carbono da molécula receptora de protons (nC=C),
ocasionado pela transferéncia destes orbitais para os orbitais anti-ligantes do hidrogénio
da molécula doadora de protons (c*HX), assim como ocorreu uma diminui¢do no
percentual p da ligagdo m que ocorre entre os carbonos do acetileno e que a molécula HF
apresentou a maior interacdo n(nC=C) — o*(HX) em kcal/mol, fato este observado

devido a grande eletronegatividade do elemento fltor.
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Figura 66: Varia¢do da ocupacdo dos Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), dos orbitais ligantes tC=C e
anti-ligante 6*HX pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), complexos — T, em unidade de elétrons. O
ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,9926.
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Figura 67: Energia de interagdo

n(nC=C)— o*(HX) (E?) em kcal.mol® método DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) complexos — T. o ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo linear igual a 0,9817.

A partir da analise dos graficos 66 e 67 e das tabelas 21 e 22, podemos perceber

que a ligacdo de hidrogénio, apresenta uma boa correlagdo linear com a ocupacdo dos

Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO) calculada a partir da variagéo dos orbitais ligantes

oC-H da molécula receptora de prétons (HCCH) e o valor da interacdo n(nC=C) —

o*(HX) (E? em kcal.mol™ e ainda observar uma diminuicdo percentual do orbital p

envolvido na ligacdo de hidrogénio,

fatos que foram observado tanto pelo método

MP2/6-311++G(d,p), como pelo método B3LYP/6-311++G(d,p).
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A partir da figura 68, podemos observar a formacdo da ligacdo de hidrogénio, pela
interagdo do orbital « ligante da molécula do acetileno e o orbital 6* do hidrogénio da

molécula de HF.

Figura 68: Tlustragdo dos orbitais NBO entre o orbital © (espécie receptora de protons tC=C) e o orbital
anti-ligante da espécie doadora de prétons (6*H-F), método MP2/6-311++G(d,p).

Analisamos também através das tabelas 23 e 24, o envolvimento do par de
elétrons livres do a&tomo de nitrogénio (PL — N), através da sua variacdo da ocupacao e
do &tomo anti-ligante do hidrogénio receptor de carga eletronica da molécula HX
(0*HX) e na energia de interacdo existente entre estes orbitais envolvidos na ligacdo
(E%) para evidenciar a formacéo da ligacdo de hidrogénio para os complexos lineares
(HCN --- HX).
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Tabela 23: Valores MP2/6-311++G(d,p), para os complexos HCN - HX, dos Orbitais Naturais de
Ligacdo (NBO), do par de elétrons livres do nitrogénio (PL — N) (variacdo da ocupacdo) e anti-ligante
o*HX em unidade de elétrons. Energia de interagdo Nn(PL - N) — o*(HX) em kcal/mol

Espécie — Complexo HCN HX
n(PL - N) n(c*HX) E?
HCN 1,98273
HE 0,0000
1,97412
HCN - HF (-0,00861) 0,01078 8,19
HCN 1,98273
0,0000
HC 1,97622 0,00789 4,87
HCN - HCI (-0,00651)
HCN 1,98273
0,0000
HCN 1,97752 0,01426 4,83
HCN - HCN (-0,00521)
HCN 1,98273
0,0000
HCCH 1,98029 0,00884 2,6
HCN - HCCH (-0,00244)

Tabela 24: Valores B3LYP/6-311++G(d,p), para os complexos HCN - HX, dos
Orbitais Naturais de Ligagdo (NBO), do par de elétrons livres do nitrogénio (PL — N)
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(variacdo da ocupacgdo) e anti-ligante 6*HX em unidade de elétrons. Energia de
interacdo n(PL - N) — o*(HX) em kcal/mol

Espécie — Complexo HCN HX
n(PL - N) n(c*HX) E?
HCN 1,97872
HF ——— 0,000 T
1,95654 12,06
HEN - HF (-0,02218) 0,02602
HCN 1,97872
0,000
HCI 1,9607 0,02089 7,02
HCN - HCI (-0,01802)
HCN 1,97872
0,000
HCN 1,96817 0,02319 55
HCN - HCN (-0,01055)
HCN 1,97872
0,000
HCCH 1,9747 0,01118 2,52
HCN - HCCH (-0,00402)
0,009
- X=F
£ 0,008
o
o 0,007
i =Cl
8 0,006 N
§ (‘U 0’005 ’ X=CN
3
R 0,004
2 0,003
E #X = CCH
(=] 0,002 T T T T T 1
Doador de Proton - HX

Figura 69: Variacdo da ocupacdo dos Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), do par de elétrons livres do
nitrogénio (PL — N) e anti-ligante 6*HX pelo método MP2/6-311++G(d,p), complexos lineares, em
unidade de elétrons. O ajuste linear fornece um coeficiente de correlagao igual a 0,9815.
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12 & %=F

L 10

s

E 3

R i ¢ X=

n X =CN
4 \(‘
2 T T T CCH

Doador‘de Prétoh - HX

Figura 70: Energia de interacdo n(PL - N) — o*(HX) em kcal/mol método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
complexos — T. o ajuste linear fornece um coeficiente de correlagdo linear igual a 0,9518.

Assim como nos complexos — T, os complexos lineares (HCN---HX), também
apresentaram uma boa correlagdo linear com a ocupagdo dos Orbitais Naturais de
Ligacdo (NBO) calculada a partir da variacdo da ocupacdo do par de elétrons livres do
atomo de nitrogénio com o orbital anti-ligante da molécula doadora de prétons n(PL -
N) — o*(HX) em kcal/mol, esta correlagao também foi observada pelos dois métodos

MP2/6-311++G(d,p) e 0 B3LYP/6-311++G(d,p), figuras 69 e 70.

A figura 71 representa a interacdo do par de elétrons livre presente na molécula
de HCN com o orbital 6* do hidrogénio presente na molécula de HF. Comparando esta
interacdo com a interacdo observada na figura 68, podemos perceber um aumento mais
pronunciado do orbital 6* do hidrogénio do HF, devido a uma maior energia de

interacdo presente no sistema HF --- HCN.

Y

Figura 71: llustracdo dos orbitais NBO entre o par de elétrons livres da molécula
receptora de prétons (HCN) e o orbital anti-ligante da espécie doadora de prétons, (PL -
N) —» o*(HX) método MP2/6-311++G(d,p).
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Apols a realizacdo de calculos ab initio, pelos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p), para complexos — T (HCCH---HX) e lineares
(HCN--- HX) com X = F, Cl, CN e CCH, com a otimizacdo completa de suas
geometrias, obtive propriedades estruturais, eletrnicas e vibracionais dos complexos de
hidrogénio, observando um deslocamento da frequéncia de estiramento das moléculas
HX para valores mais baixos e com maior intensidade, causada pelo enfraquecimento
desta ligacdo, havendo um aumento de seu comprimento, motivado pela formacdo da
ligacdo de hidrogénio intermolecular, este fato foi bem observado pelos dois niveis de
calculo. Foi observado também a perda da linearidade da molécula do acetileno apds a
complexagdo, devido a transferéncia de carga m da ligacdo C=C, esta transferéncia

também foi evidénciada pela diminuicéo do carater p no estudo NBO.

Usando os métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p),
obtivemos um bom resultado quando comparado com valores experimentais das
propriedades estudadas neste trabalho, energia de ligacdo de hidrogénio, AE, momento
de dipolo, p, incremento no momento de dipolo, Ay, propriedades vibracionais. No
referente a transferéncia de carga intermolecular, as cargas de Mulliken, AIM e NBO,
ndo tiveram bons resultados, neste ponto as cargas corrigidas foram as que melhor

descreveram este fendmeno.

A teoria AIM teve relevante importéncia neste trabalho, pois foi identificado
regides de maximos e de minimos de densidade eletronica p(7) e o laplaciano da
densidade eletronica V2p(#*) no ponto critico de ligacdo, BCP, formado entre 0s
monodmeros dos complexos, observando-se baixos valores para o primeiro e valores

negativos para o segundo, o que evidencia a formacéo da ligacéo de hidrogénio.

Através do estudo NBO, podemos observar a interacdo dos orbitais m, com a
diminuicdo da ocupacédo dos orbitais ligantes do &tomo do carbono do acetileno (cC-H)
e também a diminuicdo da ocupacéo do par de elétrons livres do nitrogénio (PL — N),
ocasionados pelo aomo anti-ligante do hidrogénio receptor de carga eletrdnica da
molécula HX (c*HX) e seus respectivos valores de energia de interagcdo entre 0S

orbitais envolvidos na ligagdo (E?).
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De acordo com o descrito acima, podemos concluir que com o0s metodos
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p), com o auxilio das teorias AIM e
NBO, obtivemos resultados bastantes satisfatorios para o estudo de ligacdes de

hidrogénio desenvolvidos neste trabalho.
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A regido espectral denominada terahertz abrange a faixa de 300 GHz (A = 1mm)
a 10 THz (A = 30 um). A espectroscopia realizada nesta regido espectral ainda néo
alcangcou o estadgio de desenvolvimento tecnolégico das espectroscopias mais
convencionais associadas as regides do ultravioleta/visivel, infravermelho ou de
microondas. A causa principal deste atraso esta na dificuldade em gerar e detectar a
radiacdo eletromagnética de freqiiéncia na faixa terahertz. Os novos modos vibracionais
intermoleculares podem ser detectados com 0 uso dessa espectroscopia e, neste sentido,
uma das propostas futuras para este trabalho consiste em realizar estudos experimentais
empregando a espectroscopia THz para obter os espectros dos sistemas aqui estudados
e, consequentemente, 0s novos modos vibracionais. O espectrometro Terahertz foi
adquirido pelo Instituto de Quimica da Unicamp via Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de S&o Paulo e nosso grupo de quimica tedrica faz parte da equipe

multidisciplinar responsavel pelas aplicac6es em ligacdes de hidrogénio.
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9.1 - Figuras
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Figura 72: Geometrias otimizadas DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para 0s
complexos — T: HCCH---HCI, HCCH---HCN e HCCH---HCCH. (Em parénteses, variacdo em relacdo ao

mond&meros)
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Ry_c== 3,488
Ryc+= 3,488
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Figura 73: Geometrias otimizadas DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) para oS
complexos lineares HCN --- HF. (Em parénteses, variacdo em relacdo ao monémeros)
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Figura 74: Perda da linearidade e aumento das distancias de ligagdo HC e CC na molécula de acetileno,
pelos métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p), devido a formacdo do complexo

HCCH---HF.
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Figura 75: Cargas Mulliken MP2/6-311++G(d,p), cargas corrigidas MP2/6-311++G(d,p), cargas AlM e
cargas NBO. Para 0 mondmero HCI, complexos — T e complexos lineares.
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Figura 76: lustragdo do modo de estiramento da ligagdo de hidrogénio, vﬁsg”_'ﬁ‘“e"“’ , para o complexo de hidrogénio HCCH---
HX empregando os resultados MP2/6-311++G(d,p).
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Figura77: Ilustragdo dos modos vibracionais de deformagéo “no plano” e “fora do plano” para o 4tomo de hidrogénio em HF no
complexo HCCH---HF empregando resultados MP2/6-311++G(d,p). Simbologia: “—” o H se desloca para a direita ¢ “<” o H se
desloca para a esquerda no plano do complexo-T e “~” o H sai do plano que contém o complexo-T e “** o H entra no plano que
contém o complexo-T.
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Figura 78: Modo vibracional de deformacgdo da ligacdo de hidrogénio para o complexo HCCH---HF
empregando os resultados dos calculos MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 79: Modo de estiramento da ligacdo de hidrogénio, vﬁsgti_rﬁmenm para o complexo HCN---HF
empregando os resultados dos célculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

C.

Figura 80: Modo de deformacédo no plano para a molécula HF deslocando-se perpendicularmente ao €ixo
C,, do complexo linear HCN---HF empregando os resultados dos calculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 81: Modo de deformacdo no plano para HCN deslocando-se perpendicularmente ao eixo C,, do
complexo HCN---HF empregando os resultados dos célculos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 82: Espectro infra — vermelho para os monémeros HCCH e HX livres (a), apds a formacédo do
complexo — T: HCCH---HX (b) e apds a formacdo do complexo linear HCN---HX (c), pelo método
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 83: Ilustragdo dos BCP’s dos Complexos-T e Lineares caracterizando a ligacdo de hidrogénio
intermolecular, no método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

Figura 84: llustragdo da densidade eletronica na forma de linhas de contorno para os complexos — T, no
método método MP2/6-311++G(d,p).

Figura 85: llustragcdo da densidade eletronica na forma de linhas de contorno para os complexos lineares,
no método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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HCN --- HCN HCN --- HCCH

Figura 86: Mapas de relevo da densidade eletrénica para complexo HCCH---HX e complexo HCN---HX
. Método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

9 9 9
HCCH --- HCI HCCH --- HCN HCCH --- HCCH

Figura 87: Ilustragdo dos orbitais NBO entre o orbital © (espécie receptora de protons tC=C) e o orbital
anti-ligante da espécie doadora de prétons (6*H-F), método MP2/6-311++G(d,p).
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HCN --- HCI HCN --- HCN HCN --- HCCH
Figura 88: llustragdo dos orbitais NBO entre o par de elétrons livres da molécula receptora de prdtons
(HCN) e o orbital anti-ligante da espécie doadora de protons, (PL - N) — o*(HX) método MP2/6-
311++G(d,p).
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Figura 89: Transferéncia de carga Mulliken, corrigidas, AIM e NBO da molécula receptora de préton
HCCH , para a molécula doadora de préton (HX), complexo — T, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 90: Transferéncia de carga Mulliken, corrigidas, AIM e NBO da molécula receptora de proton
HCN, para a molécula doadora de préton (HX), complexo linear, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 91: Mudangas das cargas atdmicas no carbono do acetileno Aq“"““"*™ ) Devido a formacéo do
complexo HCCH---HX com carga Mulliken, corrigidas, AIM e NBO, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 92: Mudangas das cargas atdmicas no nitrogénio no HCN Aq""“"™) Devido a formagdo do
complexo HCN---HX com carga Mulliken, corrigidas, AIM e NBO, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 93: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ®™",

considerando as cargas corrigidas, para os complexos-T (HCCH---HX), B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste
linear fornece um coeficiente de correlacéo igual a 0,5092.
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Figura 94: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ*",
considerando as cargas corrigidas, para os complexos lineares (HCN---HX), B3LYP/6-311++G(d,p). O
ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,8706.
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Figura 95: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQMY!
considerando as cargas de Mulliken, para os complexos — T (HCCH--- HX), B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 96: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ"""
considerando as cargas de Mulliken, para os complexos lineares (HCN--- HX), B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 97: Gréfico da energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ*™,

considerando as cargas de AlIM, para os complexos T, (HCCH---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 98: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ*™,

considerando as cargas de AIM, para os complexos lineares (HCN---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 99: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQVE°,

considerando as cargas de NBO, para os complexos T, (HCCH---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 100: Gréfico da energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus a transferéncia de carga, AQ"®°,

considerando as cargas de NBO, para os complexos lineares (HCN---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 101: Energia de ligacdo de hidrogénio, AE, versus o incremento no momento de dipolo, Ap, para
os complexos — T, B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlacdo igual a
0,8028.
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Figura 102: Energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus o incremento no momento de dipolo, Ay, para
os complexos lineares, B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente de correlagdo igual
a 0,8901.
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Figura 103: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ®*", versus as espécies

doadoras de proton, HX, para os complexos HCCH---HX, nos métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) e
MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 104: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ™", versus as espécies
doadoras de proton, HX, para os complexos T, (HCCH---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 105: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ"", versus as espécies
doadoras de prdton, HX, para os complexos lineares (HCN---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 106: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ™™, versus as espécies
doadoras de préton, HX, para os complexos T, (HCCH---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
e MP2/6-311++G(d,p).

Figura 107: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ
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AM " versus as espécies

doadoras de proton, HX, para os complexos lineares (HCN---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).

AQNBO | e

0,016
0,014

o

L 4

AN

0,012
0,01

N\

N\

0,008
0,006

0,004
0,002

=

0

X=F

X=Cl

X=CN

Doador de Préton, HX

X=CCH

—o—B3LYP

——MP2

Figura 108: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ"®°, versus as espécies
doadoras de préton, HX, para os complexos T, (HCCH---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)

e MP2/6-311++G(d,p

).
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Figura 109: Gréfico dos valores de transferéncia de carga intermolecular, AQ"®°, versus as espécies

doadoras de proton, HX, para os complexos lineares (HCN---HX), nos métodos DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p).
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Figura 110: Gréfico dos valores de incremento de dipolo, Ap, versus as espécies doadoras de proton, HX,
para os complexos HCCH---HX e HCN---HX, no método B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 111: Mudanca da frequéncia de estiramento HX, Av"* versus transferéncia de carga corrigida
intermolecular, AQ®®" para os complexos-T, método B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um
coeficiente de correlacéo igual a 0,672.
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Figura 112: Mudanca da frequéncia de estiramento HX, Av™ versus transferéncia de carga corrigida
intermolecular, AQ®®" para os complexos lineares, método MP2/6-311++G(d,p), O ajuste linear fornece
um coeficiente de correlacdo igual a 0,4632.
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Figura 113: Incremento da ligagdo HX, Ar, versus a varia¢do da densidade eletronica, Ap(r), no BCP da
ligagdo HX, para os complexos T, no método MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um coeficiente
de correlagdo igual a 0, 7368.
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Figura 114: Incremento da ligagdo HX, Ar, versus a variagdo da densidade eletrénica, Ap(r), no BCP da
ligacdo HX, para os complexos lineares, no método MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece um
coeficiente de correlacdo igual 0,7476.
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Figura 115: Energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus a densidade eletronica, p(f), no BCP da
ligacdo de hidrogénio, para os complexos T, no método B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear fornece
um coeficiente de correlacdo igual a 0,9088.
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Figura 116: Energia de ligagdo de hidrogénio, AE, versus a densidade eletronica, p(f), no BCP da
ligacdo de hidrogénio, para os complexos lineares, no método MP2/6-311++G(d,p). O ajuste linear
fornece um coeficiente de correlacdo igual a 0,9184.
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Figura 117: Mudanca da frequéncia de estiramento HX, Av™* versus a variagdo da densidade eletronica,
Ap(), no BCP da ligagdo HX, para os complexos T, no método B3LYP/6-311++G(d,p). O ajuste linear
fornece um coeficiente de correlag&o igual 0,9426.
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Figura 118: Mudanca da frequéncia de estiramento HX, Av™* versus a variagdo da densidade eletronica,
Ap(F), no BCP da ligacdo HX, para os complexos lineares, no método MP2/6-311++G(d,p). O ajuste
linear fornece um coeficiente de correlacdo igual 0,7659.
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9.2 - Tabelas

Tabela 25: Novos modos vibracionais que surgem devido a formagdo dos complexos
de HCCH-HX. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

Modo HCCH-HF | HCCH-HCI | HCCH-HCN HCCH-
HCCH
V0iigh ™ 134,5 83(87) 73(82) 52
A 1,1 1,5 0,4 0,2
vy D8 no Plano 490 333 120,8 92,7
Ai 68 19,4 10,5 0,5
vy e fora do Plano 428 281,2 72,1 55,2
Ai 109 29,2 25,3 0,2
Vinterm, o 10 Fane 99,1 73,7 45,3 24
Ai 6,4 2,1 12 ~0

*Frequéncias em cm™ e intensidades em Km.mol ™.

Tabela 26. Valores DFT/B3LYP/6-311++G(d,p), dos novos modos vibracionais que
surgem devido a formacao dos complexos HCN---HX.

Modo Vibracional HCN-HF HCN-HCI HCN-HCN | HCN-HCCH
vﬁséti_rﬁme““’ 181(168) 113(111) 112(119) 84,2
A 51 4,9 2 1
deforma ¢do
yaeforma ¢ 83 57 46 39
A 11 19,5 5,5 26,5
deforma o 655 414 132 112
A 158,5 53 44,4 5

*Frequéncias em cm™ e intensidades em Km mol ™.
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