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A THEORETICAL STUDY OF MOLECULAR PROPERTIES OF CH,-2HF, C H,--2HF AND C H,---2HF TRIMOLECULAR
HYDROGEN-BONDED COMPLEXES. We present a theoretical study of molecular properties in C,H,---2HF, C,H,---2HF and
C,H,-2HF trimolecular hydrogen-bonded complexes. From B3LYP/6-311++G(d,p) calculations, the most important structural
deformations are related to the C=C (C,H,), C=C (C,H,), C-C (C,H,) and HF bond lengths. According to the Bader’s atoms in
molecules and CHELPG calculations, it was identified a tertiary interaction between the fluorine atom of the second hydrofluoric

acid molecule and hydrogen atoms of the ethylene and acetylene within the C,H,--2HF and C,H,--2HF complexes, respectively.
Additionally, the evaluation of the infrared spectrum characterized the new vibrational modes and bathochromic effect of the HF

molecules.
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INTRODUCAO

Tem sido extensivamente demonstrado que hidrocarbonetos
halogenados podem ser produzidos através de importantes rotas
sintéticas,' nas quais podemos citar a formacao de fons carbonium
mediante transferéncia de préton,? reagdo com nucledfilos ou radicais
livres,? e principalmente adicdo eletrofilica de dcidos monopréticos
a olefinas livres.* Desde a proposta de Woodward-Hoffmann® e Be-
trén et al. ¢ muitos estudos envolvendo mecanismo de isomerizagao
tém sido relatados na literatura. Alguns destes trabalhos abordam
a modelagem molecular para um estado de transicdo formado por
duas moléculas de dcido fluoridrico e uma de etileno, que formam
um complexo de hidrogénio terndrio 7t (C,H,---2HF). Neste senti-
do, Jursic” investigou teoricamente este sistema e constatou que o
efeito catalitico da segunda molécula de acido fluoridrico estabiliza
o intermedadrio trimolecular em 40 kJ mol! se comparado com o
correspondente sistema bimolecular (C,H,---HF).

Diante disso, desenvolvemos recentemente um estudo tedrico
sobre a formacdo de um complexo de hidrogénio trimolecular com-
posto por duas moléculas de dcido fluoridrico e uma de acetileno
(C,H,-2HF).* Os resultados revelaram um sistema trimolecular
estavel em um minimo da superficie de energia potencial, sendo de-
monstrada a existéncia de uma liga¢do de hidrogénio nao-usual (nu)
nt---H. Em contraste ao sistema bimolecular, onde € conhecida uma
ligacdo de hidrogénio t---H resultante da interacdo direta do 4cido
fluoridrico com a nuvem eletrdnica 1t da ligagdo C=C do acetileno,*!!
a ligacdo de hidrogénio nu-m---H caracteriza-se por uma interacao
entre o dcido fluoridrico e um dtomo de carbono do acetileno. De
fato, ndo apenas em relagdo a hidrocarbonetos insaturados, van der
Veken'>"® e colaboradores também demonstraram a agéo catalitica
de uma segunda molécula 4dcida na formacdo de complexos de hi-
drogénio trimoleculares pseudo (p)-w constituidos por ciclopropano
e 4cido cloridrico. Apenas como notacao, a designagdo pseudo-m é
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Figura 1. Geometria otimizada do complexo de hidrogénio bimolecular T
C,H -HF utilizando resultados do cdlculo B3LYP/6-311++G(d,p)

devida a ligagdo C—C do ciclopropano apresentar um carater receptor
de préton.'*

Como tem se observado na literatura que alguns estudos tedricos
sobre sistemas trimoleculares sdo realizados através da avaliacio de
seus estados de transi¢do,’ vale a pena ressaltar que nestas circuns-
tancias algumas propriedades moleculares sdo impedidas de serem
exploradas como, por exemplo, a densidade de carga eletronica em
sitios moleculares especificos. Neste sentido, € de conhecimento que
a teoria de Atoms in Molecules (AIM)" desenvolvida por Bader é
considerada uma ferramente eficaz para avaliar a topologia molecular
de sistemas ligados intermolecularmente via ligagao de hidrogénio.
Contudo, no propdsito de se extrair alguma informag@o quimica da
densidade eletronica molecular seguindo o protocolo AIM, todos
os calculos devem ser processados no estado fundamental em um
minimo da superficie de energia potencial.'®

Este trabalho propde um estudo tedrico a respeito da formacéo dos
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complexos de hidrogénio trimoleculares C,H,---2HF &, C,H,--2HF
nu-t e C,H.-2HF p-n através da avaliagdo de seus pardmertos
estruturais, andlise das freqiiéncias de estiramento na regido do
infravermelho e, principalmente, desenvolver integragdes numéricas
AIM objetivando identificar mdximos e minimos de densidade de
carga eletronica em toda a superficie molecular. Em se tratanto da
execucdo dos cdlculos AIM, nosso estudo serd focado na descricio
do estado estaciondrio com caracterizacdo das ligagdes de hidro-
génio T, nu-T e p-T, em que os resultados obtidos para os sistemas
trimoleculares serdo comparados com o portifélio conhecido dos
correspondentes complexos bimoleculares (1 C,H,--HF, 1 C,H,--HF
e p-n C,H,-HF) >t

Para explorar a formag@o de liga¢des de hidrogénio em comple-
xos trimoleculares e comparar os resultados obtidos com sistemas
bimoleculares, enfatizamos que uma avalia¢@o da populagdo de cargas
atdmicas deve ser considerada aspecto crucial para o sucesso da com-
preensdo do mecanismo de transferéncia de carga. Como hd um leque
bastante diversificado de métodos de particao de carga rotineiramente
aplicados no estudo de complexos de hidrogénio, escolhemos o algo-
ritmo CHELPG (Charge Electrostatic Potential Grid)" devido sua
implementacdo ter baixo custo computacional, além de proporcionar
uma satisfatéria descricdo do potencial eletrostdtico molecular (MEP
- Molecular Electrostatic Potential)."* Diante disso, reforcamos a
aplicagdo das cargas atdbmicas CHELPG pois esta metodologia foi
usada com sucesso em um recente estudo sobre a proposicdo de
novas ligagdes de hidrogénio em um sistema bem conhecido pela
comunidade cientifica," o complexo dlcool-dgua.”

PARTE EXPERIMENTAL
Métodos computacionais e procedimento

Para otimizar as geometrias dos complexos de hidrogénio ©
C,H,--2HF, nu-rt C,H,--2HF e p-nt C,H--2HF, os célculos foram
executados utilizando o software Gaussian 98W.?' Como estabe-
lecido que a Teoria do Funcional de Densidade (DFT - Density
Functional Theory)*** tem sido usada em estudos de reacGes de
4cidos com hidrocarbonetos saturados e insaturados,” como também
que funcionais tém sido aplicados com éxito para avaliar proble-
mas de complexos de hidrogénio até antdo computacionalmente
intratdveis,?*3¢ escolhemos 0 B3LYP*” como nosso hibrido padrao.
Em termos de funcio de base, escolhemos a split-valence completa
6-311++G(d,p). O estudo da topologia molecular foi realizado atra-
vés do programa AIM 2000 1.0%® e o cédlculo das cargas CHELPG
foi feito seguindo a rotina do conjunto de cédigos implementados
no programa Gaussian 98W.*

RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros estruturais

A partir dos cdlculos B3LYP/6-311++G(d,p), as Figuras 1 e 2
ilustram o resultado das geometrias otimizadas dos complexos bi-
molecular T C_H,---HF e trimolecular © C,H,---2HF. De acordo com
a literatura,* sabe-se que a formagéo destes complexos de hidrogénio
pode ser interpretada pela transferéncia de carga proveniente do or-
bital ligante ¢ nas ligagdes C=C direcionado ao orbital anti-ligante
6* da molécula doadora de préton.**> Uma conseqiiéncia natural
refere-se a significativas alteracdes estruturais que ocorrem nas
espécies interagentes quando complexadas, tais como as variagdes
observadas na ligacoes C'C?, HF! e H°F', cujos valores estéo apre-
sentados na Tabela 1.

Considerando o fendmeno de transferéncia de carga, realmente
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todos os complexos de hidrogénio estudados aqui apresentam como
parametros estruturais mais afetados as ligacdes CC e HF, uma vez que
as ligagdes CH mostram deformacao infima. Entretanto, o complexo
C,H,---2HF n@o se enquadra nesta sistematizagdo devido ao maior
aumento de 0,004 A na ligagdo C*H® em comparagdo a 0,002 e 0,001
A para as ligagdes CC e C'H, respectivamente. Este comportamento
deve-se a uma interagdo tercidria entre o dtomo de flior F' da segun-
da molécula de dcido fluoridrico e o hidrogénio H® do acetileno, o
que proporciona a elongagdo da ligagdo C?HP. Simbolizada como
(F"--HP), esta interacdo tercidria no complexo C H.---2HF foi proposta
recentemente por nosso grupo de pesquisa.® A respeito dos sistemas
estudados neste trabalho, outras interacdes similares também sdo
evidenciadas, como no caso do complexo C,H,---2HF. Neste caso,
como a distincia de 2,458 A para ligacdo de hidrogénio R(F"---HP) é
mais curta que 2,547 A no complexo C,H,-2HF, esperava-se que a
interagdo entre F' e HP (etileno) pudesse induzir mudangas significa-
tivas na estrutura C,H, isolada. Isso ndo se verifica pois as variagdes
SrC'H?, drC'HY, drC?HP e drC?H® possuem um mesmo incremento
minimo de 0,003 A. Independentemente, torna-se valido considerar
que estas interagdes R(F"+-H®) podem ser enquadradas como tipicas
ligagdes de hidrogénio, uma vez que suas distancias sdo menores que
a soma dos raios de van der Waals para os dtomo de hidrogénio e
fldor.* Do ponto de vista deformacional, podemos analisar o desvio da
linearidade na ligagdo de hidrogénio (0).* Em comparagao ao dimero
HF---HF em que o valor de 0 € 12,10°, o enlargamento nos angulos
03 e 64 em ambos os complexos C,H,---2HF e C,H,-2HF acusa a
formagdo da interag@o tercidria. Sobre o complexo p-t C,H-2HF,
além das ligagdes de hidrogénio R(p-mt---H) e R(F!---H®), nenhuma
interagdo tercidria adicional foi constatada neste sistema, o que pode
ser verificado pelas pequenas variagdes nos angulos 63 e 64. Com-
parativamente ao dimero HF---HF, o angulo 64 varia apenas 0,6° na
formagdo do complexo p-n C,H---2HF.

Em relag@o ao 4cido fluoridrico, a mudanga em sua estrutura é
muito mais evidente que aquelas observadas para drCH ou &rCC.
Além disso, as variagdes de SrH°F! sdo maiores nos complexos tri-
moleculares que nos sistemas bimoleculares, por exemplo 0,024 e
0,011 A para os complexos C,H,-2HF e C,H,---HF, respectivamente.
Entretanto, o complexo trimolecular C,H,-2HF € o tnico que ndo
possui interacdes secunddrias em sua estrutura. Desta maneira, como
ndo hd transferéncia de carga direta do ciclopropano para a segunda
molécula de dcido fluoridrico, as mudangas estruturais em HeFf ndo
sdo pronunciadas. Conseqiientemente, isso comprova que a segunda
molécula de acido fluoridrico atua como uma espécie catalitica,

\

=
5

Figura 2. Geometria otimizada do complexo de hidrogénio trimolecular T
C,H ~-2HF (1V) utilizando resultados do cdlculo B3LYP/6-311++G(d,p)
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Tabela 1. Principais pardmetros estruturais dos complexos de hidrogénio © C,H,---HF, © C,H,---2HF, © C,H,-HF, nu-t C,H,-2HF, p-1t
C,H,~HF e p-n C,H,-2HF utilizando resultados dos célculos B3LYP/6-311++G(d,p)

Complexos de hidrogénio

Parametros
CH,HF CH,-2HF CH,-HF CH,--2HF CH,~HF C,H,-2HF

SrC'H? -0,0005 0,003 0,001 0,001 -0,002 -0,002
SrC'H -0,0005 0,003 — -0,002 -0,002
SrC?H® -0,0005 0,003 0,001 0,004 -0,002 -0,002
SrC?H” -0,0005 0,003 — -0,002 -0,002
orC'C? 0,004 0,008 0,002 0,002 0,033 0,027
SrHF 0,011 0,024 0,009 0,020 0,030 0,020
SrHeFf — 0,018 0,012 — 0,011
Rif.ch 2,273 2,141 2,234 2,176 2,117 2,100
Ry 2,273 2,141 2,234 2,105 2,117 2,100
R0 — 1,680 1,777 — 1,754
R .5 — 2,458 2,547 — —
01 116,7 117,8 1,93 114,5 114,7
02 116,7 117,8 1,45 114,5 114,7
63 — 27,8 32,1 — 2,8
04 — 22,3 24,1 — 11,5
R 2,173 2,034 2,151 — — —
R — — — 1,972 1,952

(u... H) — — 2,105 — —
* Valores de 8r e R em A. Valores dos dngulos 8 em graus.
visto que sua geometria permanece praticamente inalterada quando
ocorre a formag@o dos complexos de hidrogénio trimoleculares T,
nu-T e p-m.
Analise topolégica AIM

&
Baseado em rigoroso critério formulado por Koch e Popelier,*

sistemas 7 e p-n'®!* formados por ligagdo de hidrogénio podem ser
estudados com a garantia de parametros topoldgicos derivados da (I e .
andlise da densidade eletronica molecular. A partir dos conceitos da
teoria AIM, sdo localizados pontos criticos na ligacdo (BCP - Bond ®
Critical Points) quimica, integrados numericamente a densidade
eletronica nesta regido. Assim, parametros topoldgicos, tais como a (IV})

densidade eletronica (p) e o campo Laplaciano (V?p), sdo obtidos e,
por meio destes, muitos sistemas quimicos tém sido estudados com
sucesso, incluindo aqueles formados por ligagdes covalentes ou in-
saturadas,***’ além de intera¢oes intra ou intermoleculares.**# Para o
complexo 1t C H,--2HF, os BCP em sua estrutura sdo demonstrados
na Figura 3, e os valores dos pardmetros topoldgicos p eV?p para os
demais complexos bi e trimolecular estio listados na Tabela 2.

De acordo com os valores negativos do campo Laplaciano,
verifica-se uma concentracdo de carga eletronica nas ligagdes CC
e HF. Entretanto, as densidades eletronicas nas ligacdes CC sdo
praticamente invaridveis se compararmos cada tipo de complexo de
hidrogénio bi e trimolecular, como se pode observar nos valores de
0,342¢0,343 e/a,* paraC H,-HF e C,H,-2HF, de 0,411 ¢ 0,410 e/a}
para C,H,--HF e C,H--2HF e de 0,222 ¢ 0,218 e/a03 para C,H.-HF
e C,H,-2HF, respectivamente. Por outro lado, constatamos uma
sensivel variagdo da densidade eletronica nas moléculas de 4cido
fluoridrico, por exemplo, os valores de 0,336 e 0,355 e/a,’ para os
respectivos complexos 1t C,H,---2HF e p-1t C,H,---HF. Sobre as inte-
racdes intermoleculares, foram obtidos baixos valores de densidade
eletronica, na faixa de 0,017-0,04 e/a03. Estes baixos valores de
densidade eletrdnica aliados aos resultados positivos do Laplaciano

Figura 3. Pontos criticos de ligagcdo (BCP) para todo o conjunto de interagoes
no complexo de hidrogénio trimolecular © C,H ;- 2HF

indicam a formacao de ligacdo de hidrogénio em cada BCP inter-
molecular, como pode ser observado na Figura 3 para o complexo
de hidrogénio trimolecular 7t C,H ---2HF. Como discutido na andlise
estrutural que poderia ser possivel a existéncia de uma interacéo terci-
aria envolvendo a segunda molécula de dcido fluoridrico e os 4tomos
de hidrogénio das moléculas C,H, e C,H,, os valores do Laplaciano
de 0,141 e 0,026 e/a;’ demonstram que estas interacdes tercidrias
(F".--H) sdo caracterizadas como sendo de camada fechada ou, de
acordo com os postulados AIM, estas interagdes sio simplesmente
designadas como sendo ligagdes de hidrogénio. Como notacdo, as
ligagdes de hidrogénio possuem em seu formalismo concentracdo de
carga localizada em nucleos separados (espécies doadoras e receptoras
de préton), conforme pode ser visualizado no mapa de supeficie do
complexo 1t C,H,---2HF apresentado na Figura 4.

A andlise da densidade de carga, obtida a partir dos calculos
AIM, corrobora inteiramente com os resultados estruturais devido
a uma relacdo direta entre as quantidades de densidade eletrOnica
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Tabela 2. Valores das densidades eletronicas (p) e Laplacianos (V?p) nos BCP dos complexos de hidrogénio n C,H,--HF, = C,H -2HF,

C,H,HE, nu-nt C,H,2HF, p-n C,H ~HF e p-n C,H,-2HF

Complexos de hidrogénio

Parametros
CH,HF C,H,-2HF C,H,-HF C,H,--2HF CH,--HF CH,--2HF

pHeF! 0,353 0,336 0,354 0,339 0,355 0,339
pHF! — 0,345 — 0,349 — 0,352
pC'C2 0,342 0,343 0,411 0,410 0,222 0,218
Pt 0,017 0,024 0,018 — — —
Sp—— — — — 0,023 — _

P et — — — — 0,023 0,024
P i) — 0,040 — 0,029 — 0,030
P — 0,021 — 0,007 — —
V2pHF 2,63 -2,30 -2,65 22,51 2,66 22,51
V2pHF! — 2,43 — -2,64 — -2,66
V2p C'C? -1,02 -1,00 -1,24 -1,23 -0,343 -0,318
VP, 0,050 0,019 0,053 — — —
VP — — — 0,061 — —
V2P — — — — 0,061 0,057
VL — 0,137 — 0,119 — 0,127
Vip I b — 0,141 — 0,026 — —

*Valores de p e pV? sdo dados em e/a’ e e/a’, respectivamente. *Valores de p e pV? para o dcido fluoridrico mondmero sdo 0,369 e/a’ e
-2,890 e/a’, respectivamente. *pC'C* nos monomeros: C,H, = 0,344 ¢/a’, C H,= 0,411 e/a}’ e C;H, = 0,234 e/a’; *pV>*C'C* nos monomeros:

CH,=-1,03 ¢/a’, CH,=-1,24 ¢/a’ e CH,=-0,409 e/a.

Figura 4. Mapa de contorno da superficie de densidade eletronica AIM do
complexo de hidrogénio trimolecular © C,H ;--2HF

nas ligacdes de hidrogénio (m---H), (nu-m---H), (p-nt---H), (F--H®)
e (F"--H®) e seus valores de distincia correspondentes, conforme o
coeficiente de correlagdo R* de 0,91 obtido pela andlise da Figura
5. Em outras palavras, quanto mais fortemente ligado o sistema
intermolecular, maior serd a concentragdo de carga no BCP da sua
ligagdo de hidrogénio.

Transferéncia de carga CHELPG

Durante a discussao dos nossos resultados, observamos sempre
uma intensa variagdo na distincia e na densidade eletronica das mo-
léculas de dcido fluoridrico. Devido ao fendmeno de transferéncia
de carga, o actimulo de densidade eletrdnica nas moléculas de 4cido
fluoridrico deve ser um fator importante que justifique as mudancas
observadas nestas espécies quando complexadas. Uma explicacio
apropriada sobre a concentracdo de carga atdmica nos doadores de
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Figura 5. Relagdo entre as distancias das ligagoes de hidrogénio (R) e suas
correspondentes densidades eletronicas (p) nos complexos de hidrogénio
nC2H4---HF, tC2H2---HF, p-nC3H6---HF, nC2H4---2HF, nu-nC2H2---2HF,
e p-nC3H6---2HF. R e p simbolizam as distdncias e densidades eletronicas
para as seguintes ligagoes de hidrogénio: (n---H), (nu-n---H), (p-n---H), (F---
H¢)e (F---H"). R =2.74-29.7p; R2 = 0,91

préton HF pode der demonstrada por meio da transferéncia de carga
CHELPG, cujos valores sdo apresentados na Tabela 3.

As transferéncias de carga intermolecular 8q foram determinadas
somente sobre os dtomos de hidrogénio das moléculas de 4cido fluo-
ridrico. Assim, pode ser demonstrado que, realmente, os sistemas
trimoleculares sdo mais fortemente ligados. Os valores para dqH® de
-0,153, -0,100 e -0,178 u.e. para os complexos © C,H,---2HF, nu-t
C,H,-2HF e p-nt C,H-2HF s&o maiores que -0,079, -0,067 ¢ -0,133
u.e. para os correspondentes sistemas bimoleculares. A formagdo da
interagdo (F*---H®) também pode ser avaliada através da transferéncia de
carga CHELPG. Em esséncia, os valores negativos de -0,091 e -0,014
u.e. para a transferéncia de carga dqH¢indicam uma doac@o de elétrons



Vol. 31, No. 7

Um estudo tedrico de propriedades moleculares em complexos de hidrogénio

1677

Tabela 3. Transferéncia de carga intermolecular (3gH) nos complexos de hidrogénio n C H,---HF, n C,H,-2HF, & C,H,---HF, nu-t C,H_--2HF,

p-n C,H,-HF e p-t C,H--2HF

Complexos de hidrogénio

Parametros

C,H,-HF C,H,--2HF C,H,~HF C,H,--2HF C.H,-HF C.H,-2HF
SqH* -0,079 -0,153 -0,067 -0,100 -0,133 -0,178
dqH® — -0,091 — -0,014 — -0,200

*Todos os valores sdo dados em unidades eletronicas (u.e.). A partir da geometria otimizada pelo cdlculo B3LYP/6-311++G(d,p), o esquema
CHELPG calculou as cargas atdmicas pontuais e, assim, pode-se quantificar a transferéncia de carga nos atomos H¢e H®

da molécula H'F’ para a HF', em ambos os sistemas C H,---2HF e
C,H,-2HF. Para o complexo p-t C.H -2HF, o alto valor de 6qH*
mostra uma maior concentragio de carga na segunda molécula de 4cido
fluoridrico. Isso se deve a ndo existéncia de uma interag@o tercidria
nesse sistema, o que proporciona o acentuado acimulo de carga na
segunda molécula de 4cido fluoridrico. Em suma, os resultados CHEL-
PG sido consistentes no que se refere a descri¢do de toda a dinamica de
transferéncia de carga, fato este ja comprovado em outros estudos de
complexos de hidrogénio realizados por nosso grupo.®

Espectro harmonico de infravermelho

Complexos de hidrogénio sdo entidades responsédveis por uma
série de fendmenos espectroscopicos, dentre os quais pode-se citar
o efeito batocrdmico.”? Este efeito vibracional carateriza-se por
variagdes na freqiiéncia de estiramento da molécula doadora de
préton, em que ocorre um deslocamento desta banda para regides
de menor energia no espectro de infravermelho.>*>* Para o conjunto
de complexos de hidrogénio estudados neste trabalho, os valores de
seus efeitos batocromicos estio listados na Tabela 4.

A formagao dos complexos de hidrogénio trimoleculares consiste
em efeitos batocrdmicos bastante acentuados, cujos valores para

ADS"‘HCFd sdo -463,1, -438 e -432,7 cm’!, referentes aos respectivos
sistemas © C,H,-2HF, nu-t C,H,---2HF e p-t C,H,--2HF. Em
contrapartida, as variagdes para AvS", .« 30 menores, o que indica
menor contribui¢do da segunda molécula de 4cido fluoridrico para
a formacdo dos complexos de hidrogénio trimoleculares. Como se
sabe que a formagao de complexos de hidrogénio provoca mudangas
moleculares nas espécies que os compdem,*° principalmente se
tratando de mudancas de natureza eletronica nos doadores de préton,
verificou-se que hd uma drdstica alteraciio nas densidades eletronicas
calculadas para as moléculas de dcido fluoridrico, devido a transfe-
réncia de carga proveniente dos centros T € p-1 das espécies CH,,
C,H,e C,H,. Assim, os valores de Av®", - podem ser justificados pela
variagdo da densidade eletronica nas moléculas de acido fluoridrico
quando sdo formados os complexos de hidrogénio m© C,H,--HF,
n C,H,-2HF, © C,H,-HF, nu-t C,H,--2HF, p-t CH.--HF e p-n
C,H,-2HF. Este raciocinio foi mostrado em estudos envolvendo
complexos de hidrogénio ©® e, analisando a Figura 6, o coeficiente
de correlacdo R? de 0,96 indica uma relagdo direta entre os valores de
AV e Ap, . obtidos dos sistemas estudados neste trabalho. Portanto,
pode-se relacionar que longos deslocamentos de AV, . podem ser
detectados quando ha considerdvel diminuigdo de Ap, ., enquanto
que efeitos batocrdmicos menos evidentes sdo causados por menores

Tabela 4. Pardmetros vibracionais harmonicos para os complexos de hidrogénio & C,H,---HF, = C H,--2HF, © C,H,--HF, nu-rt C.H_---2HF,
p-n C,H,--HF e p-n C,H--2HF utilizando resultados dos cdlculos B3LYP/6-311++G(d,p)

Complexos de hidrogénio

Parametros
CH,-HF CH,-2HF CH,-HF C,H,--2HF C.H,HF C.H,-2HF

AV e a -259,6 -463,1 -231,0 (-215,0)* -438 -222 -4327
IS"HchYC/ | 6,1 4,7 5,6 7,3 5,6 10
AV et — -292.5 — -246 — -219,6
IS“HeFfYC/ I et — 43 — 3,8 — 3,70
AV 2 -8,5 3,7 -6,1 -12,9 -39 -3,5
IS“CICZVC/ Praa 1,3 1,4 1,2 1,8 1,1 2,5
US"(KW W 133 183,8 137,8 — — —
IS"(I_“ W 0,95 4.0 1,0 — — —

S"(nu-n-‘- " _ _ — 181,5 — —

S[r(nu-n--- H) - - T 36 - .
US"(M_“ W — — — — 127,2 147,1

5"(p_n_‘_ W — — — — 1,62 12,5
US"(F"_‘_H‘E) — 253,3 — 209 — 218,6
IS"(F"___HE) — 0,6 — 8,1 — 3,9
US“'(Ff___H") — 143,8 — 70,2 — —
IS"(Ff___H") — 8,6 — 7,9 — —

*Valores de v e I em cm e km mol™, respectivamente. *i = mondmero; C = complexo de hidrogénio; **Ref. 45; *vC'C? nos mondmeros:
CH,=16839 cm’, C H, =2062,5 cm"e CH, = 1210,8 cm™; *IC'C? nos mondmeros: C,H, = 0,0 km mol", C H, = 0,0 km mol"' e C,H,
0,0 km mol!'; *VHF no mondmero: HF = 4096 cm™'; *IHF no mondmero: HF = 130,1 km mol'.
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Figura 6. Relagdo entre o efeito batocromico (AV*", ) observado nas mo-
léculas de dcido fluoridrico e a variagdo em suas densidades eletronicas
(Ap,,;) nos complexos de hidrogénion C,H .--HF, © C,H,-HF, p-n C,H -HF
n C,H+2HF, nu-n C,H,2HF, e p-n C.H2HF. AV, = -282 + 13700
Ap,,; R* =096

conglomerados de Ap.. Para os complexos de hidrogénio 7, nu-1t
ou p-T, 0 aspecto mais importante € que se observa uma similarida-
de entre estes sistemas mediante a abordagem topdlogica AIM e a
descricdo do efeito batocromico vibracional. Esta formulagdo pode
auxiliar experimentalistas em estudos de interpretacdo das bandas de
absor¢do destes sistemas ou até mesmo na andlise de seus espectros
de difracao de raios-x ou RMN.

Apesar de ser muito conhecido que a formagao de complexos
de hidrogénio € inteiramente relacionada como novos modos vibra-
cionais, as freqiiéncias de estiramento para estes modos apresentam
valores muito baixos, além de terem uma banda de absorciio muito
pequena. Para os complexos de hidrogénio 7, nu-7 ou p-m, os valores
de seus novos modos vibracionais sdo apresentados na Tabela 4. Uma
informacao interessante € que, em comparagio aos sistemas bimole-
culares, os complexos de hidrogénio trimoleculares apresentam novos
modos vibracionais mais fortes. Outro aspecto interessante se traduz
nas freqiiéncias de estiramento da liga¢@o de hidrogénio no dimero
HF---HF, que sio ainda mais intensas quando sdo formados os sistemas
trimoleculares. Além disso, podemos verificar que a interagao tercidria
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L 1 L 1 1 1 1 1
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1004 F100
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Figura 7. Relagdo entre as freqiiéncias de estiramenteo das ligagoes de hi-
drogénio (V") e suas respectivas densidades eletronicas (p) nos complexos
de hidrogénio n C,H ;~HF, &= C,H,-HF, p-n C,H HF © C,H2HF nu-t
C,H,2HF, e p-n C,H ---2HF. v e p simbolizam as freqiiéncias de estiramento
e densidades eletronicas para as seguintes ligagées de hidrogénio: (m--- H),
(nu-m--- H), (p-n-+- H), (F"--H¢) e (F'--H"). v*" = 33 + 5699p ; R> = 0,94

Quim. Nova

nos complexos T C,H,--2HF e nu-1t C,H,---2HF foi detectada, embora
apresentem as mais baixas freqiiéncias de estiramento.

Como complemento, € plausivel considerar que a forca de in-
teracdo da ligacdo de hidrogénio pode ser reproduzida pela andlise
de seus modos de estiramento, os quais também devem ser relacio-
nados com sua densidade de carga eletronica AIM. Neste sentido,
como ja mostrado que as distdncias das liga¢des de hidrogénio se
relacionam diretamente com os respectivos valores da densidade
eletrdonica AIM, também pode ser obtida uma relag@o satisfatéria
entre os valores de p com seus novos modos vibracionais, confor-
me demonstrado na Figura 7. Com base em trabalhos recentes,*’*
certamente os complexos de hidrogénio trimoleculares m, nu-w
ou p-m se moldam como um conjunto de sistemas mais estdveis
quando comparados aos formados bimolecularmente. Como a de-
teccdo experimental de freqiiéncias de estiramento de complexos
de hidrogénio na regido de infravermelho ndo € uma tarefa trivial,
os cdlculos AIM mostram ser eficazes no auxilio para interpretar e
caracterizar estas freqiiéncias.®

CONCLUSOES

A partir da andlise dos cdlculos B3LYP/6-311++G(d,p), resulta-
dos estruturais, topoldgicos e vibracionais harmdnicos revelam que
distintas ligacdes de hidrogénio foram identificadas nos complexos
de hidrogénio trimoleculares © C,H,--2HF, nu-n C,H,---2HF e p-nt
C,H,-2HF. Além de caracterizar as ligagdes de hidrogénio m---H,
nu-1t---H e p-m---H, os cdlculos AIM acusaram a formagdo de uma
interacdo tercidria entre a segunda molécula de 4cido fluoridrico
e os dtomos de hidrogénio do etileno e acetileno nos complexos T
C,H,--2HF e nu-t C,H,---2HF, respectivamente. Adicionalmente,
os valores de transferéncia de carga CHELPG mostraram que a
concentracdo de carga nas ligacdes HF provoca uma intensa variacio
em suas distancias e deslocamento batocromico. Os novos modos
vibracionais enquadraram-se sistematicamente segundo o critério
da teoria AIM para a forga da ligacao de hidrogénio, indicando que
complexos trimoleculares possuem novos modos vibracionais mais
intensos devido as maiores densidades eletrOnicas em seus BCP
intermoleculares.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Em http://quimicanova.sbq.org.br encontram-se as geometrias
otimizadas dos complexos de hidrogénio trimoleculares, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre.
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Geometrias otimizadas dos complexos de hidrogénio trimoleculares
n CH,2HF V), u-t C,H,--2HF (V) e p-n C,H,-2HF (VI) usando
o nivel de cédlculo B3LYP/6-311++G(d,p)

n CH,-2HF

H -0.677211 -0.699338 1.211562
C -1.458659 -0.175881 0.668578
H -2.230281 0.316948 -1.250165
F 0.999821 1.380059 -0.000772
H -2.231922 0.322042 1.247259
F 1.415191 -1.161948 0.000872
C -1.457757 -0.178622 -0.668500
H -0.675775 -0.704349 -1.208448
H 0.080263 1.153680 -0.001352
H 1.498319 -0.224958 -0.000228
u-1t C_H - 2HF

H 2725403 1.380797 0.000000
C 2.117176 0.506911 0.000000
H 0.000000 1.010985 0.000000
F -0.915600 1.235410 0.000000
H -1.669650 -0.374449 0.000000
F -1.685054 -1.309076 0.000000
C 1.464230 -0.502099 0.000000
H 0.861694 -1.383209 0.000000
p-n CH,2HF

C 2547301 -0.499352 -0.011005
C 1.348986 -0.034417 0.767316
C 1.381485 0.074976 -0.765117
H 3.449119 0.096587 0.050671
H 2716145 -1.566271 -0.083506
H 1.450310 0.872773 1.351545
H 0.715447 -0.792046 1.213229
H 1.504353 1.055636 -1.209955
H 0.769400 -0.609593 -1.340408
H -0.416141 0.822143 0.023889
F -1.294867 1.162385 0.033320
H -2.549230 -0.063750 -0.004950
F -3.072471 -0.836021 -0.027506
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