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THE QTAIM MOLECULAR TOPOLOGY AND THE QUANTUM-MECHANICAL DESCRIPTION OF HYDROGEN BONDS
AND DIHYDROGEN BONDS. Hydrogen bonds formed through the interaction between a high electronic density center (lone
electron pairs, 7 or pseudo-m bonds) and proton donors cause important electronic and vibrational phenomena in many systems.

However, it was demonstrated that proton donors interact with hydrides, such as alkali and alkaline earth metals (BeH,, MgH,, LiH

and NaH), what yields a new type of interaction so-called dihydrogen bonds. The characterization of these interactions has been

performed at light of the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), by which the electronic densities p are quantified and

the intermolecular regions are characterized as closed-shell interactions through the analysis of the Laplacian field V?p.
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INTRODUCAO

Ap0s publicar alguns trabalhos sobre a natureza da ligagdo qui-
mica,' em 1939 Pauling editou o cldssico livro texto “Nature of the
Chemical Bond and the Structure of Molecules and Crystals: An In-
troduction to Modern Structural Chemistry” * Este livro é considerado
uma das publica¢des mais importantes da histéria da quimica, cuja
leitura tem auxiliado experimentais e tedricos no estudo de diversos
fendmenos como, por exemplo, a hibridizacdo em 6rbitas atdmicas
e a natureza planar das ligagdes peptidicas. Segundo Pauling, se a
distancia entre dois dtomos interagentes for menor ou pelo menos
igual a soma dos raios atdmicos de van der Waals,® pode-se afirmar
que estes dtomos estdo quimicamente ligados.* Desde entdo, este
critério se tornou bastante respeitado, sendo vastamente utilizado
como justificativa na formacdo de interagdes intermoleculares nos
mais variados sistemas’ como, por exemplo, os complexos de hidrogé-
nio.®” Algumas décadas apds Pauling ter publicado suas idéias sobre
ligacdo quimica, o grupo liderado por J. A. Pople propds os primeiros
conjuntos de base ab initio, os quais foram desenvolvidos com o
objetivo de descrever o orbital molecular através da implementagio
de formulagdes mateméticas em pacotes computacionais.®’ Estes
métodos computacionais provocaram uma verdadeira revolug¢do na
pesquisa cientifica,'° e atualmente sdo utilizados por muitas entidades
académicas e centros industriais.

Contemporaneo de Pople, R. F. W. Bader também criou um mé-
todo para estudar a estrutura eletronica e, principalmente, a ligacio
quimica." Batizada por Bader de Teoria Quantica de Atomos em
Moléculas (QTAIM - Quantum Theory of Atoms in Molecules),"
este modelo quantico € considerado inovador no estudo da ligacdo
quimica,” mas também eficiente na caracteriza¢do de interagdes
intra e/ou intermoleculares.'*!* Revivendo alguns conceitos, sabe-se
que toda e qualquer informagdo relevante a um sistema ¢ contida
em uma fun¢do de onda v, pela qual o valor de uma propriedade
fisica € obtido por intermédio da a¢do de um operador matemadtico
como, por exemplo, o Hamiltoniano total.!® Segundo os conceitos
mecanicos-quénticos da QTAIM, ™8 as propriedades observéveis
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de um sistema quimico estdo contidas em sua densidade eletronica
molecular, p. Mesmo sendo uma das primeiras observdveis usadas
na ciéncia'*® como, por exemplo, na implementacdo da Teoria do
Funcional de Densidade (DFT - Density Functional Theory)**
por Hohenberg, Kohn e Sham,>?* a densidade eletronica é também
considerada um parametro fisico-quimico bastante polémico devido
a inexisténcia de uma expressdo analitica clara que a descreva e que
possa ser usada na interpretacio da concentracdo de carga em sitios
moleculares especificos. Trabalhando neste sentido, alguns cientistas
tém apresentado algumas propostas como, por exemplo, a baseada
nos conceitos de Hirshfeld? descrita pela Equag@o 1.
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Nesta expressao, I define uma quantidade de carga eletronica perdi-
dana sobreposi¢ao atdmica, ou seja, uma diferenca entre as densidades
eletronicas dos dtomos A e B livres (pA° e pB° ) e quando formam
a ligagdo quimica A-B (pA e pB ). Na abordagem da QTAIM, a
densidade eletronica € usada como observavel mecanico-quantico para
execugdo de integragdes numeéricas, onde o vetor gradiente Vp € a con-
dicdo bésica para se determinar a topologia molecular.”’ Considerando
os dtomos como sistemas de camada aberta (€2) e restringindo condi-
¢des de contorno na superficie molecular S, ., Bader utilizou destes
argumentos para mostrar que o fluxo de densidade de carga € nulo em
qualquer ponto desta superficie.” Como consequéncia, o gradiente Vp
¢ perpendicular a um vetor unitdrio n , normal a superficie definida em
S .y conforme demonstrado pela Equagdo 2:

Vp.n(r) =0 (2)

A partir de uma sequéncia de vetores gradientes Vp € que sdo
obtidas todas as trajetdrias ou linhas de contorno da densidade ele-
tronica, as quais podem ser ascendentes ou em declive. Na prdtica, as
trajetdrias de Vp sdo bem definidas por um ponto especifico no espago,
denominado de atrator.** Como o gradiente da densidade eletrdnica é
fungdo de seus atratores, estes sdo propriamente os nicleos do sistema
molecular. Considerando todos os atratores nucleares, o conjunto de
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trajetdrias do gradiente forma uma base atomica ou o proprio sistema
de camada aberta Q2. Em termos de QTAIM, o termo (2 recebe uma
defini¢do quimico-quantica traduzida simplesmente como “4tomo”.3!

Naio restrita apenas ao ambiente atdmico, a QTAIM também trata
a formagdo da ligacdo quimica.*> Conforme as trajetdrias do gradiente
da densidade eletronica se moldam para descrever um sistema quimico,
estas trajetdrias ndo se originam do infinito, mas de um ponto localizado
entre dois atratores, os chamados Pontos Criticos de Ligag¢ao (BCP -
Bond Critical Point).* A identificagdo dos BCP foi apresentada como
uma proposta evolutiva aos conceitos da populacdo de recobrimento
equivalente de Mulliken,* a qual foi usada durante muito tempo em
estudos de ligagdes quimicas e interagdes intermoleculares.* Quando
duas trajetdrias de Vp direcionadas aos nicleos sao formadas a partir
de um tnico BCP, estas sdo chamadas de Linhas Interatomicas (IL -
Interatomic Lines)* ou Trajetérias de Ligacdo (BP - Bond Path).”’ Em
outras palavras, quando algum BP interliga dois atratores, admite-se
que estes dois nicleos formam uma ligagéo quimica.®® A localizacdo
dos BCP ¢ feita através do Laplaciano da densidade eletronica (V2p)
obtido conforme a Equagdo 3, onde os trés autovalores (A, A, e A,) de
p possuem dois valores negativos (A, e A,)) e um positivo (A,).
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Estas trés derivadas de p s@o obtidas a partir da diagonalizagdo
de uma matriz Hessiana simétrica (3 x 3). Esta diagonalizagdo repre-
senta uma rotacio das coordenadas do sistema molecular mediante
uma sobreposicdo com os eixos de curvatura (X, y e z) do BCP, e €
neste ponto onde o Laplaciano € calculado para ser utilizado como
pardmetro na modelagem topoldgica da ligagdo quimica.** Como
exemplo, o somatdrio dos trés autovalores de A, A, e A, fornece o
resultado (-1) + (-1) + (+1) = -1, que representa 0 BCP como (3,-1).
Além do BCP, os autovalores da matriz Hessiana podem fornecer
outros pontos criticos de minimos e maximos, tais como os Atratores
Nucleares (NA - Nuclear Attractor)® e os Pontos Criticos de Anel
(RCP - Ring Critical Points),*' os quais séo definidos como (3,-3) e
(3,+1), respectivamente. Outra informag¢@o importante esta na relagdo
entre o Laplaciano V?p num ponto (r) e a elipicidade (€), a qual é
definida comoe =X /A, — 1, que é um valor positivo sempre que A, <
A, <0eX,>0. A elipicidade € um pardmetro usado para descrever o
cardter da ligagéio quimica, seja covalente ou insaturada.** Analisando
a Figura 1, observa-se que A, e A, estdo orientados em um plano per-
pendicular ao eixo internuclear dos atomos A e B. Considerando que
o valor de A, € muito alto, temos um caréter de ligagcdo , enquanto
que A, = A, indica um formato “cilindrico” simbolizando uma ligago
sigma ou covalente.* Este € um dos critérios da QTAIM usados para
determinar a estabilidade molecular, ressonancia e forca interatdmica.

Figura 1. llustragdo esquemdtica do ponto critico de ligagdo (BCP) entre dois
dtomos A e B e a orientagdo tridimensional (x, y, z) das elipicidades ), ke A,

Todavia, os campos Laplacianos, ou as segundas derivadas da
densidade eletronica trazem informagdes vitais para a compreensao
do sistema quimico.* O sinal do Laplaciano V?p tem a propriedade
de descrever a concentragdo de densidade eletronica em uma deter-
minada zona de ligagdo.” Por exemplo, a densidade eletronica se
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acumula nos BCP das ligagdes quimicas se V?p < 0. Por outro lado,
V?p >0 indica que os ntcleos atdmicos suportam toda a concentragdo
de carga.* Conforme a Equacdo 4, esta interpretacdo do Laplaciano
é justificada pelo teorema virial da densidade eletrdnica total,*” pelo
qual podemos afirmar que as energias cinética (K) e potencial (U) se
relacionam, respectivamente, com depressdes e concentracdes de den-
sidade eletronica.”® Ou seja, V2p > 0 (K) caracteriza interagdes intra ou
intermoleculares (ligages de hidrogénio e ligacoes de di-hidrogénio),*
enquanto V?p < 0 (U) descreve as ligagdes covalentes ou insaturadas
(hidrocarbonetos ou sistemas bioldgicos hiperconjugados).’*!

Vp=2K+U 4)

Através da densidade eletronica p, do Laplaciano V?p, e da
elipicidade €, muitos estudos tém sido realizados a fim de elucidar
fendmenos quimicos fundamentais como, por exemplo, o compor-
tamento dcido/base segundo a teoria de Lewis.”? Resumidamente,
QTAIM proporciona uma descricdo quantica sobre a localizacao e
comportamento dos dtomos em uma ligagao quimica.>*>*

COMPLEXOS DE HIDROGENIO I1, NAO-USUAL ITE
PSEUDO-IT

Baseado em um rigoroso critério formulado por Koch e Popelier,
sistemas 7 e p-1 formados por ligag@o de hidrogénio® podem ser estu-
dados através de parametros topoldgicos derivados da andlise da densi-
dade eletrdnica molecular.>” A partir dos conceitos da QTAIM, BCP sdo
localizados em ligacdes de hidrogénio formadas por doadores de préton
e elétrons 7.%% Para os complexos T C,H,-2HF (a), nu-t C,H,--2HF
(b) e p- C,H,-2HF (¢), ilustrados na Figura 2, os valores dos pardme-
tros topoldgicos p e V?p estdo, respectivamente, listados nas Tabelas 1
€ 2. O complexo C,H,--2HF é denominado como 7 porque a ligacdo
de hidrogénio ou mais especificamente o 4cido fluoridrico (HF) interage
exatamente no centro da ligagao 1t (C=C) do etileno (C,H,). No caso do
complexo C,H,-2HF, este se caracteriza por uma liga¢ao de hidrogénio
wndo-usual (nu) pois a primeira espécie dcida nio interage com a ligagao
7, mas com um dos carbonos acetilénicos, conforme ilustrado pelos
BCP da Figura 3.%" Por fim, o complexo homociclico C,H,--2HF tem
como fonte doadora de elétrons a ligagdo (C—C), a qual € considerada
uma ligagdo pseudo (p) 7, devido a tensdo do anel ciclopropano (C,H,).

De acordo com os valores negativos do Laplaciano, verifica-se
uma concentragdo de carga eletronica nas ligagdes (C-C), (C=C),
C=C) e (H-F). Entretanto, as densidades eletronicas nas ligacdes
(C-0), (C=C) e C=C) sdo praticamente invaridveis se compararmos
cada tipo de complexo de hidrogénio bi e trimolecular, como pode
ser observado nos valores de 0,411 e 0,410 e/a* para C,H,--HF e
C2H2-~-2HF; 0,342¢0,343 e/a03 para C2H4-~-HF e C2H4-~-2HF; e 0,222
€0,218 e/a* para C,H --HF e C H-2HF, respectivamente. Por outro
lado, constatamos que a densidade eletronica de 0,369 e/a ’ na ligagdo

Figura 2. Geometrias otimizadas dos complexos de hidrogénio trimolecula-
res nu-tt C,H,-2HF (a), n C,H --2HF (b) e p-t C H-2HF (c) utilizando o
cdlculo B3LYP/6-311++G(d,p)
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Tabela 1. Valores das densidades eletronicas (p em e/a;’) nos BCP dos complexos de hidrogénio © C,H,---HF, nu-t C H,---2HF, t C,H,---HF, &t C H,---2HF,
p-n C,H,---HF e p-n C,H,---2HF

Complexos de hidrogénio

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

p“_f—F“) 0,354 0,339 0,353 0,336 0,355 0,339
P (H5—F6) — 0,349 — 0,345 — 0,352
Pico) 0,411 0,410 — — — —
P — — 0,342 0,343 — —
Peco — — — — 0,222 0,218
Pi-by 0,018 — 0,017 0,024 — —
Py — 0,023 — — _ _
[ — — — — 0,023 0,024
P, — 0,029 — 0,040 — 0,030
p(Fb- ) . 0,007 — — — —
p“__zmHz) — — — 0,021 — —

*Valor de p no dcido fluoridrico livre € 0,369 e/a03. *Valores de Pc=cy nos mondmeros C_ H. CZH ,€ C3H6 s30 0,411; 0,344 € 0,234 e/a03, respectivamente.

p(C:C) € p(C{) 2

Tabela 2. Valores dos Laplacianos da densidade eletronica (V?p em e/aos) nos BCP dos complexos de hidrogénio C2H ,HE ® CZH4~~~2HF, b C2H2~~~HF,
nu-1t C,H,---2HF, p-n C,H,---HF e p-n C,H---2HF

Complexos de hidrogénio

Laplacianos
CH,---HF CH,---2HF CH,---HF CH,---2HF CH,---HF CH,---2HF

VP -2,65 -2,51 -2,63 -2,30 -2,66 -2,51
Vzp(Hs_Fs) _ 22,64 — -2,43 — -2,66
VP ee, -1,24 -1,23 — — — —
VPo — — -1,02 -1,00 — —
VPeo — — — — -0,343 -0,318
VPim 0,053 — 0,050 0,019 — —
V2P ity — 0,061 — — — —
Vzp(p_n‘“m — — — — 0,061 0,057
V2P i) — 0,119 — 0,137 — 0,127
V2P i) — 0,026 — — — —
V2P, — — — 0,141 — —

*Valor de V?p no 4cido fluoridrico livre € -2,890 e/a’. *Valores de V2p(CEC), Vzp(&c)e VZP(C,C) nos mondmeros C,H,, C H, e C,H,sdo -1,24; -1,03 ¢ -0,409 e/
aOS, respectivamente.

formadas entre a segunda molécula de dcido fluoridrico e os 4tomos
de hidrogénio das moléculas C,H, e C,H, sdo caracterizadas como
sendo de camada fechada, ou simplesmente ligacdes de hidrogénio.
Estes resultados da analise topolégica QTAIM corroboram intei-
ramente com dados estruturais, devido a uma relacdo direta entre
as quantidades de densidade eletronica nas ligagdes de hidrogénio
(m---H), (nu-mt---H), (p-n---H), (F*--H%), (F*---H?) e (F*---H?) e seus
correspondentes valores de distancia, conforme indica o coeficiente
de correlagdo R? de 0,91, obtido a partir da Equacdo 5. Ou seja,
quanto mais fortemente ligado o sistema intermolecular, maior serd
a concentragdo de carga no BCP da sua ligagdo de hidrogénio.

R =2,74-29,7p; R*=091 (5)

Figura 3. Pontos criticos de ligagcdo (BCP) para todo o conjunto de interagoes
no complexo de hidrogénio trimolecular nu-r C,H,--2HF (a) Como complemento, € plausivel considerar que a forca da liga-
¢do de hidrogénio pode ser reproduzida pela andlise de seus modos
(H-F) sofre uma variag@o substancial. Isto pode ser verificado pelos vibracionais,*” os quais também devem ser relacionados com suas
valores de 0,339 e 0,336 e/a * nos respectivos complexos C,H,---2HF densidades eletronicas. Como ja foi mostrado que as distancias das
e C,H,-2HF. Com relagdo as interagdes intermoleculares, baixos ligagdes de hidrogénio se relacionam diretamente com seus respec-
valores de densidade eletronica foram obtidos, os quais estdo na tivos valores da densidade eletrdnica, o coeficiente de correlacio
faixa de 0,007-0,04 e/a ’. Estes baixos valores de p juntamente com R? de 0,94, obtido pela Equagdo 6, indica uma relagdo satisfatéria
os resultados positivos do Laplaciano indicam a formagao de ligacoes entre os valores de p com seus novos modos vibracionais.® Baseado
de hidrogénio em cada BCP intermolecular. Além das ligagdes de em trabalhos recentes,* certamente os complexos de hidrogénio
hidrogénio, os valores do Laplaciano de 0,026 € 0,141 e/a * listados na trimoleculares 1, nu-1 ou p-7 representam um conjunto de sistemas

Tabela 2 demonstram que as interagdes tercidrias (F°---H?) e (F*---H?) mais estdveis quando comparados aos formados bimolecularmente.
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Como a detec¢@o experimental dos modos vibracionais das ligacdes
de hidrogénio na regido de infravermelho ndo € uma tarefa trivial, a
andlise QTAIM se mostra bastante eficaz na interpretagdo e caracte-
rizagdo destas frequéncias.

v8"=33 +5699p ; R? = 0,94 (6)
COMPLEXOS DE HIDROGENIO HETEROCICLICOS

Conforme reportado na literatura especializada,® a formacao de
interacdes secunddrias tem sido observada em sistemas heterociclicos
intermoleculares. Para os complexos C.H,O---C H, (a)e CH,S---C,H,
(b), além das ligagdes de hidrogénio (O---H) e (S---H), os cdlculos
QTAIM apresentados na Tabela 3 revelam a existéncia da interacéo
secunddria (H?---C%) em (b), cujos respectivos valores de pe V?p séo
0,004 ¢ 0,015 e/a;’. Anterior a esta andlise, esta interagdo secunddria
era interpretada como sendo formada entre os 4tomos de hidrogénio
H?do grupo CH, e a densidade eletrdnica da ligagdo 7t (C=C) do ace-
tileno.* Todavia, estes novos resultados mostram uma interagdo direta
entre H* (C,H,S) e C* (C_H,). Desta maneira, o complexo (b) apresenta
duas intera¢des intermoleculares, (S---H) e (H?---C?), enquanto (a)
apenas uma, (O---H).®” Estruturalmente, foi mostrado que a formagao
da interagdo secunddria no complexo (b) € mais propicia do que em
(a), isso porque as distancias entre H?> e C3sdo compativeis com a
soma dos raios de van der Waals destes dtomos.*Isso ndo significa que
o complexo (b) seja mais fortemente ligado e mais estdvel que (a),
mesmo porque as densidades eletronicas intermoleculares de (b) sdo
muito menores. Além disso, as energias de intera¢ao® corrigidas com
BSSE (Basis Sets Superposition Error)® e ZPE (Zero Point Energy)™
de (a) e (b) sdo 6,42 e 4,15 kJ mol’!, respectivamente.

Analisando as linhas de contorno da densidade eletronica ilus-
trada na Figura 4, podem ser observadas a liga¢do de hidrogénio
(S:--H) e a interagdo secunddria (H?---C?) no complexo (b). Pela
QTAIM, estas linhas de contorno da densidade eletronica findam
em um ponto critico molecular, o qual dependendo da estrutura
pode ser os nicleos (NA), estruturas anelares ou ciclicas (RCP),
compartimento ou uma regido de interse¢io entre dtomos (CCP)"!,
ou liga¢oes quimicas (BCP).”

Além da densidade eletronica e do Laplaciano, também foram
calculadas as elipicidades € para estas linhas de contorno, cujos va-
lores sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4. Na molécula de acetileno,
adensidade eletronica de 0,401 e/a * indica uma alta concentragio de
carga em sua ligacdo 1w (C=C). Porém, € bem conhecido que o carater
simétrico do acetileno provoca um valor praticamente nulo (€ = 6,6
10°"5) de elipicidade em (C=C), sendo este um dos casos excepcionais
em que p e € se mostram totalmente descorrelacionados.” Entretanto,
observa-se um pequeno aumento de € na ligacao © (C=C) dos comple-
x0s (a) e (b), cujos valores sao 0,002 e 0,003, respectivamente. Como
¢ bem estabelecido que os valores das elipicidades de 0,00; 0,23 e
0,45 indicam a concentracgio de carga nas ligacdes carbono-carbono
das moléculas de etano, benzeno e eteno, respectivamente,'' pode-se
assumir que a mudanca na linearidade do eixo internuclear H-C-C-H
do acetileno seja responsdvel por esse aumento de €.

Para sistemas heterociclicos trimoleculares,” os parimetros
topoldgicos da QTAIM tém sido decisivos na determinagdo da con-
figuragdo mais estdvel. Na Figura 5, sdo apresentadas trés potenciais
geometrias para o complexo de hidrogénio trimolecular C,H,O---2HF,
onde a presenca de duas moléculas de dcido fluoridrico tem por obje-
tivo romper a estrutura heterociclica da oxirana com mais eficiéncia
em relagdo ao complexo bimolecular C,H,O---HF. Na Tabela 5 sdo
apresentados os valores das densidades eletronicas e dos Laplacianos
para as ligacdes de hidrogénio (O---H) e (F*---F°), como também de
uma possivel interagdo tercidria (F---H"). Em comparacao ao mon6-
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Tabela 3. Valores das densidades eletronicas (p em e/a ), Laplacianos (V*p
em e/a’) e elipicidades (g) nos BCP das principais ligagdes quimicas dos
complexos de hidrogénio C,H,0--C,H, e CH,S--CH,

Parametros topolégicos QTAIM

Complexos BCP 0 Vp e=A/h 1
CH,0--CH, (H-O) 0,287 -1,159 0,000
(C=0) 0,402 -1,168 0,002
(C-0) 0,259 -0,565 0,241
(C-Y) 0,248 -0,380 0,670
(C-H?» 0,288 -1,056 0,036
(C-H") 0,287 -1,052 0,037
(O---H) 0,019 0,052 0,015
(H2---CY) — — —
(H2---C%) — — —
CH,S--CH, (H-C) 0,288 -1,152 0,000
(C=0) 0,402 -1,165 0,003
(C-0O) 0,264 -0,608 0,168
(C-Y) 0,157 -0,143 0,416
(C-H?» 0,287 -1,044 0,019
(C-H") 0,286 -1,037 0,018
(S---H) 0,009 0,027 0,028
(H?--CY) 0,004 0,015 0,832
(H?---C%) _ _ _

(b

Figura 4. Mapa da superficie de densidade eletronica indicando os caminhos
de interagdo internuclear e os pontos criticos de ligagdo (BCP) no complexo
de hidrogénio C,H S--C,H, (b)

Tabela 4. Valores das densidades eletronicas (p em e/a ), Laplacianos (V*p
em e/a’) e elipicidades (¢) nos BCP das principais ligagdes quimicas dos
mondmeros Csz, CZH 4O e CZH 4S

. Parametros topoldgicos QTAIM
Monomeros BCP

p V3 e=A/A -1
C,H, (H-C) 0,290 -1,140 0,000
(C=C) 0,401 -1,116 0,000
CHO0 (C-Y) 0,250 -0,372 0,595
(C-H?) 0,255 -0,976 0,033
(C-H") 0,255 -0,976 0,033
CH,S (C-Y) 0,158 -0,148 0,390
(C-H?» 0,285 -1,034 0,020
(C-H") 0,285 -1,034 0,020
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mero do acido fluoridrico, sua densidade eletr6nica nos isdbmeros (a),
(b) e (¢) diminui em -0,036; -0,032 ¢ -0,040 e/a ? nas ligagdes (H-F°),
como também -0,071 e -0,078 e/a03 em (H?-F*), respectivamente. Isso
nos leva a considerar que (H’-F*) apresenta um enfraquecimento, ou
em termos dos conceitos QTAIM, simplesmente uma tendéncia de
formar uma interacdo de camada fechada, em especial no isdmero
(¢). Além disso, como a densidade eletronica diminui no BCP da
ligagdo (H’-F*), automaticamente seu Laplaciano de -1,844 e/a/
torna-se menos negativo se comparado com o valor de -2,754 e/a
para o 4cido fluoridrico monomérico.

Figura 5. Geometrias otimizadas dos isdbmeros (a), (b) e (¢) para o complexo
de hidrogénio C,H ,0---2HF usando o nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVDZ

Tabela 5. Valores das densidades eletronicas (p em e/a ) e Laplacianos (V*p
em e/a’) nos BCP para as ligagdes de hidrogénio nas trés geometrias do
complexo de hidrogénio C,H,0---2HF

Geometrias do complexo C,H,O---2HF e pardmetros topoldgicos

Ligacoes (a) (b) (c)
p Vp r Vp r Vp
(O-+-H) 0,042 0,153 0,064 0,176 0,068 0,171
(F*--PF) — — 0,036 0,155 0,042 0,168
(Fe---H") — — — — 0,005 0,022
0,294 0,287
3_] _ — > - > -
(H-F* -0.071) 1,984 0.078) 1,844
0,329 0,333 0,325
5 ] , R 8 : : R
(H>-F°) (-0.036) 2,554 (-0.032) 2,767 (-0.040) 2,623

*Valores de p e V?p para o HF monomérico sdo 0,367 e/a’ e -2,754 e/a’,
respectivamente. *Em parénteses sdo apresentadas as variagdes na densidade
eletronica da ligacdo H-F quando ocorre a formagao dos complexos de hi-
drogénio (a), (b) e (¢).

A respeito da formagdo das ligacdes de hidrogénio (O---H),
estas possuem baixas concentracdes de densidade eletronica, cujos
valores estdo na faixa de 0,042-0,068 e/a03. Ademais, as densidades
eletronicas nas ligagdes de hidrogénio (F*---F°) apresentam valores
ainda mais baixos, os quais sdo 0,036 e 0,042 e/a’ para os isdmeros
(b) e (c), respectivamente. Todavia, pode ser observado nos BCP e
caminhos de ligacdo ilustrados na Figura 6 que os calculos QTAIM
confirmam a existéncia da interagdo tercidria entre o flior (F°) e os
dtomos de hidrogénio axiais (H'" e H*) no complexo (c¢), cujos valores
de p e V?psd0 0,005 € 0,022 e/a’, respectivamente. Do ponto de vista
energético, cdlculos B3LYP/aug-ccpVDZ mostram que as respectivas
energias de interagdo corrigidas com valores de BSSE® e ZPE® para
os complexos (a), (b) e (¢) sdo 49,25; 5,42 e 60,82 kJ mol"'. Desta
maneira, podemos afirmar que a maior energia de estabilizagdo no
isomero (c¢) se deve a formacdo das ligagdes de hidrogénio (O---H)
e (F*--F°), mas também da interacéo secunddria (F°---H").

Complexos de di-hidrogénio

E bem estabelecido que as liga¢des de hidrogénio sdo considera-
das uma das interagdes nao covalentes mais importantes da natureza.”
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Figura 6. Pontos criticos de ligagdo (BCP) e caminhos de densidade eletronica
para o isomero (¢) do complexo de hidrogénio C,H O---2HF

A intera¢d@o entre um doador de préton (H*®) e um centro contendo
alta densidade eletronica (pares de elétrons desemparelhados ou li-
gacdes ) compde a definigdo mais moderna a respeito da ligagdo de
hidrogénio.” Todavia, hd alguns anos Crabtree e seus colaboradores
descobriram um sistema intermolecular formado por uma interacio
muito distinta da tradicional liga¢do de hidrogénio.”” Este novo sis-
tema intermolecular € conhecido como complexo de di-hidrogénio, e
sua principal caracteristica estd na capacidade do dtomo de hidrogénio
agir como aceitador de prétons.’®” Por defini¢do, complexos de di-
hidrogénio caracterizam-se por interagdes nio covalentes formadas
por doadores de hidrogénio H*® (dtomos de hidrogénio presentes
nas ligagdes N-H, O-H, C-H, H-F e H-CI) e grupos hidretos H?
provenientes de metais alcalinos ou alcalinos terrosos.*# Em alguns
exemplos, ndo apenas cdlculos ab initio ou funcionais hibridos tém
apresentado bons resultados no estudo de ligacdes de di-hidrogénio,
mas a QTAIM se destaca como ferramenta obrigatéria devido a sua
capacidade de localizar BCP na regido internuclear entre H e H.3384

Pela prépria definicéio das ligacdes de di-hidrogénio, alguns tra-
balhos mostram que o hidreto de berilio (BeH,) pode interagir com
espécies dcidas® como, por exemplo, o dcido fluoridrico. Sabe-se que
a ligagdo (Be-H) é levemente alterada devido a formacdo do com-
plexo, embora também se observe que a distancia da ligagcdo (H-F) é
drasticamente alongada em liga¢des de di-hidrogénio (H*®---H) mais
fortes. Semelhantemente aos sistemas trimoleculares 7, nu-m ou p-7,
os complexos de di-hidrogénio também podem ser estudados através
do deslocamento vibracional ocorrido nas frequéncias de estiramento,
ou mais comumente conhecido como efeito batocrdmico. Pela apli-
cacdo do nivel de teoria B3LYP/6-311++G(3d,3p), na Tabela 6 sdo
apresentados os valores das frequéncias de estiramento e intensidades
de absorcdo das ligacdes de di-hidrogénio, como também os valores
dos efeitos batocrémicos (Aviy) calculados para as ligagdes HX (X
=F, Cl, CN, e CCH) dos complexos BeH,---HF, BeH,---HCI, BeH,-
HCN, BeH,---HNC e BeH,---HCCH.* Como o efelto batocromlco
é provocado pela transferen(:la de carga proveniente da interagao
entre os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) das espécies doa-
doras e receptoras de prétons, respectivamente, a relagdo entres os
valores de AvSy e de transferéncia de carga QTAIM ( AQQTAIM) é
descrita conforme a Equacio 7, pela qual foi obtido um coeficiente
de correlagdo R* de 0,99.

AQIAM= 1,36 Avt, - 0,008; R? = 0,99 )

Calculada a partir das cargas atdmicas QTAIM (Equagdo 8),% a
transferéncia de carga AQQT M ¢ considerada um pardmetro muito
eficiente para justificar os efeitos batocromicos nos complexos de
di-hidrogénio BeH,---HX.



1160 Oliveira et al.

Tabela 6. Frequéncias de estiramento (v), intensidades de absor¢ao (I) e des-
locamentos batocrdmicos (AUZ';() nas ligacdes HX (X = F, Cl, CN, e CCH)
dos sistemas BeH,---HX. Todos os valores foram obtidos através do célculo
B3LYP/6-311++G(3d,3p)

Complexos de di-hidrogénio BeH,---HX

Parametros
X=F X=Cl X=CN X=CCH
S 173,4 115,5 97,7 69,5
(H7H™)
s 19 3,0 0,7 0,3
(H70... 1t
Al)f;;( -240,0 -148,7 -62,5 -15,3
o T 62 8.9 32 26

*Valores de v e I sdo dados em cm™! e km mol’!, respectivamente.
TAIM
QM- 7 - Jodt (8)

Entretanto, sabe-se que os efeitos batocrdmicos ndo sdo Unicos,
e que os deslocamentos vibracionais para a regido do azul ou efeitos
hipsocromicos também sdo observados em alguns sistemas intermole-
culares.® Ao contrdrio do efeito batocromico em que se observa uma
decaida na frequéncia de estiramento na liga¢do doadora de préton,
no efeito hipsocromico a frequéncia do oscilador (H-X) € deslocada
para valores mais elevados no espectro de infravermelho.***° Foi
neste sentido que Hobza’! e coautores propuseram os primeiros es-
tudos tedricos sobre deslocamentos vibracionais hipsocrdmicos em
complexos de hidrogénio.*

Considerando que os hidretos BeH,, LiH, MgH, e NaH sio ca-
pazes de formar ligacdes de di-hidrogénio estdveis, como também
que a frequéncia de estiramento da ligagdo (C—H) do fluoroférmio
(HCF,) se desloca para valores mais elevados no espectro devido a
formacao da ligacdo de hidrogénio, recentemente foi mostrado que
estas moléculas podem formar ligagdes de di-hidrogénio (H*3---H®)
com deslocamentos hipsocromicos nos complexos BeH,---HCF, (a),
LiH---HCF, (b), MgH,---HCF, (¢) e NaH---HCF, (d).”® Para estes
sistemas, a QTAIM foi aplicada com o propésito de obter pardmetros
topolGgicos (p e V?p) que justificassem a formagdo destes efeitos
hipsocrémicos. Como esperado, os baixos valores de densidades
eletronicas como também os resultados positivos dos Laplacianos
apresentados na Tabela 7 indicam que as ligagdes de di-hidrogénio
(H*---H%) sdo identificadas como interagdes de camada fechada.
Para o complexo (a), a Figura 7 ilustra o conjunto de BCP, as linhas
de contorno que formam a isossuperficie de densidade eletronica e
o caminho molecular que caracteriza a formagao da ligacao de di-hi-
drogénio entre os dtomos H? (BeH,) e H* (HCF,). Como € conhecido
que a densidade de carga calculada no BCP intermolecular pode ser
usada para estimar a forga das ligagdes de di-hidrogénio (H?---H*?),%*
(a) € o complexo de di-hidrogénio mais fracamente ligado, enquanto
(b), (¢) e (d) sao mais fortemente estabilizados.

Em se tratando de intera¢des com densidade de carga compar-
tilhada, percebe-se que a densidade eletronica na ligagdo (C-H*®)
do fluoroférmio € mais elevada em comparacio as calculadas nas
ligagdes de di-hidrogénio (H?®---H*®). O acimulo de densidade
eletronica (Figura 8) na ligagdo (C-H*?) ¢ justificado por V?p <
0, embora os valores de -1,261; -1,265 e -1,273 a° sejam menos
negativos nos complexos (a), (b), (¢) e (d) se comparados com o
fluoroférmio monomérico, no qual o valor de V?p € -2,124 a>.
De fato, ndo hd como contestar que a densidade eletronica pode
ser usada para interpretar a estabiliza¢do intermolecular, mas as

Quim. Nova

Tabela 7. Valores das densidades eletronicas (p em a’) e Laplacianos
(V?p em a) nos BCP dos complexos de di-hidrogénio BeH,---HCF, (a),
MgH,---HCF, (b), LiH---HCF, (¢) and NaH:--HCF, (d)

Complexos de di-hidrogénio

Parametros
(a) (b) (c) (d)
p(H,*--H*) 0,007 0,010 0,015 0,016
Vzp(Hb'B---H*S) 0,018 0,023 0,032 0,033
p(C-H*) 0,313(0,302) 0,312 (0,302) 0,311 (0,302) 0,310 (0,302)
Ap(C-H*®) 0,011 0,010 0,009 0,008
-1,261 -1,265 -1,2730 -1,2660

2 _H+o » > ’ 5
Vip(C-H™) (-2,124) (-2,124) (-2,124) (-2,124)
A QTAIM -0,014 -0,025 -0,046 -0,056

QHCF3

TAIM . P
*Valores de AQ%CR sdo dados em unidades eletrdni-

cas (e.u.). *Os valores de densidade eletronica e Laplaciano
da ligacdo C-H*® do fluoroférmio livre sdo dados entre parénteses.

W
R

T

W

Figura 7. Mapas de linhas de contorno de densidade eletrénica (linhas finas)
e BCP (pequenos quadrados) do complexo de di-hidrogénio BeH,:--HCF , (a)

cargas atdmicas calculadas pelo protocolo QTAIM (Equagdo 8) e,
consequentemente, as transferéncias de carga podem ser usadas para
investigar a for¢a das ligagdes de di-hidrogénio (H*---H*®). Neste
sentido, a andlise € concentrada na avaliag@o da transferéncia de
carga total AQgE@iM na molécula de HCF,, cujos valores também
estdo listados na Tabela 7. O coeficiente de correlagdo R* de 0,99,
descrito pela Equac@o 9, mostra uma 6tima relagdo entre a transfe-
réncia de carga AQggﬁM e os efeitos hipsocromicos nas ligacdes
(C-H*?) do fluoroférmio. Deste modo, demonstra-se que os efeitos
batocrdmicos em (a) e hipsocromicos em (b), (¢) e (d) podem ser
explicados pelas diminutas e elevadas transferéncias de carga, cujos

valores sao -0,014; -0,025; -0,046 e -0,056 e.u., respectivamente.

AV(C-H*) = 2421 AQIM 1536 ;R>=0,99 )

Na

@

Figura 8. Mapa do relevo da densidade eletrénica do complexo de di-
hidrogénio NaH---HCF ,(d)
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CONCLUSOES

Conforme proposta de R. Bader, o formalismo da QTAIM foi
desenvolvido para ser utilizado no estudo da ligacdo quimica e na
interpretagdo de fendmenos moleculares. Entretanto, os fundamentos
da QTAIM também t€m sido aplicados na investigagdo de complexos
de hidrogénio e complexos de di-hidrogénio. A caracterizagiio destas
interacdes através da localizacdo de BCP proporciona ao protocolo
QTAIM quantificar a densidade eletronica intermolecular, pela qual as
ligacdes de hidrogénio® e ligagdes de di-hidrogénio® sdo consideradas
interacdes de camada fechada, devido a carga ser concentrada em niicleos
separados, tais como ligacdes 1 ou pares de elétrons desemparelhados
e 4cidos monoproéticos. Este argumento tem se mostrado decisivo na
caracterizagdo de ligagdes de hidrogénio tradicionais mt, ndo usuais
e pseudo-Tt, como no caso dos complexos C H,--2HF, C,H,2HF e
C,H,-2HF. Os cdlculos topoldgicos também foram importantes para
caracterizar interagdes secunddrias em complexos de hidrogénio hete-
rociclicos, como no caso do sistema C,H,S---C H,, em que ao invés da
ligacdo  ser a fonte de densidade eletronica da interacdo secundaria, esta
€ formada entre os 4tomos de hidrogénio axiais do anel C,H,S e o carbono
acetilénico. Embora seja bem conhecido que as liga¢des de di-hidrogénio
sejam observadas experimentalmente, os cdlculos QTAIM se mostram
eficientes ndo apenas para caracterizar a ligagao (H*®---H®), mas também
para interpretar fendmenos observaveis como, por exemplo, os desloca-
mentos batocrdmicos e hipsocromicos na regido do infravermelho. Estes
dois efeitos vibracionais sdo caracteristicos de sistemas formados por
ligagdes de hidrogénio, mas também tém sido verificados nas ligacdes
de di-hidrogénio® dos complexos BeH,---HCF,, MgH,---H CF,, LiH- --
HCF, e NaH---HCF,. A investiga¢ao dos deslocamentos batocromicos e
hipsocromicos € desenvolvida pela QTAIM através da quantificagio das
densidades eletronicas nas ligagdes das espécies doadoras de prétons, as
quais sdo reconhecidas como sendo interagdes compartilhadas.

Além disso, a interagdo entre os orbitais HOMO e LUMO dos
respectivos aceitadores e doadores de prétons pode ser avaliada pelas
cargas atomicas QTAIM, que sdo calculadas pela relag@o entre a inte-
gragdo tridimensional da densidade eletronica e o nimero atomico de
cada elemento do sistema molecular. Em termos de algoritmos desen-
volvidos para calcular particdes de cargas atomicas, sabe-se que estas
ndo t€m fundamento fisico, pois ndo sdo justificadas pela equagdo de
Schrodinger.”® Todavia, as cargas atdmicas QTAIM se diferenciam de
qualquer outro método, pois embora nao haja uma expressao analitica que
descreva explicitamente a densidade eletronica, esta observavel possui
uma interpretacfo fisica clara,” e pode ser observada experimentalmente
como, por exemplo, nos ensaios cristalograficos de raios-X. Apesar de ser
uma metodologia tedrica bem estabelecida,'® ' a QTAIM ainda é muito
debatida,'” mas se encontra em pleno desenvolvimento. Uma das novas
vertentes € o formalismo QTPOS (Quantum Theory of Proper Open
Systems),'® desenvolvido para estudar sistemas de camadas abertas com
uma interpreta¢do mais intima da supertficie de fluxo zero.
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