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BENT´S RULE CONTEXTUALIZES HYDROGEN BOND STRENGTH IN TRIMOLECULAR CLUSTERS. This article presents 
a theoretical study of the molecular properties of trimolecular clusters of CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX formed by the π∙∙∙H and n∙∙∙H hydrogen 
bonds. The interaction strengths of these interactions are in line with the variations in s-character, and independently, the red-shift 
rise whether stronger or weaker bound systems are carried out. This behavior was justified via NBO analysis and supported by Bent´s 
rule, wherein the greater variations in s-character of X are in good agreement with larger red-shifts and vice-versa. To conclude, the 
refinement of the supermolecule approach and NBO binding energies also corroborate in this regard.  
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INTRODUÇÃO

Embora a necessidade de um modelo que descreva os sistemas 
intermoleculares estabilizados através do hidrogênio tenha sido desta-
cada por Remer e Jensen1 e posteriormente por Gilli e Gilli,2 atualmen-
te as interações intermoleculares são resumidamente representadas 
pela forma W−Y∙∙∙H−X, em que Y e X são elementos ou grupos que 
devem conter eletronegatividades mais elevadas do que o hidrogênio.3 
Entrementes, Y interage com moléculas doadoras de próton devido a 
uma alta concentração eletrônica proveniente de hidretos de metais 
alcalinos (W = Li, Na ou Be),4,5 halogênios,6,7 calcogênios,8 e até 
mesmo elétrons de ligações π ou σ (C = W e Y).9-12 Não obstante, 
interações como as ligações de hidretos catiônicos (H∙∙∙Li+, H∙∙∙Na+ 
ou H∙∙∙Mg2+),13 ligações de di-hidrogênio (H∙∙∙H),14-19 as recém desco-
bertas ligações de pinacogênio (N∙∙∙P, O∙∙∙P e S∙∙∙P),20 e notoriamente 
as ligações de hidrogênio p∙∙∙H, σ∙∙∙H, O∙∙∙H, N∙∙∙H e S∙∙∙H21 podem 
ser analisadas mediante esta diferença de eletronegatividade. 

Ao longo de mais de um século, muitas abordagens de natureza 
teórica22,23 e/ou experimental24 foram utilizadas no estudo da ligação 
de hidrogênio pelo fato das propriedades desta interação serem 
consideradas essenciais na elucidação de diversos fenômenos, como 
aqueles inerentes à química,25 física,26 espectroscopia,27 ciência de 
materiais,28 biologia,29 bioquímica,30 medicina31 e astronomia.32 
Além destas, existem muitas outras aplicações da ligação de hi-
drogênio, como por exemplo, na caracterização do DNA,33 cuja 
estrutura de dupla hélice é estabilizada por meio de atrações do tipo 
N∙∙∙H e O∙∙∙H (adenina∙∙∙timina e citosina∙∙∙guanina).34 Ligações de 
hidrogênio entre aminoácidos compõem as biomoléculas supra-
moleculares35 formadas pela associação de diversas subunidades 
doadoras e receptoras de prótons estabilizadas cooperativamente 
pela ação de forças eletrostáticas, dispersivas, polares, repulsivas 
de spin ou transferências de carga.36,37 Todavia, a cooperatividade 
supramolecular não é considerada uma propriedade intrínseca das 
macromoléculas,38 uma vez que esta mesma fenomenalidade tam-
bém se observa em estruturas medianas ou pequenas, os chamados 
agregados ou clusters.39-42 Nestes sistemas, a estabilização é definida 
por um mecanismo de distribuição de energia denominado Não 
Aditividade (NA) ou Cooperatividade Eletrônica (CE),43 em que 
as energias das ligações de hidrogênio são distribuídas de maneira 

uniforme entre as unidades doadoras (H−X) e receptoras (Y) de 
prótons.44 

Nos últimos anos, muitos foram os trabalhos baseados na 
quantificação da NA.45 Entretanto, deve ser destacado que os sis-
temas mais comumente estudados foram os homoclusters, ou seja, 
estruturas oligoméricas formadas por aceitadores e receptores de 
prótons idênticos, como (HF)n, (HCl)n e (HCN)n.

46 Outrossim, é de 
suma importância saber se a presença de um heterocomponente pode 
afetar a distribuição de energia e, principalmente, como os perfis das 
forças das ligações de hidrogênio variam nestas condições. Como tal, 
McDowell e Buckingham47 utilizaram deste argumento para estudar 
clusters trimoleculares do tipo N2∙∙∙HCN∙∙∙HCN e HCN∙∙∙N2∙∙∙HCN. 
Um estudo similar documentado por Li e colaboradores48 mostra 
uma redução significativa na distância da ligação de hidrogênio 
C∙∙∙H no complexo H3C∙∙∙HCN∙∙∙HCN. Não exclusivamente neste 
tipo de complexo anfiprótico, mas a intercessão intermolecular 
promovida pelo cianeto de hidrogênio (HCN) também pode ocorrer 
pela combinação de ligações de hidrogênio p∙∙∙H−CN (ligações 
insaturadas carbono-carbono atuando como receptoras de prótons 
do H−CN) e HC≡N∙∙∙H−X (par de elétrons desemparelhado n do 
nitrogênio atuando como receptor de próton de H−X) em clusters 
de C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HX e C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HX.49 Nestes complexos, deve 
ser enfatizado que a polarizabilidade de X (flúor) pode sucumbir 
o efeito NA50-52 mesmo havendo um fortalecimento das interações 
p∙∙∙H ou n∙∙∙H.52-59 Concebe-se, portanto, que halogênios atuando 
nas extremidades dos clusters trimoleculares p∙∙∙HCN∙∙∙HX podem 
nortear um novo perfil de distribuição de energia entre as ligações 
de hidrogênio. Baseado nesta visão, neste trabalho elegemos como 
sistema de estudo um cluster simbolizado por CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX com 
n = 2, m = 2 (acetileno) ou 4 (etileno), e X = CN ou Cl.

Em estudos de ligação de hidrogênio, a análise vibracional harmô-
nica na região de infravermelho é vital, tanto na elucidação dos novos 
modos vibracionais ou frequências de estiramento intermolecular60,61 
como na determinação dos efeitos batocrômicos (red-shift)13,15,16,62 ou 
hipsocrômicos (blue-shift)42,54,55,63 com alterações nas intensidades de 
absorção das espécies doadoras de prótons.64 Mesmo que as variações 
para o vermelho e para o azul já tenham sido identificadas experimen-
talmente,65 a análise vibracional harmônica certifica se o sistema inter-
molecular está devidamente caracterizado em uma região de mínimo 
global na superfície de energia potencial, e isto pode ser evidenciado 
pela estabilização e força de interação. Na prática, existem ligações 
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de hidrogênio que apresentam uma tendência de caráter covalente,18,66 
embora também hajam casos37,67 que a covalência é redundante e o 
sistema é estabilizado por uma força de ligação intermolecular tão 
elevada que se assemelha às energias das ligações químicas p ou σ.68 

Subsequente às eras de Lewis e Pauling,69 o químico estadunidense 
Henry Bent idealizou uma nova concepção para a ligação química 
tendo como base a teoria de hibridização, pela qual as contribuições 
de s como de p tendem a concentrar-se nos orbitais dos elementos 
eletropositivos e eletronegativos, respectivamente. Conhecida como 
regra de Bent,70 esta tem sido utilizada com sucesso em diversos tra-
balhos.71 Muito recentemente, entretanto, Grabowski72 adaptou esta 
regra para estudos de ligações de hidrogênio, principalmente aquelas 
existentes nos sistemas aniônicos C2H2∙∙∙Cl-, HCF3∙∙∙Cl-, C2H2∙∙∙H

- e 
HCF3∙∙∙H

- e neutros C2H2∙∙∙NCH e F3CH∙∙∙NCH (H−C≡N como 
receptor de próton). Neste cenário, devemos ter em mente que as 
ligações de hidrogênio podem ser interpretadas sob duas óticas, seja 
pela concepção de hiperconjugação onde há transferência de carga 
entre orbitais de fronteira conduzindo à deformação na ligação H−X,73 
ou mediante hibridização de orbitais com diminuição ou aumento no 
caráter s do elemento X dependendo se o sistema for fracamente ou 
fortemente ligado com surgimento dos efeitos red-shift ou blue-shift, 
respectivamente. Além destas variações de frequência, o caráter dos 
orbitais s e p é parte integrante da análise dos orbitais moleculares, 
e nesta circunstância o método de orbitais ligantes naturais NBO (do 
inglês, Natural Bond Orbitals)74 será utilizado no estudo dos sistemas 
CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX.

Muitos são os trabalhos dedicados à avaliação do desempenho 
dos métodos computacionais em química quântica.75,76 Para sistemas 
intermoleculares, as aproximações híbridas da Teoria do Funcional 
de Densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory) como o 
B3LYP77 e os métodos perturbativos (MBPT, do inglês Many-Body 
Perturbation Theory) de Møller-Plesset de segunda ordem MP278 
são muito utilizados13-15,17-19,37-42,53-59 devido à elevada eficiência 
na reprodução de dados experimentais.12 No entanto, o funcional 
BHandHLYP tem apresentado resultados promissores em estudos 
de sistemas intermoleculares,79 principalmente na determinação 
das geometrias80 e consequentemente na geração dos modos vi-
bracionais harmônicos. Ademais, o conjunto de base split-valence 
6-311++G(d,p)81 foi escolhido visando minimizar erros de overlap 
intermolecular,82 e assim BHandHLYP/6-311++G(d,p) foi o nível de 
teoria usado neste trabalho.

PROCEDIMENTO DE CÁLCULO E DETALHES 
COMPUTACIONAIS

Os cálculos para determinação das geometrias otimizadas 
e análise NBO dos clusters trimoleculares C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCN, 
C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCl, C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCN e C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCl foram 
executados pelo programa GAUSSIAN 03W.83 As energias (∆2E) das 
ligações de hidrogênio p∙∙∙H e n∙∙∙H não puderam ser determinadas 
subtraindo da energia do complexo (CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX) o quinhão 
energético do monômero (CnHm, HCN e HX) ou dímero (CnHm∙∙∙HCN 
e HCN∙∙∙HX).84 Desta forma, foram utilizados os modelos (Equações 
1, 2 e 3) de Hankins, Moskowitz e Stillinger (HMS) descritos abaixo:85 

∆2ECP
p∙∙∙HCN = E(CnHm∙∙∙HCN)

CnHm∙∙∙HCN(HX)ghost – [E(CnHm)
CnHm(HCN∙∙∙HX)ghost +  

E(HCN)
HCN(CnHm∙∙∙HX)ghost]  (1)

∆2ECP
n∙∙∙HX = E(HCN∙∙∙HX)

HCN∙∙∙HX(CnHm)ghost – [E(HCN)
B(CnHm∙∙∙HX)ghost + 

EHX
HX(CnHm∙∙∙HCN)ghost]  (2)

∆2ECP
p∙∙∙HX = E(CnHm∙∙∙HX)

CnHm∙∙∙HX(HCN)ghost – [E(CnHm)
CnHm(HCN∙∙∙HX)ghost +  

E(HX)
HX(CnHm∙∙∙HCN)ghost]  (3)

Nestas equações, o termo ghost indica que os orbitais são des-
considerados durante o cálculo single-point de energia conforme 
os critérios do erro de superposição do conjunto de base (BSSE, do 
inglês Basis Sets Superposition Error) para determinação da correção 
CounterPoise (CP) de Boys e Bernardi.86 

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Parâmetros estruturais e vibracionais

As geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares são apresen-
tadas nas Figuras 1 (I = C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCl e II = C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCN) 
e 2 (III = C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCl e IV = C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCN), enquanto 
que, na Figura 3 são apresentadas as geometrias dos heterodímeros 
(V = C2H2∙∙∙HCN, VI = C2H4∙∙∙HCN, VII = HCN∙∙∙HCl e VIII = 
HCN∙∙∙HCN).

Figura 1. Geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCN 
(I) e C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCl (II) obtidas em nível de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p)

Figura 2. Geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCN 
(III) e C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCl (IV) obtidas em nível de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p)
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acetileno e etileno.88 Conforme os valores das distâncias intermole-
culares organizados na Tabela 1, podem ser observados decréscimos 
(∆R) em p∙∙∙H de -0,051 (I), -0,052 (II), -0,046 (III) e -0,049 Å (IV), 
enquanto que em n∙∙∙H as variações são -0,022 (I), -0,019 (II), -0,023 
(III) e -0,021 Å (IV). 

Tradicionalmente, as ligações de hidrogênio do tipo n∙∙∙H apre-
sentam elevada força de atração,12,18-19,67 embora nossos resultados 
mostrem que as modificações mais salientes ocorrem em p∙∙∙H e, 
do ponto de vista estrutural, há um relativo fortalecimento nesta 
interação. Com base neste relato, poderia ser cotado que a distância 
da ligação H−C seria mais afetada em relação a H−X. Entretanto, de 
acordo com os resultados listados na Tabela 1 e ilustrados na Figura 4, 
esta expectativa não se comprova. 

Note que a ligação H−Cl apresenta variações de 0,011 Å e esta é 
uma evidência estrutural da capacidade do ácido clorídrico distorcer 
a cooperatividade em I e III. Corroborando com isto, as ligações de 
hidrogênio nos clusters II e IV são mais longas. Veja, por exemplo, 
que os valores de 2,190 Å e 2,188 Å para n∙∙∙H provocam alterações 
ínfimas nas ligações HX, no caso HCN. Em outras palavras, o efeito 

Figura 3. Geometrias otimizadas dos complexos bimoleculares C2H2∙∙∙HCN 
(V), C2H4∙∙∙HCN (VI), HCN∙∙∙HCl (VII) e HCN∙∙∙HCN (VIII) obtidas em nível 
de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Tabela 1. Valores das variações nas distâncias das ligações de hidrogênio (em relação aos heterodímeros) e todas as demais ligações p e σ (em relação aos 
monômeros), frequências (cm-1) e intensidades de absorção (km mol-1) das ligações de hidrogênio e variações nas frequências de estiramento (red-shifts) nos 
clusters trimoleculares I-IV obtidos em nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Parâmetros
Clusters trimoleculares

I II III IV

∆Rp∙∙∙H -0,051 -0,052 -0,046 -0,049

∆Rn∙∙∙H -0,022 -0,019 -0,023 -0,021

∆rC−H
a 0,001 0,001 0,000 0,000

∆rp 0,001 0,001 0,002 0,002

∆rH−C 0,005 0,005 0,006 0,006

∆rC≡N -0,001 -0,001 -0,001 -0,001

∆rH−X 0,011 0,008 0,011 0,008

∆rX
b — 0,001 — 0,001

υp∙∙∙H 67,3c 69,9c 63,5d 65,8d

Ip∙∙∙H 1,2 0,8 1,0 0,7

υn∙∙∙H 138,6e 137,7f 137,3e 136,7f

In∙∙∙H 2,6 0,9 2,9 1,2

∆υH−C,c-m -68,0 (3480,2) -68,9 (3479,3) -76,4 (3471,8) -74,2 (3474,0)

IH−C,c/IH−C,m 3,4 [261,0] 2,2 [165,0] 3,6 [274,4] 2,0 [150,5]

∆υH−X,c-m -150,8 (2893,6) -99,1 (3449,1) -151,1 (2893,3) -99,1 (3449,1)

IH−X,c/IH−X,m 15,7 [667,7] 6,4 [484,9] 15,9 [676,7] 6,9 [518,0]

Valores de r e R são dados em angstroms (Å); aLigação C−H do acetileno e etileno; b∆rX representa a variação na distância da ligação C≡N de HX em II e IV; 
Valores dos modos de estiramentos intermoleculares nos heterodímeros: cυp∙∙∙H,V = 81,5 cm-1; dυp∙∙∙H,VI = 76,6 cm-1; eυN∙∙∙H,VII = 121,2 cm-1 e fυN∙∙∙H,VIII = 121,8 cm-1; 
HCN: υH−C,m = 3548,2 cm-1 e IH−C,m = 75 km mol-1; HCl: υH−Cl,m = 3044,4 cm-1 e IH−Cl,m = 42,4 km mol-1; Os valores absolutos das frequências (υH−C,c) e intensidades 
de absorção (IH−C,c) de H−C e H−X nos clusters I-IV são colocados em parênteses e colchetes, respectivamente.

 Além destes complexos trimoleculares, os bimoleculares V e 
VI apresentam estruturas em forma de T53-56,87 pelo fato das ligações 
de hidrogênio serem formadas mediante alinhamento do doador de 
próton HCN exatamente no ponto central das nuvens eletrônicas p do 

Figura 4. Variações nas distâncias de ligação dos clusters trimoleculares I-IV
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cooperativo se mostra resistente nos complexos C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCN 
e C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCN devido à ausência do cloro nas extremidades 
destas estruturas. 

Na Tabela 1 também são apresentados os valores das frequências 
de estiramento e intensidades de absorção das ligações de hidrogênio 
p∙∙∙H e n∙∙∙H. Em sinergia com os valores das distâncias intermo-
leculares (Figuras 1 e 2), as frequências υp∙∙∙H apresentam valores 
menores em comparação à υn∙∙∙H.89 As reduções nas distâncias das 
ligações de hidrogênio n∙∙∙H estão em ótima concordância com os 
aumentos nas frequências de estiramentos, cujos valores de 138,6 
(I), 137,7 (II), 137,3 (III) e 136,7 cm-1 (IV) são muito maiores 
em relação a 121,2 (VII) e 121,8 cm-1 (VIII). Diferentemente, as 
ligações de hidrogênio p∙∙∙H não seguem esta tendência, pois suas 
frequências de estiramento deslocam-se para regiões do espectro 
vibracional com energias mais baixas mesmo havendo reduções em 
suas distâncias. Todavia, a irrefutável caracterização dos sistemas 
intermoleculares consiste na relação entre as variações nos com-
primentos de ligação e frequências de estiramento.90 Neste aspecto, 
os incrementos nas distâncias de ligação e os efeitos red-shifts são 
muito mais evidentes nos doadores de próton HX, em particular o 
valor de 0,011 Å (I e III) em consonância com -150,8 (I) e -151,1 
cm-1 (III) referentes à HCl. Entretanto, há um intenso debate sobre a 
utilização18,19,91-93 ou não27 destas variações de frequência na predição 
da força de interação intermolecular. De qualquer forma, a influência 
de HCl é notável não apenas pelo fato das ligações N∙∙∙H−Cl em I 
e III serem mais curtas e mais fortes, mas também pelos valores 
protuberantes de IH−X,c/IH−X,m.94 

Análise NBO e energias intermoleculares

Na Tabela 2 são listados os valores das percentagens dos orbitais s 
e p nas ligações HX dos clusters trimoleculares I-IV. Pelas adaptações 
de Grabowski72,95 às interações intermoleculares, a regra de Bent é 
obedecida perfeitamente devido ao aumento no caráter s nos átomos 
de carbono (HCN anfiprótico e HCN terminal), cujos valores são 0,74 
(I), 0,71 e 0,87 (II), 0,70 (III) e 0,67 e 0,87% (IV). 

 Com relação ao átomo de cloro (HCl terminal), este apresenta o 
valor de 2,66% para I e III. Considerando que os átomos de hidro-
gênio de HCN e HCl já tenham as contribuições majoritárias de s, 
quaisquer variações de hibridização deste orbital nas ligações H−C 
e H−X só podem decorrer dos átomos de carbono ou cloro, confor-
me declarado por Alabugin e colaboradores.96 De fato, o ineditismo 
observado nos clusters trimoleculares CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX está na 
relação entre as variações nas frequências de estiramento (∆υStr) e as 

percentagens do orbital s (∆s) em H−C e H−X, conforme ilustrado 
pela Figura 5 e demonstrado pela Equação (4):

∆υStr = – 152,44 + 340,06 e−(∆s/0.483) , R2 = 0.973 (4)

Observa-se que os efeitos red-shifts apresentam uma correlação ex-
ponencial de primeira ordem com os valores de ∆s (carbono e cloro), em 
que a regra de Bent não apenas contextualiza perfeitamente o compor-
tamento espectral dos doadores de prótons HCN e HCl, mas evidencia a 
influência aditiva do cloro com ligações de hidrogênio n∙∙∙H mais curtas, 
novos modos vibracionais mais altos e, ao contrário do que registra a 
literatura,72 as variações vibracionais observadas apresentam padrão 
red ao invés de blue. Conforme os argumentos de Freindorf, Kraka e 
Cremer,27 há uma incoerência entre força de interação e a magnitude 
dos deslocamentos nas frequências de estiramento, e que a estabilização 
intermolecular não pode ser estimada indiretamente por variações nas 
propriedades estruturais e/ou vibracionais da supermolécula. Por outro 
lado, o coeficiente de correlação (R2) de 0,993 obtido pela Equação (5) 
mediante análise da Figura 6 mostra que as energias de ligação NBO 
(valores de ENBO

p∙∙∙H e ENBO
n∙∙∙H são listados na Tabela 2) calculadas 

conforme a Equação (6)97 estão muito bem correlacionadas com os 
valores das distâncias intermoleculares RY∙∙∙H (Y = p ou n):

ENBO
Y∙∙∙H = -44,59 RY∙∙∙H + 126,79 , R2 = 0,933 (5)

  (6)

Tabela 2. Valores das percentagens dos orbitais s e p, energia de ligação intermolecular NBO (ENBO) e energias HMS (Equações 1, 2 e 3) dos clusters trimole-
culares obtidos em nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Parâmetros
Clusters trimoleculares

I II III IV

∆sCH−C,c 0,74 (52,88) 0,71 (52,85) 0,70 (52,84) 0,67 (52,81)

∆pCH−C,c -0.74 (47,07) -0,70 (47,11) -0,70 (47,11) -0,66 (47,15)

∆sX 2,66 (16,89) 0,87 (53,01) 2,66 (16,89) 0,87 (53,01)

∆pX -2,62 (82,59) -0,87 (46,94) -2,62 (82,59) -0,87 (46,94)

ENBO
p∙∙∙H 10,16 9,70 10,29 10,25

ENBO
n∙∙∙H 35,48 28,91 35,64 29,07

∆2ECP
p∙∙∙HCN -8,13 -8,14 -7,87 -7,86

∆2ECP
n∙∙∙HX -19,04 -19,87 -19,03 -19,86

∆2ECP
p∙∙∙HX -0,60 -0,10 -0,66 -0,40

Valores de ∆s e ∆p são dados em percentagem (%); Valores de ENBO e ∆2ECP são dados em kJ mol-1; HCN: sCH−C,m = 52,14% e pCH−C,m = 47,81%; 
HCl: sClH‑Cl,m = 14,23% e pClH−Cl,m = 85,21%.

Figura 5. Deslocamentos red versus as variações nas percentagens do orbital 

s (∆SX) de X = C (HCN) e Cl (HCl)
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na qual -2 indica a ocupação (2 elétrons) no orbital doador, |F| é a 
matriz de Fock, εY(A) - εYσ*(B) corresponde a diferença de energia entre 
os orbitais,72 A e B representam os receptores (Y = ligações p e pares 
de elétrons n) e doadores de prótons (HCN e HCl), respectivamente. 

Portanto, constata-se que as energias de ligação NBO podem 
racionalizar a força de interação dos clusters trimoleculares. Ao 
revés, pela adaptação na aproximação da supermolécula, as energias 
de interação obtidas pelas equações HMS (1), (2) e (3) também são 
apresentadas na Tabela 2. Pode ser observado que as ligações de hi-
drogênio n∙∙∙H apresentam energias muito mais elevadas do que p∙∙∙H. 
Contudo, os valores de -0,60 (I) e -0,10 kJ mol-1 (II), ou -19,03 (III) 
e -19,86 kJ mol-1 (IV) obtidos para os termos ∆2ECP

p∙∙∙HX e ∆2ECP
n∙∙∙HX 

das equações HMS mostram que o átomo de cloro não distorceu a 
cooperatividade trimolecular, refletindo uma equivalência não usual 
entre estas energias de interação.98,99 Em outras palavras, estas equa-
ções são incompatíveis para a predição das energias de interação nos 
clusters CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX e não devem ser utilizadas na interpretação 
dos efeitos vibracionais red-shifts tão pouco correlacionadas com a 
hibridização dos orbitais conforme o contexto da regra de Bent.100-103 

CONCLUSÕES 

Este trabalho mostrou à influência do átomo de cloro nas 
propriedades moleculares dos sistemas C2H2∙∙∙HCN∙∙∙HCl e 
C2H4∙∙∙HCN∙∙∙HCl. Do ponto de vista estrutural, as maiores variações 
foram as reduções nas distâncias das ligações de hidrogênio p∙∙∙H, 
além dos incrementos nas distâncias H−Cl. No contexto espectros-
cópico, as frequências de estiramento das ligações H−C e H−Cl 
apresentaram deslocamentos do tipo red-shift, sendo estes, portanto, 
analisados de acordo com a regra de Bent mediante cálculos NBO 
que demonstraram aumentos no caráter s nos orbitais do C (HCN) e 
Cl (HCl). Com relação à força de interação, as energias de ligação 
NBO apresentaram uma relação muito satisfatória com as distâncias 
intermoleculares, ao contrário das energias obtidas pelos modelos 
de Hankins, Moskowitz e Stillinger que indicaram cooperatividade 
negligenciando a influência polarizável do cloro. 

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S do Material Suplementar mostra as relações entre 
parâmetros estruturais e vibracionais dos clusters trimoleculares 
CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III e IV) obtidas em nível de teoria 
BHandHLYP/6-311++G(d,p).

As Tabelas 1S e 2S mostram, respectivamente, as coorde-
nadas cartesianas das geometrias otimizadas dos complexos 
CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III e IV) obtidas por meio da aplicação 
do nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p) e os valores de 

parâmetros eletrônicos (energia, dipolo e energia vibracional do ponto 
zero) dos complexos CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III e IV) obtidos por 
meio da aplicação do nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p).

O material suplementar está disponível em http://quimicanova.
sbq.org.br, em arquivo pdf, com acesso livre.
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Tabela 1S. Coordenadas das geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX

I II III IV

C   4.39925    0.60450  -0.00158 
C   4.41566   -0.58494  -0.00169 
H   4.40297    1.66215  -0.00145 
H   4.44800   -1.6421   -0.00192 
H   1.82806  -0.02330    0.00523 
C    0.76321  -0.01938   0.00302 
N   -0.37203  -0.01415   0.00323 
H   -2.42586  -0.00213   0.00065 
Cl  -3.71280   0.00608  -0.00139

C  -0.49580  -4.22767   0.00000 
C   0.69362  -4.21092   0.00000 
C   0.03156  -0.57635   0.00000 
H  -1.55292  -4.26143   0.00000 
H   1.75128  -4.21559   0.00000 
H   0.06094  -1.64093   0.00000 
N   0.00000   0.55885   0.00000 
H  -0.06843   2.74808   0.00000 
C  -0.10164   3.81466   0.00000 
N  -0.13676   4.95138   0.00000

C   4.27708  -0.65477   0.00325 
C   4.25940   0.66615  0.00310 
H   4.25000   1.23244   0.92017 
H   4.27330   1.23278  -0.91355 
H   4.28284  -1.22072   0.91990 
H   4.30587  -1.22021  -0.91320 
H   1.62208  -0.01008  -0.00602 
C   0.55658  -0.01196  -0.00569 
N   0.57849  -0.00978  -0.00815 
H  -2.63138  -0.00163  -0.00142 
Cl -3.91833   0.00349   0.00278

C   -4.06733   0.66698   0.00268 
C   -4.07518  -0.65412   0.00279 
H  -4.08691  -1.21961  -0.91418 
H   -4.09008  -1.21999   0.92010 
H   -4.07229   1.23284  -0.91460 
H   -4.07542   1.23301   0.91974 
H  -1.42486  -0.01641  -0.01193 
C   -0.35957  -0.01360  -0.00561 
N    0.77597  -0.01041  -0.00513 
H    2.96418  -0.00734  -0.00036 
C    4.03121   0.00094   0.00173 
N    5.16840   0.00987   0.00395

Figura 1S. Relação entre todos os modos red-shifts e as variações nos comprimentos de ligação

Relações entre parâmetros estruturais e vibracionais dos clusters trimoleculares CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III e IV) 
obtidas à nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Coordenadas cartesianas das geometrias otimizadas dos complexos CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III e IV) obtidas através da aplicação 
do nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Tabela 2S. Parâmetros teóricos de energia dos clusters trimoleculares CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX

I II III IV

E = -631,5225545 Hartree
Dipolo (μ) = 6,1119 Debye
ZPE = 145,1770 kJ.mol-1

E = -264,1030178 Hartree
Dipolo = 7,7278 Debye
ZPE = 169,3772 kJ.mol-1

E = -632,7769369 Hartree
Dipolo = 6,1451 Debye
ZPE = 209,6692 kJ.mol-1

E = -265,3573882 Hartree
Dipolo = 7,7593 Debye
ZPE = 233,8712 kJ.mol-1

Valores de parâmetros eletrônicos (energia, dipolo e energia vibracional do ponto zero) dos complexos CnHm∙∙∙HCN∙∙∙HX (I, II, III 
e IV) obtidos através da aplicação do nível de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)


