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RESUMO

Titulo: LigacOes de Hidrogénio Intramoleculares: Um Estudo
Tedrico de Compostos Di-carbonilicos.

Autora: Aline Fonseca Bezerra.
1° Orientadora: Profa. Dra. Regiane de Céassia M.U. de Araujo.

2° Orientador: Prof. Dr. Boaz Galdino de Oliveira.

A ligacdo de hidrogénio intramolecular ocorre quando uma
mesma molécula apresenta, simultaneamente, um grupo doador e
outro receptor de proéton, em configuracdo espacial favoravel a
formacdo dessa interacdo. E importante salientar as mudancas nas
propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais que ocorrem
devido a formacado dessa interacdo. Na formacdo da ligacao de
hidrogénio ocorre um fendmeno importante denominado de
“transferéncia de carga”, onde parte da densidade eletrénica da
espécie receptora de proéton, Y, é transferida para a espécie doadora
de proton, HX. Com respeito aos espectros vibracionais, sao
observadas modificacbes nos modos de estiramento das espécies
doadora e receptora de proton. Compostos di-carbonilicos (C3H202R3)
com suas substituicbes (R=CHs, CN, H, NH;, OH e SH) foram
estudados enfocando as andlises energética, estrutural, vibracional e
de densidade eletronica. Inicialmente foram realizadas as analises
energéticas e estruturais a partir da geometria otimizada das
moléculas. Foram avaliados a forca da ligacdo de hidrogénio e do
comprimento da ligacédo intramolecular. O estudo usando a QTAIM foi
realizado para adquirir os valores de densidade eletrénica e do
Laplaciano da densidade eletrOnica e verificar a existéncia do ponto
critico de ligacdo na ligacdo de hidrogénio intramolecular. A partir dos
espectros vibracionais harmonicos foi possivel identificar as variacdes

no infravermelho, referentes a formacao da interacdo intramolecular.

Palavras—chave: Ligacao de hidrogénio, compostos di-
carbonilicos, QTAIM.



ABSTRACT

Intramolecular Hydrogen Bonds in Di-carbonyl Compounds: A
Theoretical Study

The intramolecular hydrogen bond occurs when the same
molecules has both proton donor and proton acceptor groups in
satisfactory configuration space for the formation of this interaction.
It is important to note the changes in the structural, electronic and
vibrational properties that occur due to the formation of this
interaction. In the hydrogen bonding formation is an important
phenomenon called “charge transfer”, where part of the electronic
density of the proton acceptor species, Y, is transferred o the proton
donor specie, HX. With respect to the vibrational spectrum are
observed changes in the way of straightening of donor and acceptor
proton species. Di-carbonyl compounds (C3H.O2R,) with their
substituent groups (R=CHjz, CN, H, NH;, OH and SH) were studied
focusing on the energetic, structural, vibrational and electron density
analysis. Initially the energy and structural analysis were carried out
starting from the molecules optimized geometry. We also evaluated
of the strength’s hydrogen bonding and the length’s intramolecular
bond. The QTAIM study was performed to obtain the electron
density’s values and the electron density’s Laplacian values and verify
the existence of the bond critical point in the intramolecular hydrogen
bond. From the harmonic vibrational spectra was possible to identify
changes in the vibrational modes, related the intramolecular

interaction’s formation.

Keywords: Hydrogen bonding, Di-carbonyl compounds, QTAIM.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Quando &atomos, moléculas ou ions se aproximam uns dos
outros podem ocorrer dois fendmenos distintos, eles podem reagir ou
eles podem interagir. A reacdo quimica € um processo de mudanca
quimica, isto €, a conversao de uma ou mais substancias em outras
substancias havendo, geralmente, uma variacdo de energia nesse
processo. Uma interacdo quimica, por sua vez, implica em atracdo ou
repulsdo das moléculas entre si, sem que ocorra quebra ou formacéo
de novas ligacdes quimicas. No segundo caso, tém-se as interacoes
ou forcas intermoleculares e as energias envolvidas nesse processo
sdo, em geral, bem menores que aquelas envolvidas em uma reacao

quimica .

As forcas intermoleculares estdo intimamente relacionadas a
diversas propriedades de solidos, liquidos e gases, sendo de extrema
importancia para o entendimento de sistemas quimicos em nivel
molecular. Dentre as interacfes intermoleculares podem ser
evidenciadas as interacdes de van der Waals e as ligacao de
hidrogénio. Enfatizando as ligacbes de hidrogénio, que consistem do
fendbmeno investigado nesse trabalho, uma busca na literatura
especializada evidencia que este fendbmeno vem sendo estudado ha
décadas, devido, principalmente, aos diversos comportamentos da

matéria observados nas areas da Quimica, Fisica e Biologia®™.

Com respeito as ligacdes de hidrogénio sabe-se que estas estéo
diretamente relacionadas as propriedades da agua nos estados
liguido e sodlido; a replicacdo do DNA, onde as bases nitrogenadas se
unem atraveés destas ligacdes; a desnaturacdo de algumas proteinas
que ocorre com o0 rompimento dessas interacfes; as reacoes
organicas via adicdo eletrofilica em que o catalisador acido forma

uma ligacdo de hidrogénio com o hidrocarboneto insaturado; dentre
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

outros exemplos relevantel®>’). Na Figura 1.1, a ilustracédo serve para

visualizar as ligacées de hidrogénio presentes na agua 8.

Figura 1.1. Moléculas de agua unidas por ligagdes de hidrogénio.

1.1. A LIGACAO DE HIDROGENIO

A ligacdo de hidrogénio €é wuma interacdo inter ou
intramolecular, que ocorre entre um hidrogénio deficiente de elétrons

e uma regido de alta densidade eletrénica®.

Y + HX 7 Y--HX (1.1.1)

A ligacdo de hidrogénio intermolecular ocorre quando o grupo
doador de préton de uma molécula, HX, se associa a um grupo
receptor de proton de outra molécula, Y, sendo este processo

denominado de “complexo de hidrogénio”, Y---HX.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Na Figura 1.1.2 podemos visualizar a formacédo da ligacao de

hidrogénio intermolecular existente entre duas moléculas de fenol.

OH ..
OH

Figura 1.1.2. Ligacdo de Hidrogénio Intermolecular entre dois fenais.

Por outro lado, a ligacdo de hidrogénio intramolecular ocorre
quando uma mesma molécula apresenta, simultaneamente, um
grupo doador e outro receptor de proton, em configuracdo espacial
favoravel a formacédo dessa interacdo, como podemos ver na Figura
1.1.3.

NH,

Figura 1.1.3. Ligacdo de Hidrogénio Intramolecular na molécula de
2-amino fenol.

E importante salientar as mudancas nas propriedades
estruturais, eletrénicas e vibracionais que ocorrem devido a formagao

da ligacdo de hidrogénio. Com respeito as propriedades estruturais,

DISSERTAGCAO DE MESTRADO - ALINE FONSECA BEZERRA -3-



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

sabe-se que ocorre um aumento pronunciado no comprimento de
ligacdo da espécie doadora de proton, HX, ocasionando na mesma
molécula um efeito red shift no espectro infravermelho, sendo esse
efeito observado para a maioria dos comprimentos de ligagcao, seja da
espécie doadora, quanto receptora de préton, porém esse aumento

ocorre em menor escala.

O efeito red shift ocorre quando parte da densidade eletrbénica é
transferida do receptor de prétons, Y, para o orbital sigma antiligante
(c*) do doador de proton, HX, causando um enfraquecimento da
ligacdo H-X e, consequentemente, um decréscimo no valor de sua
frequéncia de estiramento*®. Pode ocorrer ainda o efeito contrario no
que diz respeito ao estiramento vibracional de HX, ou seja, quando o
modo vibracional de estiramento HX é deslocado para uma frequéncia
maior no complexo de hidrogénio do que na espécie livre e,

chamamos esse comportamento de efeito blue shift.

A primeira evidéncia experimental do efeito blue shift na
formacdo de um complexo de hidrogénio foi observada por Hobza e
colaboradores™!. Outra evidéncia experimental desse efeito foi
notada por Arnold e colaboradores para o efeito blue shift relativo ao
modo de estiramento C-H em complexos de triformilmetano-

cloroférmio (ClsC-H)™2!.

Na formacao da ligacdo de hidrogénio ocorre um fenémeno de
extrema importancia denominado de “transferéncia de carga”, onde
parte da densidade eletronica da espécie receptora de proton, Y, é
transferida para a espécie doadora de préton, HX. A partir desse
fendbmeno, ocorrem diversos outros como, por exemplo, o aumento
da polaridade da espécie HX, sendo esse efeito verificado de duas
maneiras distintas, ou comparacao do potencial eletrostatico na
regiao da molécula doadora de proton, antes e depois da formacao da

ligacdo de hidrogénio, ou, pela variacdo das cargas presentes nas
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duas espécies, doadora e receptora de protons. Outra maneira de
verificar a redistribuicdo de cargas nos complexos de hidrogénio é
analisando a dire¢cdo e o mdédulo do momento de dipolo elétrico do

agregado moleculart3!.

Resultados experimentais e tedricos mostram que ligacfes de
hidrogénio ndo-usuais podem ocorrer entre elétrons n, por exemplo,
presentes em hidrocarbonetos insaturados (que atuam como
receptores de préton), e o hidrogénio deficiente em elétrons de

espécies HX[416l

Foi ainda constatado que ligacObes pseudo-n
presentes, por exemplo, no ciclopropano, sao eficientes receptores de
proton na formacdo de ligacbes de hidrogénio. Um outro aspecto a
destacar sdo as forcas das ligacdes de hidrogénio envolvendo essas
espécies nao usuais como receptoras de proton, sendo essas forcas

consideravelmente mais elevadas do que o esperado.

Com respeito aos fatores energéticos, a energia da ligacao de

hidrogénio estende-se de 15 a 40 kcal mol™? 1718

. A energia em
diversos sistemas moleculares pode ser classificada 122! e trés tipos
de ligacdo de hidrogénio tém sido bastante discutidos na literatura,
sdo eles: fraco, moderado e forte. Suas propriedades podem ser

visualizadas na Tabela 1.1.1.
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Tabela 1.1.1. Caracteristicas gerais dos trés principais tipos de ligacdo de

hidrogénio!.

Parametros da ligacdo de
] ] Forte Moderado Fraco
hidrogénio
) ) Fortemente Geralmente )
Tipo de interacdo ) Eletrostatica
covalente eletrostatica
Comprimento de ligacao
1,2-1,5 1,56-2,2 >2,2
(H--Y [em A])
Alongamento do
) 0,08 — 0,25 0,02 — 0,08 < 0,02
comprimento X—H (em A)
H-X versus H---Y X—H ~ H--Y X—H < H--Y X—H << H-Y
Comprimento da ligacéo de
) ) 2,2-2,5 2,5-3,2 > 3,2
hidrogénio (X-H--Y) (em A)
Direcionamento Forte Moderado Fraco
Angulo da ligacéo de
) ) 170- 180 > 130 > 90
hidrogénio (em graus)
Energia da ligacdo de
. . 1 15 - 40 4 -15 <4
hidrogénio (Kcal mol™)
Mudancas relativas no
] N 25% 10 — 25% < 10%
infravermelho (cm™)

InUmeros trabalhos tém apresentado com bastante clareza
valores tedricos de energia da ligacdo de hidrogénio, AE, em
complexos intermoleculares!???41. Esses valores podem ser facilmente
calculados pela diferenca de energia entre o complexo de hidrogénio
(Complexo-H) e a soma das energias das moléculas livres (ou,

mondmeros), de acordo com a equacao (1.1.2):
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AE = EComplexo—H - z:EMonémeros (1.1.2)

onde, AE corresponde a energia da ligacao de hidrogénio;
Ecomplexo-v € @ energia do complexo de hidrogénio, Y--HX;
Emonsemeros € @ energia das espécies receptora e doadora de préton, Y e

HX, respectivamente.

Por sua vez, a energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular,
geralmente, €& definida pela diferenca de estabilidade entre as
conformacdes fechada e aberta da molécula onde, na conformacéao
aberta se assume gque nédo ha a formacao da ligacdo de hidrogénio e
nao ha outro tipo de atracdo nem repulsiva nem atrativa com outros

grupos. O caso inverso diz respeito a conformacdo fechada, onde

ocorre a formacdo de uma ligacéo de hidrogéniol?®!.

Pode-se obter dois tipos de conformacdes abertas para o
malonaldeido, dependendo de sua referéncia, como mostra a Figura
1.1.4.

R /H
@ ®
R % R “H
O —R
R y
A B

Figura 1.1.4. Conformacdes abertas em A e B para a molécula de

malonaldeido.

Dependendo do grupo que sofrer rotacdo em 180°, se O-H no

caso A ou C=0 no caso B, a conformacdo pode ser dita aberta para
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ambos os casos. Isto € uma definicdo importante, pois a conformacao
aberta é assumida como a origem na escala da energia de ligacao de
hidrogénio e o0s resultados de energia podem ser diferentes,
dependendo da forma como a conformacdo de referéncia é

adotadal®®!.

Algumas consideragoes sao feitas para um bom entendimento e

seguranca na interpretacdo numeérica dos resultados:

> A diferencga entre as energias das conformagdes fechada e
aberta inclui termos que sdo determinados por parametros
geométricos diferentes nos dois casos (por exemplo, angulos de
ligacéo).

> As moléculas que possuem ligacdo de hidrogénio
intramolecular sdo, geralmente, planares.

> A conformagdo aberta em O-H é comumente mais
utilizada como referéncia para calcular valores de energia de ligacado

de hidrogénio. Essa conformacao é preferencial porque preserva a

configuracao cis e apresenta duas ligacbées C=C na estrutura fechada.

A existéncia da ligacdo de hidrogénio intramolecular é afetada
nao apenas pela eletronegatividade dos heteroatomos envolvidos na

molécula, mas também pelo tamanho da estrutura fechadal®®!.

Uma vez que, este trabalho de dissertacao de mestrado trata
da investigacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular em
compostos di-carbonilicos, € importante falar brevemente sobre a

quimica desses compostos.
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1.1. COMPOSTOS DI-CARBONILICOS

Muitas das metodologias desenvolvidas pelos quimicos
organicos de sintese, na verdade se baseiam em processos usados
pela natureza para a construcdo de ligacdes carbono—carbono em
biomoléculas. A condensacdo alddlica, um método importante de
conversdo de aldeidos e cetonas em compostos B-hidroxi—
carbonilados, € um exemplo importante. Por exemplo, na
condensacédo de Claisen o ataque de um enolato ao grupo carbonila
gera uma ligacao carbono—carbono e, seus produtos sdo compostos
1,3-dicarbonilados, mais conhecidos como compostos @S-
dicarbonilados, importantes por sua versatilidade em sinteses
organicas®®!. Na Figura 1.2.1. é ilustrada uma reacdo de sintese

através da condensacao de Claisen.

Q 0 0 JEI
. + 1, NaOR A +
AR * RN e Yo

Figura 1.2.1. Condensacao de Claisen formando fS-ceto-éster

Os hidrogénios ligados ao atomo de carbono localizado entre as
duas carbonilas no composto p-dicarbonilado sdo &cidos, devido ao
efeito indutivo das carbonilas, que retira elétrons e, também, porque

0 anion resultante da desprotonacédo é estabilizado por ressonancia.

A versao intramolecular da reacao de Claisen, conhecida como
condensacdo de Dieckmann, produz 3-ceto-ésteres ciclicos. Esse tipo
de reacdo funciona melhor na forma de anéis de cinco ou seis

atomos, conforme pode ser visualizado no exemplo da Figura 1.2.2.:
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O o o

OR Base
-ROH
OR

Figura 1.2.2. Condensacéo de Dieckmann

Os complexos metalicos formados por p-dicetonas tém sido
empregados como aditivos para combustiveis, fluidos supercriticos,
em inumeras reacdes de condensacdo, principalmente em reacdes
organicas ®1, na producdo de filmes supercondutores e de
catalisadores homogéneos e heterogéneos®®l. Os p-dicetonatos de
lantanideos possuem amplas aplicacfes na separacdo de misturas de
lantanideos com outros metais por sublimacdo fracionada, em
cromatografia gasosa, em cromatografia liquida de adsorcdo, em
analises espectrofotométricas, como oxidantes e como reagentes de

deslocamento em espectroscopia de RMNZ9291,

O tautdbmero mais estavel do composto p-dicarbonilico, na
forma cetoendlica, € o 3-hidroxipropenal, caracterizado por um
sistema tipo anel fechado assimétrico estabilizado por uma ligagcdo de
hidrogénio intramolecular O-H--O muito intensal®, conforme

mostrado na Figura 1.2.3.

I

Figura 1.2.3. Grupo central g-dicarbonilico.
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A intensidade da ligacdo de hidrogénio intramolecular nesses
compostos pode ser afetada pela presenca de substituintes que,
dependendo de sua natureza, dimensdo e posicdo podem induzir
diferentes efeitos na deslocalizacdo dos elétrons =323,

Devido a importancia de compostos dessa hatureza em
diversas areas cientificas e também pela riqueza de interacbes que
sua estrutura possui, esse trabalho se propde a analisar a formacao
da ligacao de hidrogénio intramolecular nesses compostos utilizando
alguns substituintes que possuem naturezas distintas (substituintes
doadores ou receptores de préton) como mostrado na Figura 1.2.4.
Outra variante nesse estudo diz respeito a conformacédo do composto
como pode ser observado:

o/ o) \o o)
\ \
R R R R
H H
Fechada Aberta

onde R = CHs, CN, H, NH,, OH, SH

Figura 1.2.4. Composto di-carbonilico e as substitui¢cfes
propostas para estudo neste trabalho, através de métodos teoricos.

Esse tipo de composto tem sido bastante investigado em
estudos que enfocam o fendbmeno da ligacdo de hidrogénio
intramolecular. Efeitos como deslocalizacdo de elétrons ¥, ligacéo
di-hidrogénio intramolecular®®!, efeitos de substituintes %! entre
outros, podem ser compreendidos através de compostos dessa
natureza.

Até o momento, os modos vibracionais como, por exemplo,
frequéncias e intensidades de estiramento ndo foram utilizados para
caracterizar a formacao da ligacdo de hidrogénio intramolecular em
compostos desse tipo. Este trabalho se propde a fazer essa analise,
com a finalidade de averiguar a possivel existéncia de uma relacao
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linear entre: (i) os valores de deslocamento do modo de estiramento
O-H, dvo-n, versus os valores de incremento no comprimento da
ligacdo O-H, dro-n, €, (i) ainda, neste contexto, se pretende verificar
se essa relacao linear pode ser estendida para os valores do modo de
estiramento da ligacdo de hidrogénio intramolecular, O-H---O, versus
os valores de incremento no comprimento da ligacdo O-H, odro.p,
ambos os itens (i) e (ii) devidos a formacao da ligacdo de hidrogénio
intramolecular.

Ainda, neste trabalho, pretende-se caracterizar a formacao da
ligacdo de hidrogénio intramolecular nos compostos di-carbonilicos
com suas respectivas substituicbes, usando a Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas, QTAIME"! e, na medida do possivel, fazer um
estudo comparativo da forca da ligacdo de hidrogénio intramolecular
ao longo da série de substituintes propostos, H, CHz, CN, NH,, OH e
SH.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O desejo desse trabalho é caracterizar teoricamente a ligacédo
de hidrogénio intramolecular a partir de resultados de calculos
tedricos analisando propriedades eletrébnicas, geométricas e
vibracionais. Para isso serdo utilizados compostos di-carbonilicos
(C3H202R2) com substituintes de natureza distintas (R= CN, H, SH,
CHz, OH, NH;) analisados através de métodos quanticos
computacionais selecionados. Espera-se avaliar a natureza dessa
interacdo nesses compostos bem como o efeito que os substituintes
podem exercer sobre a formacdo da ligacdo de hidrogénio

intramolecular.

H H
o/ o) \o o)
\ \
R R R R
H H
Fechada Aberta

onde R = CHz, CN, H, NH,, OH, SH
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Otimizar a geometria dos compostos di-carbonilicos
C3H202R2> com R=H, CH3z, CN, NH2, OH e SH nas conformacfes aberta
e fechada, encontrando o minimo global das barreiras rotacionais e
obter as respectivas frequéncias vibracionais harmoénicas;

» Investigar as propriedades estruturais enfatizando os
comprimentos de ligagcdo O-H, ro.n, da espécie doadora de proton e
da ligacdo-H intramolecular, ro..4;

» Investigar o0s principais modos vibracionais e suas
modificacbes devido a formacdo da ligacdao-H intramolecular,
enfocando o deslocamento do modo de estiramento da espécie
doadora de proéton, vo-u;

» Caracterizar os novos modos vibracionais que surgem
devido a formacao da ligacdo-H intramolecular, enfocando a ligacao
de hidrogénio, vo-u..0;

» Caracterizar a formacdo da ligacdo de hidrogénio

intramolecular segundo o formalismo da QTAIM;
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3.1. INTRODUCAO

Os modelos que descrevem o0s sistemas macroscopicos e
microscopicos sao diferentes. Enquanto os sistemas macroscopicos
sdo bem descritos por modelos fisicos classicos, algumas evidéncias
experimentais mostram que, para se descrever sistemas
microscopicos had necessidade do uso de modelos fisicos diferentes
denominados de fisica quéantica. Uma das diferencas fundamentais
entre os modelos classicos e os modelos quanticos € que estes
ultimos estdo embasados em principios probabilisticos. Por exemplo,
dada uma funcdo de onda, € possivel determinar a densidade de
probabilidade de se encontrar uma particula em certa regido do
espaco e ndo a posicdo exata desta particula 8.

Os postulados da mecanica quantica consideram que qualquer
sistema pode ser completamente descrito por uma funcido de onda
(¥). O quadrado desta funcdo de onda, (¥?) (ou ¥}, se ¥ for
complexa), define a densidade de probabilidade das particulas serem
encontradas em determinada regiao do espaco.

Um operador hermitiano, atuando nesta funcdo de onda,

fornece uma observavel do sistema. Em notacdo matematica, temos

a equacao do autovalor, eq. (3.1):

oY = oY (3.1)

sendo O um operador hermitiano e o o valor escalar da observavel do
sistema relacionada a este operador. O operador apropriado, na eq.
(3.1), capaz de fornecer a energia do sistema (E) como autovalor (ou
observavel) é o operador Hamiltoniano (A) e a eq. (3.1) se torna a
eq. (3.2):
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AY = EY (3.2)

A eqg. (3.2) é a equacao fundamental da mecanica quantica,
conhecida como Equacéo de Schrodinger. As varias solugdes possiveis
para a equacao de Schrodinger correspondem aos diferentes estados
estacionarios da particula ou da molécula. A solucdo que tem a menor

energia é chamada de estado fundamental B9

3.1.1. OPERADOR HAMILTONIANO

O operador Hamiltoniano para um dado sistema eletrénico é
descrito como a soma das contribui¢cfes cinética e potencial para este

sistema, eq. (3.3):

T)
Il
~
+
<9

(3.3)

O operador Hamiltoniano que descreve um sistema molecular
com n elétrons e M nucleos engloba cinco contribuicbes para a
energia deste sistema: os termos cinéticos referentes aos elétrons e
aos nucleos, os termos de atracdo e repulsdo eletrénica e o termo de

repulsdo nuclear, eq. (3.4):

)
I

", h2 27 & e27,7
YR Y g ZZ LYYEL YN (3
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onde, os indices i e j referem-se aos elétrons, A e B aos nucleos, h é
a constante de Planck dividida por 2n, me € a massa do elétron, ma €&
a massa do A-ésimo nucleo, V2 é o operador laplaciano, e é a carga
do elétron, Z € o numero atdomico,rix € a distancia eletron-nucleo, rj €
a distancia intereletrdnica e Rag € a separacdo internuclear 91,

A resolucdo da equacado de Schrodinger, utilizando o operador
Hamiltoniano da eq. (3.4), é dificil para a maioria dos sistemas de
interesse quimico.

Para simplificar esse problema, algumas aproximacdes sao
empregadas como, por exemplo, a aproximacdo de Born-
Oppenheimer (BO). Esta simplifica o problema molecular através da
separacdo dos movimentos dos nudcleos e dos elétrons. Esta
aproximacado € razoavel, se considerarmos a escala temporal do
movimento relativo dos elétrons e nucleos %1, onde os primeiros se
ajustam instantaneamente as mudancas nas posi¢coes nucleares.
Logo, a distribuicdo eletronica dentro de um sistema molecular
depende das posi¢cOes dos nucleos, e ndo de suas velocidades. Desse
modo o operador Hamiltoniano pode ser separado em uma parte

eletrénica (He) e outra nuclear (Hy), eq. (3.5):

H=H, + Hy (3.5)

O Hamiltoniano eletrébnico € composto pelos termos
relacionados a energia cinética eletrénica e energia potencial de
atracdo e de repulsdo eletronica. Ja o Hamiltoniano nuclear é
composto pela contribuicdo da energia cinética nuclear e pela energia
potencial de repulsdo nuclear. Ainda, pode-se definir o operador
Hamiltoniano de um elétron (k) para um sistema de M nucleos,
composto somente pelos termos de energia cinética do elétron e a

atracao nuclear, descritos em unidades atdbmicas, como na eq. (3.6):
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hi=—-5Vi= ) — (3.6)

3.1.2. O METODO HARTREE—FOCK

O termo de repulsdo intereletronica da eq. 3.4 €& a principal
dificuldade para se resolver a equacdo de Schrodinger no caso de
sistemas multieletronicos. Esse termo pode ser dividido, considerando
apenas as componentes monoeletrénicas.

Assim a equacao de Schrodinger para um sistema contendo n

elétrons é dada por um conjunto de n equacfes do tipo:
N
<f: + Z Vai + Vl) Q= @, ,i=1,..,n (3.7
A=1

7z

onde t; é o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, Vy; o

termo de atracéo de todos os N nucleos pelo i-ésimo elétron e I7l o]
operador de repulsédo eletrénica efetiva do i-ésimo elétron. As funcdes
@;, denominadas orbitais, correspondem a fungdes monoeletronicas
que descrevem o estado do i-ésimo elétron com energia ;.

Douglas Hartree trabalhou com produtos das funcdes ¢; da

seguinte formal*!:

Y (1, 2,...,n) =01 (1) 92 (2) ... on (N) (3.8)

A partir dessa funcao, Hartree conseguiu encontrar solucdes
numeéricas bastante satisfatorias, porém, seu método nao considera

duas caracteristicas importantes das particulas sub-atémicas que sao
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a indistinguibilidade dos elétrons e a anti-simetria das funcdes de
onda que o0s representa.
Vladimir Fock entdo utilizou uma funcdo com a seguinte

formal*?1:

. (1) @A) - ()

_ L 1A@ @) - (@)

V= = O (3.9)
7 (N) HEN) .. BvN)

1

N é o fator de

sendo, N o numero total de elétrons,

normalizacdo das funcfes de onda.

A anti-simetria € automaticamente satisfeita pela representacao
da funcdo de onda na forma de determinantes, uma vez que, a troca
de duas coordenadas dos spin-orbitais, que equivale a trocar duas
linhas do determinante, faz com que a funcdo de onda mude de sinal
devido aos elétrons serem particulas de spin fracionario, sendo por
isso denominados de férmions. Esta forma de representacdo das
funcées de onda foi proposta por Slater!*®!, sendo denominados os
determinantes de “determinantes de Slater” e as funcdes de “funcdes
spin-orbitais”.

A utilizagcdo de funcgdes de onda anti-simétricas por Fock
introduziu o principio automatico de restricio de dois elétrons por
orbital. Curiosamente, embora o desenvolvimento matematico tenha
se tornado mais complexo, as equacoes finais sdo muito semelhantes
a equacao 3.7. Outro aspecto é que, nas equacOes de Hartree, o
termo de repulsdo eletrbnica apresenta caracteristicas puramente
Couldébmbicas. Com o uso das funcdes de onda anti-simétricas verifica-
se que o termo de repulsdo eletrbnica apresenta uma componente
couldbmbica e outra componente de natureza puramente quantica,

denominada “termo de troca”. Pode-se dizer que o termo de troca
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constitui a primeira correcao dos efeitos de correlacdo eletrénica no
modelo de Hartree.

Entretanto, a aplicacdo inicial do método se restringia apenas
aos atomos. Apenas em nivel atdmico as equagOes de Hartree-Fock
podiam ser resolvidas numericamente. Modificagdes no procedimento
de Hartree-Fock para descrever as moléculas foi proposto por
Roothaan em 1951141,

A proposta de Roothaan consistia em combinar orbitais
atdmicos que, para o caso de sistemas com muitos elétrons, sao
funcbes aproximadas, para formar os orbitais moleculares. Este
procedimento € conhecido como “Combinagdo Linear de Orbitais
Atdmicos” (Linear Combination of Atomic Orbitals - LCAO). A
sugestdo de Roothaan nao foi a criacdo das combinacdes lineares dos
orbitais atdmicos, mas a sua utilizacdo nas equacdes de Hartree-
Fock.

O bom desempenho de um calculo em nivel HF depende da
escolha apropriada dos conjuntos de base. A energia eletronica obtida
€ variacional e o aumento da qualidade das funcfes de base torna os
resultados cada vez mais precisos, até que se atinja o limite Hartree-
Fock. Pelo principio variacional, para um dado sistema, a energia no
limite Hartree-Fock (Enr) € sempre maior que a energia exata (E),
obtida pela resolucdo da equacdo de Schrddinger nao relativistica,
dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer. Esta diferenca de

energia € conhecida como energia de correlagao eletronica (Ecorr)-

Ecorr =E - EHF (3-10)

O método HF tem um papel muito importante na quimica

quantica, nao somente por seus resultados, mas por ser o
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fundamento para posteriores aproximacdes, que incluem efeitos de
correlacdo eletrébnica. Os meétodos que incluem a energia de
correlacdo eletrénica sdo chamados de métodos poés-HF e serao

descritos adiantes.

3.2. TEORIA DE PERTURBACAO DE M@LLER-PLESSET

Existem diversas teorias de perturbacdo de muitos corpos,
desenvolvidas para incluir a correlacdo eletrénica ao método Hartree-
Fock.

Em 1934, C. Mdéller e M. S. Plesset propuseram um tratamento
perturbativo, onde o Hamiltoniano total de um dado sistema é
dividido em duas partes. A primeira corresponde ao Hamiltoniano néao
perturbado (H°), que possui autofuncdes e autovalores conhecidos e
a segunda representa uma pequena perturbacdo no H'°. Esta teoria é
conhecida como Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos de Mgller-

Plesset (Many Body Perturbation Theory - MBPT)[*?1, eq. (3.11).

H= H°+ AH' (3.11)

Considerando a teoria de perturbacdo MBPT, para um sistema
no estado fundamental de camada fechada, a Equacdo de

Schrodinger pode ser escrita como, eq. (3.12):

(A°+ AH) ¥, = E, %, (3.12)
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Expandindo ¥, e E, em séries de Taylor em relacdo a A
(parametro relacionado a perturbacdo), obtém-se os valores Y),(Lk) e

E,(lk), que séo as respectivas corregcoes de ordem k na funcédo de onda

e na energia, egs. (3.13) e (3.14):

— ok Fy
P = Z— L (3.13)

| k
— ol
A FE
(k) _ n
E" = P (3.14)
k=0

Percebe-se que a correcao de primeira ordem para a energia do
estado fundamental [Eo'”] é a prépria energia HF. Sendo assim, a
energia HF serd substituida por uma versdo melhorada a partir da
correcdo de segunda ordem, denominado método MP2, ou ordens
maiores, n (Mgller-Plesset,).

A Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset € um dos métodos
mais populares ao considerar a inclusédo de correlacdo eletronica e
estad implementado em diversos codigos computacionais. No entanto,
recentes estudos tém questionado o uso da Teoria de Perturbacao de
Mgller-Plesset com corregbes de ordens superiores, baseados na

convergéncia das séries de perturbacédo %I
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3.3. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A funcdo de onda eletrénica de uma molécula de n elétrons
depende de 3n coordenadas espaciais e n coordenadas de spins. O
operador Hamiltoniano contém somente o0s termos espaciais dos
elétrons, a energia molecular pode ser escrita em termos de integrais
que fornecem apenas seis coordenadas espaciais. Assim, a funcao de
onda de uma molécula polieletrénica contém mais informacgdes que o
necessario e falta um significado fisico direto. Este fato deu inicio a
busca por fun¢cbes que fornecessem menos variaveis que as funcdes
de onda e que pudessem ser utilizadas para calcular a energia e
outras propriedades*.

Na década de 1920 alguns cientistas compartilhavam a idéia de
que a energia de um sistema pode ser expressa como uma funcao de
sua densidade eletronica, p(r), ou seja, E = E[p(r)]. A densidade
eletrénica € uma funcdo das coordenadas espaciais, r. Por esta razao
diz-se que a energia é um “funcional” da densidade eletrénica, pois o
papel de variavel é desempenhado por uma outra funcéo, p(r).

Pode-se dizer que a estrutura moderna da Teoria do Funcional
da Densidade (Density Functional Theory, DFT) deve-se aos trabalhos
de Hohenberg e Kohn, em 1964 [*81 e Kohn e Sham, em 1965 71,

Na abordagem DFT, os elétrons interagem uns com 0s outros e
com um potencial externo. O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn
estabelece que este potencial externo seja um potencial Unico de
p(r), além de uma constante aditiva. Dessa forma, um sistema
multieletrénico pode ser descrito pelo seguinte Hamiltoniano, eq.
(3.15):

H=T+ Vee+ U (3.15)
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sendo T o operador energia cinética, Vee o operador de repulsio
eletrénica e U o potencial externo, descrito por ¥ v(r). Considerando
que a energia de um sistema é dada por (5’/117|5”) tem-se que essa

energia € um funcional da sua densidade eletronica, eq. (3.16):

E [p] = (YJI’IA"+ Vee+i7|%

Elpl = (HT + Vee|#) + (HU]¥)

(3.16)

Elp] = Flpl + f v(r)p (Fdr

sendo F o funcional universal de p, que independe do potencial
externo v (r) 81,

Baseado no teorema variacional, o segundo teorema de
Hohenberg e Kohn estabelece que o minimo do funcional de energia
se obtém quando p é a densidade do estado fundamental, associada

ao potencial externo v (r), ou seja, eq. (3.17):

F [p] + fu (mp (r)dr >E [ (3.17)

A determinagdo da energia do estado fundamental de um
sistema multieletrénico, sob um potencial externo é feita através do
método de Kohn-Sham, que utiliza o conceito de um sistema de

referéncia de particulas independentes, eq. (3.18).

Flpl = Tl + [ 0prddr +5 ffp( np@ )d ir' + Eolp]  (3.18)
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sendo Tg[p] o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons
que nao interagem, tendo a mesma densidade eletronica de um
sistema que interage e E,.[p] 0 termo de troca e correlagdo, que é
desconhecido 491,

Na maioria das vezes o funcional de troca e correlacdo é
separado: E,.[p] = E.[p] + E.[p]. E interessante ressaltar que E. nio
corresponde a mesma definicdo de correlacdo dos métodos ab initio,
enquanto que Ex possui a mesma definicdo para o termo de troca
dada pelo método HF.

Logo apds, Becke® percebeu que haveria vantagens em
mesclar os métodos de Hartree-Fock e DFT, o que deu origem aos
métodos hibridos. O mais popular deles nos dias de hoje é conhecido
como B3LYP, sigla que identifica o uso do funcional de troca-
correlacdo de Becke no qual esta incluido o funcional de correlacao
desenvolvido por Lee, Yang e Parr®®J. O niimero trés vem do uso de
trés parametros empiricos utilizados para compor o funcional Ex. Por
utilizar esses parametros empiricos, € comum nao classificar o
método B3LYP como ab initio. Convém mencionar que nem todos o0s
métodos DFT sao hibridos ou utilizam parametros e, assim, poderiam
ser chamados ab initio. Todavia, 0s parametros empiricos estao
presentes nos mais utilizados e €& comum considerar a DFT
propriamente como uma classe a parte para diferencia-la de métodos
como HF e MP2. Uma vantagem importante da DFT sobre os demais
meétodos de correlacdo eletrénica é sua rapidez, o que fez com que
essa teoria se tornasse popular nos ultimos anos entre a comunidade
quimica.

Diante dessa vantagem e tendo em vista o sucesso dessa teoria
para descrever a ligacdo de hidrogéniol®®*®! nosso estudo foi
realizado utilizando a DFT juntamente com o funcional de Becke para

a predicao da energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular.
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3.4. FUNCOES DE BASE

E a partir das funcdes atdémicas, que sdo por sua vez descritas
pelas funcbes de base, que sédo construidos os orbitais moleculares e,
sendo assim, a escolha correta do conjunto de funcdes de base é
essencial para um bom resultado, seja em termos de exatiddo ou de
rapidez.

A escolha mais O6bvia nos primeiros tempos da quimica
computacional foi a adocdo do chamado conjunto de base minimo,
composto apenas uma ou algumas poucas funcdes de base para
representar os orbitais atbmicos do atomo livre. Assim, o conjunto
minimo para o hidrogénio é um unico orbital 1s, ao passo que para o
carbono temos 1s, 2s, 2px, 2py e 2pz.

Os orbitais para o atomo de hidrogénio, solucfes exatas da
equacido de Schrodinger, sao “orbitais do tipo hidrogendides e
possuem uma dependéncia radial exp (-&r). O problema com essas
funcbes é a sua forma matematica, que acaba por dificultar os
calculos.

Por outro lado, fungdes Gaussianas, exp (-&r), possuem
propriedades que facilitam sua manipulacdo matematica e se
mostram atrativas para a substituicdo dos STO (orbital do tipo Slater)
1541 porém, uma Unica Gaussiana nao é capaz de reproduzir um STO,
principalmente proximo a origem. Faz-se necesséario entdo combinar
varias Gaussianas para aproximar o comportamento de um STO, mas
ainda assim o uso das Gaussianas traz simplificacdes.

Um dos primeiros conjuntos construidos com este intuito foi o
STO-3G %561 no qual trés funcdes gaussianas sdo combinadas para
aproximar um orbital do tipo Slater; dai vem a notacdo “3G”. As
funcbes Gaussianas utilizadas nessa construgcdo sdo denominadas
“gaussianas primitivas”. Diz-se entdo que trés Gaussianas com

simetria 1s séo “contraidas” para formar um STO 1s.
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A base STO-3G, apesar de ter sido amplamente utilizada nos
primeiros tempos da quimica computacional, possui pouca
flexibilidade do ponto de vista quimico. Por exemplo, um orbital 2s de
um carbono proximo a um atomo mais eletronegativo deve ser mais
compacto do que proximo a um atomo de maior eletropositividade.
Mas no STO-3G ambos os ambientes sdo representados pela mesma
base 2s.

Visando resolver este problema, foram desenvolvidos os
conjunto de bases com “valéncia dividida”. Por exemplo, ao invés de
combinar trés Gaussianas para descrever um orbital de valéncia
numa Unica contracdo, pode-se dividir essas trés fungfes em dois
grupos, um com duas e outro com uma Unica Gaussiana. Esses
grupos podem entédo ser otimizados de forma separada e produzir
orbitais que se adaptam melhor as particularidades do ambiente
quimico.

A base 3-21G representa cada orbital interno por uma
combinacao de trés Gaussianas primitivas, e cada orbital de valéncia
€ representado por dois grupos de func¢des, um formado por duas
Gaussianas primitivas e o outro por apenas uma.

E possivel ainda melhorar a base aumentando-se o nimero de
Gaussianas. Esse é o caso da base 6-31G, que utiliza 6 Gaussianas
primitivas para representar cada orbital interno e, a semelhanca da
3-21G, divide cada orbital de valéncia em dois grupos, sendo agora
de 3 e de 1 Gaussianas primitivas. Os resultados das bases com
valéncia dividida sao bastante superiores aos dos conjuntos minimos,
mas em compensacao o tempo de calculo aumenta substancialmente.

A divisdo da camada de valéncia melhora a flexibilidade das
bases, permitindo que os orbitais atdbmicos se expandam ou se
contraiam, mas nao permite nenhuma polarizacdo. Considere, por
exemplo, como ficaria o orbital 1s do hidrogénio em uma hidroxila.

Esperariamos um deslocamento para o lado do oxigénio. Esse tipo de
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efeito pode ser tratado acrescentando-se “funcdes de polarizacdo” ao
conjunto de bases.

As funcOes de polarizagcdo sao fundamentais para a correta
descricdo dos angulos de ligacbes. Segundo Jasien et al.l’’1 essas
funcbes sdo também necessérias para uma descricdo adequada das
barreiras rotacionais em diversos compostos. Denotam-se as funcdes
de polarizacdo por uma letra entre parénteses, ou por “asteriscos”: 6-
31G(d,p) ou 6-31 G** indica o uso da base 6-31G, como a definimos
acima, com a inclusdo de funcdes do tipo p no hidrogénio e funcdes
do tipo d nos atomos pesados.

H& sistemas quimicos cuja descricdo em regides distantes do
nucleo merece ser considerada com mais cautela, como é o caso dos
anions ou dos atomos com pares isolados. Para esses sistemas,
adicionam-se mais uma Gaussiana ao conjunto de bases, possuindo
esta Gaussiana um coeficiente (§) pequeno. Isto faz com que a
funcdo adicionada decaia “lentamente” com o raio atdmico e possua
valores significativos nas regides afastadas do nucleo. Por essa razéo,
sao chamadas “funcdes difusas” e sao identificadas pelo simbolo “+”.
Assim, a base 6-31+G(d,p) possui todos os atributos anteriores e
ainda uma funcdo difusa em cada atomo pesado (heteroatomo).
Pode-se ainda adicionar funcdes difusas ao hidrogénio e ai teriamos
6-31++G(d,p).

Nesse trabalho utilizamos apenas o conjunto de funcédo de base
6-311++G(d,p) visto que possui uma grande aplicacdo em estudos
semelhantes anteriormente realizados com resultados bastante

satisfatorios [°3:58-601
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3.5. ANALISE POPULACIONAL

A funcdo de onda obtida a partir de calculos de orbitais
moleculares ndo pode ser interpretada fisicamente. Ao contrario, a
densidade de carga ou distribuicdo de densidade eletrénica em uma
molécula, representada por p(#), possui uma interpretacdo segundo a
fisica classica. Essa € uma propriedade classificada como “local”, isto
e, definida para cada ponto do espaco especificado pelo vetor posicao
7, podendo ser calculada, segundo a teoria dos orbitais moleculares

1401 " eq. (3.19):

n/2

p() = 2 ) 1% .19
i=1

em que Y; representa o i-ésimo orbital molecular duplamente
ocupado em um sistema contendo n elétrons.

A densidade eletronica é um fator importante que influencia as
propriedades fisicas e quimicas de uma molécula, sendo aplicadas em
estudos de reatividade quimica, interagbes intermoleculares,
similaridade molecular, etc. A importancia da densidade de carga na
area da Quimica foi consolidada pela formulacdo da Teoria do
Funcional da Densidade proposta por Hohenberg e Kohn na década
de 1960.

Para simplificar a representacdo da densidade eletrdnica,
definiu-se o0 conceito de “populagbes eletronicas atdémicas”,
conhecidas também como “cargas atémicas pontuais” . O conceito
de cargas pontuais centradas em atomos envolve a aproximacao de

que as cargas atdomicas representam termos monopolares de uma
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expansdo multipolar da densidade eletrénica de carga molecular
[62,63].

Consequentemente, as cargas atomicas fornecem a
representacdo mais simples possivel da distribuicdo de carga total na
molécula. Ao contrario da densidade eletronica, as cargas atbmicas
nao podem ser calculadas teoricamente sem arbitrariedades, pois
estas nao sao valores esperados da funcdo de onda, isto €, ndo sao
observaveis fisicas. Deste modo, todos os métodos para calculo
tedrico de cargas atbmicas s&o invariavelmente arbitrarios,
resultando, em geral, em uma grande variagcdo nos valores absolutos
das cargas atomicas.

Apesar de sua natureza arbitraria, as cargas atbmicas fazem
parte do pensamento quimico, encontrando aplicacbes em varios
estudos, como por exemplo: estudo do efeito de substituintes;
avaliacdo de interacOes intra e intermoleculares em Métodos de
Mecéanica Molecular, Dindmica Molecular, entre outros; analises
conformacionais; estudos de correlagcdes entre a estrutura molecular
e a atividade bioldgica; etc.

Existem diversos métodos empregados atualmente e outros
continuam sendo desenvolvidos, na tentativa de se buscar uma
analise mais precisa e computacionalmente viavel das caracteristicas
fisicas e gquimicas de uma molécula através do estudo das cargas
atomicas.

Apresentamos a seguir, de forma simplificada, os fundamentos
das metodologias dos diferentes tipos de céalculo de cargas atébmicas

que foram utilizados neste trabalho.
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3.5.1. ANALISE POPULACIONAL DE MULLIKEN

Este modelo consiste no mais tradicional e de uso mais
difundido entre os quimicos. Milliken propds, baseado na teoria de
orbitais moleculares, que um conjunto de orbitais moleculares, (WVy),
seja definido por uma combinacdo linear de k orbitais atdémicos

duplamente ocupados (X;) [*4, eq. (3.20).

V= ) (GiX) (3.20)

Os coeficientes Cj, sdo determinados pelo método Hartree-
Fock.
A densidade eletrénica associada ao k-ésimo orbital molecular

€ expressa em termos de orbitais atdbmicos como vemos na eq. 3.21:

pr(F) = Zzpinin (3.21)

P; = 23K CiC; sao elementos da matriz densidade. Integrando a

eq. 3.21 temos a eq. (3.22):

k k

onde, §;; = fXL-de? € chamada de “integral de recobrimento”
ou “integral de overlap” e n é o niumero total de elétrons do sistema.
Considerando que os orbitais atdmicos sao normalizados, a populacéao

eletronica total pode ser separada em contribuicbes associadas a
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cada orbital atdbmico X;, denominadas de “populacdo orbital” e

representada por 7, eq. (3.23):

K
2
j=1

No local da regido de recobrimento, a populagéo, A;, €

expressa pela eq. (3.24), onde i € diferente de j:

k (3.24)
Ay =2P;5; =4 Z(Cimc}m)sij

m=1

Pij sdo elementos da matriz densidade que compdem a populagéo.
A populacdo eletrénica atribuida as regides de ligacdo (eq.
3.24) pode ser dividida entre atomos individuais. A populacédo bruta,

pi, no orbital atdmico i & definida pela eq. (3.25):

1
pi=1t5 zAij (3.25)

i#]

Desse modo a populagcdo no local do recobrimento contribui
com metade de seu valor para a populacédo bruta de um dado orbital
atomico. Somando-se todas as populacdes brutas para todos os
orbitais atdbmicos de uma molécula obtemos o numero total de
elétrons da molécula. Desse modo, a populacdo bruta para um atomo

A e sua carga liguida pode ser calculada pelas egs. (3.26) e (3.27)
abaixo:
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k
p, = Zpi (3.26)
ieA
qa = Zy— Py (3.27)

onde, Pa representa a populagdo bruta para o 4tomo A, Z, é a carga
nuclear do atomo A.

Devido a facilidade de célculo, a andlise de Milliken é bastante
popular. Todas as variaveis necessarias para essa analise sdo obtidas
diretamente, sem nenhum custo computacional adicional. Porém,
este método tem limitacdes importantes [6°:6¢].

A principal fonte de problemas é a divisdo das popula¢cbes nas
regides de recobrimento em contribuigcdes atbmicas. O fator arbitrario
“5” na equacdo 3.25 divide a populagado eletronica de ligacéao
igualmente entre cada um dos dois atomos que compdem a ligacéo.

Esta particdo equitativa ndo pode ser considerada numa ligacao
quimica onde existem dois atomos com eletronegatividades
diferentes.

Outro problema dessa analise populacional é a alta dependéncia
do conjunto de base empregado no calculo. Embora em alguns casos
a analise populacional de Mulliken forneca resultados satisfatorios, na
maioria dos casos ela caracteriza mais os detalhes do conjunto de
base, do que a estrutura eletrénica da molécula.

No intuito de diminuir essa limitacdo, ha diversas propostas de
mudancas no método original, utilizando, em geral, um
comportamento mais complexo de particao da densidade eletronica.
Entretanto, a maioria dessas modificacdes no método de Mulliken nédo
tem boa aceitacdo, possivelmente por implicar em procedimentos de

calculos mais complexos.
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3.5.2. CARGAS ATOMICAS DERIVADAS DO POTENCIAL
ELETROSTATICO

Classicamente, um conjunto de N cargas elétricas puntiformes,
num determinado instante, gera um campo elétrico E no espaco, o
qual aplica uma forca F=qo E, em uma carga de prova qo. Associado a
esse campo, pode-se definir uma grandeza escalar denominada
potencial eletrostatico V, que possui arbitrariamente valor nulo a uma
distancia infinita do conjunto de cargas. Em um ponto do espaco,
este potencial eletrostatico, também denominado potencial

Coulébmbico, é dado pela equacéao 3.28:

V= 4re, Z[ql] (3.28)

onde, & é a permissividade no vacuo, i € a magnitude da i-ésima

carga elétrica, r; é a distancia da i-ésima carga até o ponto onde V é
calculado.

O potencial eletrostatico molecular quantico para um ponto p na
posicdo 7,, dado por qu () em torno de uma molécula composta de n
elétrons e N atomos, é definido como a forca eletrostatica que age
sobre uma carga positiva unitaria neste ponto, segundo a equacao

3.29:

N
Z -
VI#) = Z—ﬂ— &d? (3.29)
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em que, Z é a carga do nucleo A localizado na posicéo R, e p(?) é a
densidade eletronica total.

O primeiro termo da equacédo 3.29 corresponde a contribuicao
dos nucleos para o potencial eletrostatico total, em que a lei de
Coulomb é utilizada para calcular o potencial de repulsdo entre as

cargas pontuais Z, e a carga unitaria em 7,. O segundo termo dessa

equacido corresponde ao potencial de atracdo eletrostatica
envolvendo a distribuicao de cargas eletronicas em todo o espaco e a

carga unitaria positiva em 7,. Uma vez que a funcdo de onda do

sistema é calculada através de métodos ab initio ou semi-empiricos,
o potencial eletrostatico pode ser avaliado através da equacao 3.29.

E necessario estabelecer a localizacido e o nimero de pontos
que serao utilizados no calculo do potencial eletrostatico e posterior
ajuste ao modelo de cargas pontuais. Usualmente, selecionam-se
pontos situados em um conjunto de camadas além da superficie de
Van der Waals na molécula. Foram efetuados estudos com o objetivo
de determinar o menor numero de pontos necessarios para
proporcionar uma qualidade de ajuste aceitavel, os quais resultaram
em valores 6timos para o niumero de camadas, para a distancia da
camada mais interna e superficie molecular.

O método CHELP (Charges from Eletrostatic Potencial),
proposto por Chirlian e Francl 7 tornou-se popular. Com a
utilizacdo de uma malha regular de pontos, normalmente, é
observada uma variacdo das cargas atdbmicas com a rotacdo da
molécula, a qual é logicamente indesejada e representa um problema
sério em andlises conformacionais. Neste contexto, o algoritmo
geralmente utilizado para efetuar o ajuste das cargas € o CHELPG
(Charges from Eletrostatic Potencial Grid Based) 8.

Este programa utiliza um método de multiplicadores de
Lagrange para ajustar as cargas pontuais centradas nos nucleos ao
potencial eletrostatico molecular. Além de ser mais dispendioso

computacionalmente que o método de Mulliken, um aspecto critico
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desse modelo diz respeito a selecdo dos pontos no espaco, que é
baseada em um critério de escolha de pontos que estejam
regularmente espacados, além de descartar pontos que estejam
dentro de um raio pré-definido de van der Waals. Este modelo
apresenta a vantagem de informar os valores das cargas atomicas
que melhor descrevem o potencial eletrostatico molecular em pontos
situados fora do raio de Van der Waals da molécula, o que o classifica
como um bom modelo de cargas. Em geral, o método CHELPG
permite a reproducdo satisfatoria do momento dipolar calculado
através de calculos de orbitais moleculares, ao contrario das cargas
de Miilliken [®°],

3.5.3. CARGAS DE BADER

Um conjunto de cargas atébmicas pode ser definido através da
integracdo da densidade eletronica total na regido do espaco

atribuida ao atomo A, Qa, de acordo com a equacao 3.30:

qa = Zy — fP(F) d*7 (3.30)

As cargas atdmicas calculadas pela equacdo 3.30 dependem
apenas da densidade eletrénica total. As cargas de Bader podem ser
calculadas utilizando-se a densidade eletrénica obtida a partir de
qualquer método, como, por exemplo, a Teoria do Funcional da
Densidade.

Uma caracteristica importante do método de Bader é que o0s

atomos nao sao necessariamente esfericamente simétricos, isto €, a
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posicdo dos centros de cargas nao necessariamente coincide com as
coordenadas nucleares. Isto é mais razoavel fisicamente, uma vez
que, em geral, a densidade eletrbnica em uma molécula é
consideravelmente anisotrdpica ao redor de um atomo e nao pode ser
representada adequadamente por um conjunto de cargas atémicas. O
método de Bader permite o calculo de dipolos atdbmicos segundo a

equacéo 3.31:
fg = — jp(?)(?— R, ) d3# (3.31)

sendo, }?A a coordenada do nucleo A.

Quando séo consideradas apenas as cargas atdomicas calculadas
pela equacdo 3.30, ndo € possivel, em geral, obter-se uma
representacdo satisfatbria do momento dipolar e potencial
eletrostatico molecular [’°!. Entretanto, quando termos de dipolo
atdomico sao incluidos no céalculo dessas propriedades (equacédo 3.31),
uma representacao satisfatdéria das mesmas pode ser alcancada. Por
exemplo, no caso do momento de dipolo molecular, ver equacéo 3.32

abaixo:

p= Zq Ry + Z iy (3.32)
A A

em que, ga € a carga atdbmica definida na equacdo 3.30 e iy € O
dipolo do atomo A definido na equacdo 3.31. Isso representa uma
vantagem importante do método de Bader em relacdo a outros
métodos que consideram os atomos esfericamente simétricos, como
0 método de cargas derivadas do potencial.

Além disso, a determinacdo das cargas e dipolos atdbmicos

segundo o método de Bader tem pouca dependéncia do conjunto de
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base. Uma desvantagem desse meétodo é que além do calculo da
densidade eletrénica total, € preciso realizar a integracdo numeérica
na equacao 3.30.

Este processo limita a aplicabilidade do método, pois é
computacionalmente intensivo, existindo alguns casos em que o
método nado pode ser aplicado. Esses casos incluem sistemas em que
a topologia da densidade eletrobnica causa dificuldades
computacionais para a determinacdo das superficies de fluxo zero [,
e sistemas que ndo apresentam correspondéncia um para um entre o

namero de atratores e o nimero de nucleos 72731,

3.6. TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS

Na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory
of Atoms in Molecules, QTAIM) proposta por Bader!’*"! os atomos
sdo definidos na molécula em funcdo da densidade eletronica
molecular. De acordo com essa teoria, 0s conceitos de ligacado
quimica e de estiramento da ligacdo da ligagcdo quimica sao
investigados em termos da funcdo de distribuicdo da densidade
eletrénica. A densidade eletrénica que descreve como a carga
eletrénica estad distribuida ao redor do nucleo, ou seja, a
probabilidade de se encontrar qualquer um dos N elétrons no espaco
molecular pode ser medida por Difracdo de Raios-X. A densidade
eletronica pode ser representada por linhas de contorno como
ilustrado na Figura 3.1, onde podemos observar a distribuicdo da

densidade eletrénica para a molécula de etileno:
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Figura 3.1. llustracdo da densidade eletrénica na forma de

linhas de contorno para a molécula de etileno.

Esta densidade é maxima na posicdo dos nucleos e decai
rapidamente a medida que se afasta desta posicdo, ou seja, ela é
mais densa na regido dos nucleos e se torna mais difusa a medida
que nos afastamos destes.

Como a densidade eletronica € uma grandeza escalar, sua
analise pode ser complicada no espaco tridimensional. Deste modo a
utilizacdo do vetor gradiente, Vp(#), que é a primeira derivada da
densidade eletrébnica e é mais adequado, pois esta associado a um

valor e a uma direcao conforme mostrado na Figura 3.2:

Figura 3.2. Vetor campo gradiente, Vp(#), para a molécula de

etileno.
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A QTAIM explora a topologia da densidade eletrénica por meio
da ligacdo quimica, através do caminho da ligacdo e dos pontos
criticos da ligacdo (Bond Critical Point, BCP). O BCP é um ponto onde
o vetor campo gradiente desaparece, ou seja, Vp(#) = 0.

Um BCP é estabelecido entre dois nudcleos na geometria de
equilibrio da molécula, o qual é conectado por uma ligacdo quimica.
Na Figura 3.3 o0s BCP’s correspondem aos pontos vermelhos

localizados entre dois atomos consecutivos na molécula do antraceno.

T 8
- - L3
L4
'n_. - ‘ - - ‘ * - - ‘i
o © @ L
- L ] T
o © © .
- - - - = = ” -‘
o L 7] L 2
- * b
i ( L

Figura 3.3. llustracdo dos BCP’s na molécula de antraceno. Os
pontos em cor vermelha presentes nas ligacbes entre atomos

consecutivos sao os BCP’s.

Popelier e colaboradores tém empregado a QTAIM para
investigar diferentes sistemas quimicos, principalmente aqueles
formados por ligacdo de hidrogénio, contribuindo com publicacdes
relevantes para o entendimento das liga¢cdes quimicas e de interacdes
intra e intermoleculares na area da Quimica 6771,

Varios critérios baseados na QTAIM tém sido propostos para
investigar o fendmeno de interacdes por ligacdes de hidrogénio
convencionais e ndo convencionais 8. Por exemplo, Grabowski e
colaboradores tém utilizado a QTAIM para estudos de ligacdo de
hidrogénio em diversos tipos de sistemas [’°®21 incluindo a ligacdo de

hidrogénio intramolecular assistida por ressonancia e a delocalizacédo

DISSERTAGCAO DE MESTRADO - ALINE FONSECA BEZERRA -40 -



CAPITULO 3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

de elétrons n [

Sistemas denominados de “Complexos de
Hidrogénio do tipo dihidrogénio” tém sido estudados através da
QTAIM empregando niveis de calculos pés Hartree-Fock 841,

A distribuicdo molecular da densidade eletrénica pode ser
extraida de forma correspondente a de funcbes de onda de muitas

particulas #°1, equacéo 3.33:
p(T') =N Za fl SU(Xl,XZ, ...,XN)lz d3r2 d3rN (333)

onde, temos o0 somatorio de todas as coordenadas de spin, a
integral sobre todas as coordenadas espaciais e N € o numero total
de elétrons. Usando o método Hartree-Fock, onde a funcédo de onda ¥
€ expressa em termos do determinante de Slater podemos expressar
a equacao 3.33 em termos da combinacéao linear das funcdes de base

{i}, p(#) assume a seguinte forma da equacgéo 3.34:

OEDW WIGYAG (3.34)

uv

onde, P,, representa a densidade do elétron ligante.

O caminho da ligacdo e propriedades associadas a p(¥) e ao
BCP sao usados para caracterizar ligacOes covalentes e i0nicas,
ligacdo de hidrogénio e interacdes de Van der Waals.

Uma das vantagens da QTAIM é que podem ser obtidas
informacdes de cargas e distribuicdo eletronica tanto para formacao
do complexo de hidrogénio quanto para a formacdo da ligacao
quimica.

A andlise topoldégica e a avaliagdo de outras propriedades

podem ser feitas usando os programas MORPHY98 [ ou AIM2000
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1.0 871 seguindo o modelo de andlise topolégica para os valores de
p(#) e seu laplaciano, V?p(#) e os BCP’s, 0 proximo passo € verificar a
formacdo ou nao da ligacdo de hidrogénio seguindo os seguintes
critérios:

» Um BCP proveniente da existéncia da ligacdo de
hidrogénio deve ser topologicamente encontrado;

> No BCP a densidade de carga p(#) deve ser pequena e o
laplaciano da densidade de carga V?p(#) deve ser positivo;

» O atomo de hidrogénio e o receptor B precisam estar no
mesmo eixo de sobreposicao;

» O atomo de hidrogénio perde elétrons, isto €&, sua
populacdo decresce; este fendmeno pode ser explicado pelo
decréscimo nos protons da ligagdo de hidrogénio e pode ser
observado por espectros de RMN.

» O atomo de hidrogénio €& desestabilizado em complexos
de hidrogénio, esta desestabilizacdo, AE(H), € a diferenca na energia
atdomica total do hidrogénio presente no complexo de hidrogénio e do
hidrogénio no monémero (doador de proéton);

» A polarizagcdao dipolar no hidrogénio decresce com a
formacéo da ligacao de hidrogénio;

» O volume do hidrogénio decresce na formacdo do

complexo.

Em nosso estudo o programa MORPHY98 foi utilizado para
analises das propriedades topoldgicas que caracterizam a formacao

da ligacdo de hidrogénio intramolecular nos compostos estudados.
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Através do programa GaussView3®8 foram construidas as
estruturas dos compostos di-carbonilicos com cada um dos
substituintes escolhidos, em suas conformacdes aberta e fechada.

Utilizando 0s métodos quanticos computacionais
DFT/B3LYP*649-51 o Mp2[89 com o conjunto de base 6-311++G**[®0]
foram realizados os calculos das barreiras rotacionais a fim de
encontrar o minimo global dos compostos Di-carbonilicos com seus

substituintes utilizando o programa Gaussian 98WP®.

A partir das estruturas no minimo global das barreiras
rotacionais foram realizados os calculos de otimizacdo de geometria e
de frequéncia vibracional harmdénica através do programa Gaussian
98W utilizando como métodos computacionais o DFT/B3LYP e o MP2

com o conjunto de base 6-311++G**.

Através desses calculos foram encontrados os valores da
energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular, do comprimento da
ligacdo de hidrogénio intramolecular, da frequéncia vibracional

harmoénica O-H, entre outras propriedades.

A reorganizagao das cargas envolvidas na formacdo da ligagcao
de hidrogénio intramolecular foi investigada através da analise

populacional dos compostos em suas conformacdes aberta e fechada.

A QTAIMI*71 foi empregada a fim de caracterizar a formacao
da ligacdo de hidrogénio intramolecular através da analise da
densidade eletronica dos atomos envolvidos na formacdo da ligacao.
Para isso foram utilizados os programas MORPHY98 [¢] e AIM2000
1.0181 que forneceram valores da densidade eletrénica e do

laplaciano da densidade eletrénica, além de graficos moleculares.

O efeito dos grupos substituintes utilizados no composto di-

carbonilico foi analisado de acordo com a natureza doadora ou
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retiradora de elétrons. Esse efeito atua diretamente na formacao da

ligacdo de hidrogénio intramolecular.

Para um melhor entendimento da execucdo do trabalho, o

fluxograma abaixo mostra detalhadamente as etapas deste estudo.

GaussView e Gaussian

GaussView e Gaussian

R L
Para as espécies doadoras e
receptoras de elétrons
envolvidas na formagéo da DFT/B3LYP
ligagdo de hidrogénio
intramolecular

\ 4

Construcao das estruturas nas conformagoes aberta e fechada
dos compostos di-carbonilicos substituidos e calculo das
barreiras rotacionais através dos métodos DFT/B3LYP e MP2,
ambos com o conjunto de base 6-311++G**,

Obtidas as estruturas de minimo global

nas conformagdes aberta e fechada.

Otimizagao de geometria e

frequéncias harmonicas dos
compostos a partir da geometria de

minimo.

DFT/B3LYP

e —
MP2

AE: ro-H 8rO-Hr
Ru..o€dvon

Propriedades Investigadas

Andlise Populacional utilizando:
Miilliken,
derivadas do

cargas de cargas
potencial

eletrostatico e cargas de Bader.

QTAIM

A 4

A 4

Calculo de densidade eletronica,
p(7), e laplaciano da densidade
eletronica,

V2p(¥), dos compostos
investigados.

A 4

Graficos moleculares que
apresentam o ponto critico de
ligagao, BCP, para os compostos

investigados.

Programa
MORPHY
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA LIGACAO DE HIDROGENIO

5.1.1. PROPRIEDADES ENERGETICAS E ESTRUTURAIS

Com base nos célculos das barreiras de rotacdo, a otimizacéo
de geometria das estruturas no minimo global foi realizada
empregando a Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional
Theory, DFT) com o funcional hibrido B3LYP e a Teoria de
Perturbacdo de Mgller—Plesset de segunda ordem, ambos com o
conjunto de base 6-311++G**, usando o programa Gaussian 98W
911 " As conformagées de menor energia no estado fundamental de
todos os compostos di-carbonilicos substituidos com R=CHjz, CN, H,
NH., OH e SH, em suas conformacgdes fechadas e abertas, podem ser

visualizadas nas Figuras 5.1. e 5.2., respectivamente.

'@ 9 y
f f s’ P f 3y o JJ
¢ 9

Figura 5.1. Estruturas de minimo com as respectivas geometrias
otimizadas dos compostos di-carbonilicos com seus respectivos

substituintes na conformacéo fechada.
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= R=H
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Figura 5.2. Estruturas de minimo com as respectivas geometrias
otimizadas dos compostos di-carbonilicos com seus respectivos

substituintes na conformacéo aberta.

Os valores de energia, em moddulo, calculados em nivel
DFT/B3LYP/6-311++G** para cada molécula, em suas duas
conformacdes, podem ser visualizados na Tabela 5.1 abaixo onde,
todos os valores se encontram em unidades atbmicas de energia, o
Hartree. Foi incluida a correcdo da Energia Vibracional do Ponto Zero
(Zero Point Vibrational Energy, ZPVE), cujos valores sao obtidos a
partir dos célculos dos espectros vibracionais para as conformacgdes
aberta e fechada.

A correcao ZPVE foi realizada devido a necessidade de
considerar os niveis de energia quantizados correspondentes aos
modos normais de vibracdo das moléculas, de modo a garantir uma

melhor determinacdo do minimo de energia potencial para os
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sistemas em estudo. Em ambas as conformacdes nao houve
frequéncias vibracionais harmoénicas imaginarias.

Com relacéo aos calculos em nivel MP2, ha uma tendéncia em
superestimar o valor da energia. Essa tendéncia mostra-se mais
acentuada do que nos calculos em nivel DFT realizados nesse estudo,
o que esta de acordo com resultados ja descritos na literatural®?°4. 0
funcional B3LYP utilizado no calculo DFT nédo superestima tanto
quanto os calculos MP2, devido a limitacdo do funcional LYP, o qual

tem a funcéo de descrever as forcas de dispersao de London.

Tabela 5.1. Valores de energia, em modulo, e suas respectivas corre¢cdes

ZPVE, E?Y® | para os compostos di-carbonilicos substituidos nas

conformacgdes aberta e fechada em nivel DFT-B3LYP/6-311++G**.

Substituinte E(aberta) ZPVE E“PVE E(fechada) | ZPVE E“PVE
(hartree) (hartree) (hartree) (hartree)
CHs; 345,8859 0,1215 | 345,7644 345,9112 0,1224 345,7888
CN 451,7330 0,0636 | 451,6695 451,7490 0,0643 451,6847
H 267,2186 0,0665 | 267,1521 267,2392 | 0,0675 267,1717
NH, 378,0061 0,1011 | 377,9050 378,0362 | 0,1009 377,9353
OH 417,7525 0,0764 | 417,6761 417,7817 0,0774 417,7043
SH 1063,6681 | 0,0655 | 1063,6026 | 1063,6896 | 0,0656 | 1063,6240
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Tabela 5.2. Valores de energia, em maodulo, e suas respectivas corregoes
ZPVE, E“"YE | para os compostos di-carbonilicos substituidos nas
conformacdes aberta e fechada em nivel MP2/6-311++G**.

E(aberta) E“PVE E(fechada) E“PVE

Substituinte (hartree) 2PVE (hartree) (hartree) 2PVE (hartree)
CHa 344,9144 0,1229 344,7914 344,9379 0,1232 344,8147

CN 450,5649 0,0619 450,5030 450,5801 0,0629 450,5172

H 266,5049 0,0664 266,4385 266,5243 0,0676 266,4566

NH, 377,0032 0,1025 376,9006 377,0307 | 0,1023 376,9284

OH 416,7117 0,0772 416,6345 416,7386 0,0774 416,6611

SH 1.061,8599 0,0665 1.061,7934 1061,8788 | 0,0651 1061,8137

A energia da ligacdo de hidrogénio intermolecular de um
complexo de hidrogénio é facilmente calculada através de uma
expressao matematica bem definida na literatura como sendo a
diferenca entre a energia do complexo de hidrogénio e o somataorio
da energia dos mondémeros envolvidos na formacdo do complexo de

hidrogénio #1231,

Entretanto, quando se trata da energia da ligacao de hidrogénio
intramolecular ndo ha uma expressdao matematica para calcula-la e,
geralmente, o que vem sendo feito na literatura para se obter o valor
dessa energia € considerar a diferenca de energia entre as
conformacdes de minimo aberta e fechada do composto em estudo.

Neste contexto, na Tabela 5.3 sdo mostrados os valores de
energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular para os compostos
di-carbonilicos investigados, calculadas a partir da diferenca entre a

conformacédo fechada e aberta desses compostos.
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O calculo da energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular
dos compostos di-carbonilicos substituidos foi realizado utilizando a

expressao matematica abaixo.

— pZPVE ZPVE
AE = E(fechada) - E(aberta)

Tabela 5.3. Valores DFT/B3LYP e MP2 com o conjunto de base 6-
311++G** da energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular para os
compostos di-carbonilicos, com suas respectivas substituicdes. Unidades em

kJ mol? e kcal mol™.

Substituintes DFT/B3LYP MP2
AE AE AE AE
(kI mol™ | (kcal mol™) | (kI mol™) | (kcal mol™)
CN 39,9498 9,5482 37,3401 8,9245
H 51,6214 12,3378 47,4927 11,351
SH 55,9826 13,3801 53,2336 12,7231
CHs; 64,2219 15,3494 60,9961 14,5784
OH 74,1652 17,7259 70,0013 16,7307
NH, 79,5252 19,0070 72,9787 17,4423

No gréafico da Figura 5.3 podemos observar que os dois
métodos empregados, DFT/B3LYP e MP2, para a determinacao da
energia de ligacdo de hidrogénio intramolecular, AE, seguem a
mesma tendéncia para a série de substituintes considerada para os
compostos di-carbonilicos deste estudo, com os valores MP2

ligeiramente menores do que os valores DFT/B3LYP.
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Figura 5.3. Grafico dos valores absolutos de energia da ligacdo de
hidrogénio intramolecular obtidos através da diferenca entre a conformacao
fechada e a conformacdo aberta dos compostos di-carbonilicos calculados

com os métodos DFT/B3LYP e MP2. Valores em kJ.mol™.

Com respeito a variacdo no comprimento de ligacdo O-H, dro-p,
que representa a porcado doadora de préoton dos diferentes compostos
di-carbonilicos substituidos na formacdo da ligacdo de hidrogénio
intramolecular, é bem estabelecido que este parametro € um

importante indicativo da ocorréncia desse tipo de interagao.

Ha uma reorganizacdo da carga do grupo doador de carga, neste
caso a carbonila, C=0, para o hidrogénio deficiente de elétrons, neste
caso o grupo hidroxila, O-H, com consequente enfraquecimento da
ligacdo O-H, comprovada a partir dos calculos tedricos através do
aumento no comprimento dessa ligacao. Na Tabela 5.4 séao
apresentados os valores dos comprimentos de ligacdo O-H nos
compostos di-carbonilicos substituidos em suas conformacdes aberta
e fechada e as correspondentes diferencas entre esses valores de

comprimento de ligacédo entre as duas conformacoes.

DISSERTAGCAO DE MESTRADO - ALINE FONSECA BEZERRA -50 -



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.4. Valores dos comprimentos de ligacdo roy nas conformagdes
aberta e fechada e as correspondentes diferencas entre esses valores,
comprovando o aumento do comprimento da ligacdo O-H devido a formacéao

da ligacéo de hidrogénio intramolecular, 8ro.4. Unidades em A.

. ) DFT/B3LYP | DFT/B3LYP DFT/B3LYP MP2 MP2 MP2
Substituinte
ro-n ro-n ro-n ro-n
dro-n dro_n
(aberta) (fechada) (aberta) | (fechada)

CN 0,9656 0,9948 0,0292 0,9649 | 0,9906 | 0,0257
H 0,9624 0,9971 0,0347 0,9614 | 0,9923 | 0,0308
SH 0,9650 1,0031 0,0381 0,9645 | 1,0001 | 0,0356
CHa 0,9634 1,0031 0,0396 0,9628 | 0,9975 | 0,0347
OH 0,9664 1,0078 0,0414 0,9652 | 1,0050 | 0,0398
NH2 0,9656 1,0178 0,0521 0,9652 | 1,0138 0,0486

O valor do raio de van der Waals para o atomo de oxigénio é
1,4 A e para o atomo de hidrogénio é 1,2 A. Podemos dizer que
ocorre uma ligacdo quimica fraca entre esses dois &tomos em todas
as moléculas estudadas. Analisando os valores da Tabela 5.4 para as
estruturas fechadas, se pode perceber que todos os valores de
comprimento da ligacdo O-H sdo menores do que a soma dos raios de
van der Waals dos atomos envolvidos na ligacdo, porém, € uma
ligacdo fraca visto que o valor de uma ligacdo covalente O-H é da
ordem de 0,9580 A %],

Comparando esses valores de comprimento de ligacdo obtidos
pelos dois métodos nas moléculas de conformacdo aberta pode-se

perceber que nessas conformacdes os valores das distancias de
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ligacdo O-H aproximam-se mais do valor de uma ligacdo covalente O-
H.

Isso pode ser facilmente explicado pelo fato de que nas
conformacdes fechadas dos compostos di-carbonilicos substituidos, a
atracdo exercida pelo oxigénio do grupo receptor de préoton (o grupo
carbonilico, C=0) é intensa, causando o enfraquecimento da ligacéo
no grupo doador de proéton, O-H, com a formacdo da ligacdo de
hidrogénio intramolecular. Por sua vez, nas conformacgdes abertas,
essa atracdo ndo € observada visto que a distancia para a formacao
de uma possivel ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o receptor
e o doador é relativamente grande e ha efeitos mais fortes que nao
contribuem para que essa atragcdo ocorra, como por exemplo, o efeito

de ressonancia da molécula.

Na Tabela 5.4 pode ser visto claramente os incrementos nos
valores do comprimento de ligacdo O-H, devido a formacao da ligagcao
de hidrogénio intramolecular, éro-y. Podemos perceber que, quanto
maiores os valores de dro.y, mais fortes sao os valores encontrados
para energia das ligacbes de hidrogénio intramoleculares, o que esta
diretamente ligado aos critérios geométricos necessarios para a
ocorréncia da ligacdo de hidrogénio, uma vez que, a ligacdo O-H esta

diretamente relacionada a ocorréncia desse fendbmeno.

Com respeito aos valores do comprimento da ligacdo de
hidrogénio intramolecular que ocorre nas conformacdes fechadas,
podemos observar na Tabela 5.5 que esses valores séao
caracteristicos desse tipo de interacdo, com os valores DFT/B3LYP
ligeiramente maiores do que os valores MP2, exatamente o
comportamento inverso daquele observado para os valores de

energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular.
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Tabela 5.5. Valores do comprimento DFT/B3LYP e MP2 da ligacdo de
hidrogénio intramolecular, Ry._o presentes nas conformacdes fechadas.

Unidades em A.

Substituinte Fechada Fechada (MP2)
(DFT/B3LYP)

CN 1,7124 1,7108

H 1,7003 1,6866

SH 1,6515 1,6299
CHs; 1,6342 1,6321

OH 1,6324 1,6068
NH> 1,5649 1,5508

Pelas tabelas apresentadas até o momento fica claro o
comportamento semelhante entre os valores obtidos pelos dois
meétodos empregados neste estudo, DFT/B3LYP e MP2, referentes aos
parametros energéticos e estruturais. Podemos observar nas Figuras
5.4 e 5.5 abaixo que o comportamento para esses parametros em
ambos os niveis de calculos segue a mesma tendéncia ao longo da

série de substituintes envolvidos nesse estudo.
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Figura 5.4. Valores DFT/B3LYP e MP2 para o comprimento da ligacdo de
hidrogénio intramolecular, Ry___o, versus os substituintes dos compostos di-

carbonilicos.
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Figura 5.5. Valores DFT/B3LYP e MP2 para o0s incrementos nos
comprimentos da ligacdo O-H devido a formacdo da ligacdo de hidrogénio

intramolecular, dro_y versus os substituintes dos compostos di-carbonilicos.
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5.1.2. Frequéncias Vibracionais

Ao sofrer movimentos de vibracao, as ligacdes presentes nas
moléculas sao alteradas, causando mudancas nas estruturas
eletrénicas das ligagdes individuais®®. Quando a radiacéo
infravermelha €& absorvida por uma molécula, a intensidade de
absorcdo estd relacionada ao modo pelo qual varia o0 momento de
dipolo elétrico durante as vibragcbes moleculares. Portanto, as
intensidades das bandas fornecem informacdes a respeito da
redistribuicdo das cargas eletrbnicas nas moléculas, causadas por

movimentos de seus nucleos.

As vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois
tipos: vibracdes de deformacdo axial (ou estiramento) e deformacao
angular. Os estiramentos sao oscilacbes radiais das distancias entre
0sS nucleos, ja as deformacgdes angulares envolvem variagcdées nos
angulos entre as ligacobes ou, como no modo de deformacao
assimétrica fora do plano, alteracfes do angulo entre o plano que
contém as ligagcdes e um plano de referéncia. A maior tendéncia de

redistribuicdo eletrébnica é a grande responsavel pela obtencdo de

bandas intensas.

Em se tratando das ligacbes de hidrogénio surgem novos
modos vibracionais que, em geral, apresentam baixos valores de
intensidade e de frequéncia. Neste contexto, a analise dos espectros
de infravermelho para os compostos di-carbonilicos substituidos foi
realizada devido a necessidade de se obter uma melhor compreensao
da estrutura eletronica desses compostos a partir dos modos normais
harmonicos. Esse estudo possibilita determinar os novos modos
vibracionais como, por exemplo, a frequéncia de estiramento da

ligacdo de hidrogénio intramolecular, assim como, as principais
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mudancas que ocorrem entre os varios modos vibracionais dos

compostos di-carbonilicos substituidos nas formas aberta e fechada.

Com respeito as mudancas espectrais mais importantes,
podemos citar o deslocamento do modo de estiramento da ligacdo
HX, denominada aqui de espécie doadora de préton (onde, X
corresponde a um atomo eletronegativo como, por exemplo, os
halogénios, oxigénio, nitrogénio, etc), para menores valores de
frequéncia, devido ao enfraguecimento da ligacdo HX, conforme
comprovado pelos valores dos incrementos nos comprimentos de
ligacdo O-H na Tabela 5.4. Esse deslocamento da frequéncia de
estiramento HX é acompanhado por um aumento pronunciado da
intensidade da banda de absorcdo, conforme comprovado nos

trabalhos de Oliveira e colaboradores!®”-1%1,

Na Tabela 5.6 abaixo podemos ver os valores obtidos para as
intensidades das bandas no infravermelho para a espécie O-H
presente nos compostos di-carbonilicos com suas respectivas
substituicbes obtidas a partir dos calculos DFT-B3LYP e MP2, ambos

com conjunto de base 6-311++G**,
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Tabela 5.6. Valores de intensidades dos modos de estiramento para a
espécie O-H dos compostos di-carbonilicos substituidos nas conformacdes
fechadas e abertas obtidas através dos célculos DFT-B3LYP/6-311++G** e

MP2/6-311++G**. Unidades em km mol™.

DFT/B3LYP MP2

Substituinte | I(fechada) | I(aberta) | I(fechada) | |(fechada) | I(aberta) | I(fechada)
I(aberta) I(aberta)

CN 144.6 190,1 0,8 157,5 194.,5 0,8

H 121.,4 135,3 0,9 154,3 144.,0 1,1

SH 438,0 106,0 4,1 277,8 91,0 3,0

CHs; 353,0 82,0 4,3 412,2 113,5 3,6

OH 470,4 44,6 10,6 457,1 121,3 3,8

NH» 626,3 62,5 10,0 590,7 79,0 7,5

Com excecdo do substituinte CN, para todos os demais
substituintes dos compostos di-carbonilicos ocorre um aumento da
intensidade do modo de estiramento OH devido a formacgéao da ligacédo
de hidrogénio intramolecular, em ambos os niveis de calculo. Esses
mais calculos

aumentos sao

DFT/B3LYP.

ligeiramente pronunciados nos

Com respeito aos valores da frequéncia de estiramento OH, da

hidroxila doadora de proton dos compostos di-carbonilicos

substituidos, podemos verificar a partir dos resultados da Tabela 5.7
que, devido ao enfraquecimento dessa ligacdo pela formacdo da
ligacdo de hidrogénio intramolecular, esses valores de frequéncia

caem para valores menores.

Ja foi mencionado que o aumento no comprimento da ligacédo

OH é um indicativo de que a densidade eletrbnica estd sendo

transferida do receptor de préton, o grupo carbonilico C=0 dos

compostos di-carbonilicos substituidos para o orbital sigma
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antiligante do doador de proton, OH, havendo um enfraquecimento
dessa ligacdo. O enfraguecimento da ligacdo HX causa um
decréscimo na frequéncia de estiramento. Esse decréscimo pode ser
observado pela diferenca, em modulo, entre os valores de frequéncia
obtidos nas conformacgdes fechadas e abertas, como mostradas na
Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Valores da frequéncia de estiramento para a espécie O-H dos
compostos di-carbonilicos substituidos nas conformacfes fechada e aberta
obtidas através dos céalculos DFT-B3LYP/6-311++G** e MP2/6-311++G**,

Unidades em cm™.

DFT/B3LYP MP2

Substituinte Von Vou Von Von
OVonr dVon

(fechada) (aberta) (fechada) (aberta)

CN 3237,7 3805,8 568,1 3326,2 3846.,4 520,2
H 3203.,4 3844.,4 641,0 3291,9 3891,9 600,0
SH 3081,7 3802,6 720,9 3175.,4 3865,6 690,2
CHs; 3068,6 3820,9 752,3 3105,9 3843,9 738,1
OH 3017,7 3780,4 762,7 3072,4 3841.,4 769,0
NH, 2827,9 3792,7 964,9 2895,9 3837,2 941,3

Através dos dados da Tabela 5.7 podemos perceber que os
valores de frequéncia de estiramento O-H diminuem com a formacéao
da ligacdo de hidrogénio intramolecular. Podemos verificar que a
freqiéncia de estiramento do grupo O-H é sempre maior quando se

trata da conformacao aberta.

Uma explicacdo para este fato € que a forca da ligacéao
existente no grupo hidroxilico O-H é maior quando ndo ha formacgao
da ligacdo de hidrogénio intramolecular (O-H--O), que consiste na
forma aberta dos compostos investigados. Observamos que as

contribuicbes da ligagcdo de hidrogénio intramolecular, O-H.-O sao
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particularmente dificultadas pela auséncia de sondas
espectroscopicas bem caracteristicas que poderiam auxiliar a sua

caracterizacao experimental.

Devido ao aumento do comprimento da ligacdo da espécie
doadora de proton (O-H), ocorre o enfraquecimento dessa ligagéo e,
consequentemente, um decréscimo nos valores da frequéncia
vibracional OH de todos os compostos analisados, ocasionando o

efeito denominado de red shift.

A estabilidade de um complexo de hidrogénio formado através
de uma ligacdo de hidrogénio intermolecular pode ser observada
através de uma relacao linear entre a energia intermolecular corrigida

e a frequéncia vibracional da espécie doadora de proton, HX.

Deste modo buscamos uma relacdo entre os valores da energia
de ligacdo de hidrogénio intramolecular, AE, e os valores de
deslocamento da frequéncia de estiramento OH, odroy, conforme
ilustrado no grafico das Figuras 5.6 e 5.7, respectivamente, para os
niveis DFT/B3LYP e MP2. A importancia em se obter, por exemplo,
uma boa correlacdo linear entre estes dois parametros vem da
possibilidade de poder prever a energia da ligacdo de hidrogénio
intramolecular a partir de variagcdes espectrais experimentais de uma

série homodloga, como a investigada neste trabalho.
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Figura 5.6. Valores DFT/B3LYP de energia da ligacdo de hidrogénio
intramolecular, AE, versus os valores dos deslocamentos na frequéncia de

estiramento OH, dvgy.
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Figura 5.7. Valores MP2 de energia da ligacdo de hidrogénio
intramolecular, AE, versus os valores dos deslocamentos na frequéncia de

estiramento OH, dvoy.
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A partir dos resultados obtidos para as regressdes lineares
mostradas nos graficos das Figuras 5.6 e 5.7, podemos perceber que
a relacao linear encontrada ndo é muito satisfatoria. Podemos sugerir
que o resultado encontrado se deva ao fato, por exemplo, de ainda
ndo haver uma expressdao matematica bem definida para calcular a
energia da ligacdo de hidrogénio intramolecular. Esse fato pode ser
um dos responsaveis pelo ajuste linear insatisfatorio obtido a partir
dos dois métodos para o0s parametros analisados, por usar

aproximacao harmaonica, bases truncadas e correlacao eletrénica.

Analisando os espectros vibracionais sobrepostos das duas
conformacbes aberta e fechada podemos observar melhor o
comportamento dos valores obtidos para a frequéncia vibracional
intramolecular vy.-.o0, avaliando as mudancas espectrais dos grupos

envolvidos na formacgéo dessa interacao, ou seja, C=0 e OH.

A partir desses espectros para ambos os niveis de calculo,
podemos perceber que nas estruturas de conformacdo aberta é
possivel encontrar estiramentos caracteristicos do grupo funcional
OH, valores esses acima de 3500 cm™ em todos os compostos di-

carbonilicos substituidos.

Por sua vez, nas estruturas de conformacdo fechada, o
estiramento OH s6 é encontrado nessa regidao quando os substituintes
correspondem a NH; e OH nos compostos di-carbonilicos. Isso se
deve ao fato de que nesses grupos o efeito mesomérico doador
predomina sobre o efeito indutivo, diminuindo o carater de dupla
ligacdo da carbonila receptora de proton, C=0, e diminuindo a
frequéncia de estiramento C=0. Desse modo, a frequéncia de
estiramento do grupo OH n&o sofrera interferéncias pela atracdo do
grupo C=0 e podera ser detectada espectroscopicamente em sua

regiao caracteristica.
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Nos compostos estudados com os demais substituintes, a banda
da hidroxila doadora de proéton, OH, sofre um deslocamento com
diminuicdo do valor de sua frequéncia vibracional e aparecendo na

regido em torno de 3100 cm™.

Bandas caracteristicas de grupo C=0 podem ser encontradas
em ambas as conformacfes estudadas numa regidao abaixo de 1650
cm™. O deslocamento C=0 para um menor valor de fregiiéncia de
estiramento se deve a enolizacdo apresentada pelos compostos de

natureza ceto-endlica estudados.
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Figura 5.8. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com CN nas
conformacdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)
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Figura 5.9. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com H nas
conformacdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)
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Figura 5.10. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com SH nas
conformacgdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)
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Figura 5.11. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com CH; nas
conformacdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)
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Figura 5.12. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com OH nas
conformacdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)
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Figura 5.13. Espectro vibracional obtido teoricamente através do método
DFT/B3LYP para o composto di-carbonilico substituido com NH; nas
conformacdes aberta e fechada. (Intensidade em Km.mol™; Frequéncia em

cm™)

5.2. ANALISE POPULACIONAL

As cargas atOmicas parciais sdo extensamente utilizadas em
analise de reatividade quimica, na busca por uma relacdo entre
estrutura quimica e atividade biolégica, no fendmeno da transferéncia
de carga quando da formacdo de ligacbes de hidrogénio, entre
outros. Os meétodos de calculo das cargas atdmicas sao arbitrarios,
uma vez gque, estas nao sao observaveis. Dessa forma, ha um grande
nuamero de meétodos propostos para o calculo das cargas atdmicas,
alguns deles foram utilizados em nosso estudo a fim de compreender
as variacbes da densidade eletronica nos compostos di-carbonilicos

substituidos.
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Foi dada énfase as cargas nos atomos de oxigénio e hidrogénio
do grupo hidroxila, OH, doador de proéton nos compostos di-
carbonilicos substituidos e, do oxigénio da carbonila, C=0 receptor de
proton nesses mesmos compostos. A escolha destes atomos se
justifica, pelo fato de que sdo estes o0s atomos diretamente
envolvidos na formacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular
desses compostos e, portanto, sendo os que devem variar mais. As
cargas foram obtidas através dos seguintes métodos: cargas de
Mulliken, cargas atémicas derivadas do potencial eletrostatico, cargas
de Bader, utilizando os calculos DFT/B3LYP-6-311++G**,

As cargas dos atomos de oxigénio da hidroxila ficaram mais
negativas apos a formacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular,
ocasionando, desse modo, um aumento da carga positiva do
hidrogénio em todos o0s compostos de conformacdo fechada
investigados. Os atomos de hidrogénio que atuam como doadores de
protons nas ligacdes de hidrogénio intramoleculares apresentaram
um aumento de sua carga positiva na formagao da interagéao.

A presenca da ligagdo de hidrogénio intramolecular atribui um
aumento significativo de carga negativa aos oxigénios, principalmente
ao atomo de oxigénio carbonilico. Esperava-se uma diminuicdo das
cargas negativas no oxigénio da carbonila (doador de carga ou
receptor de proton) e uma diminuicdo da carga positiva no hidrogénio
do grupo hidroxilico (receptor de carga ou doador de préton) devido a
formacgdo da interagcdo intramolecular, porém o que se observou foi
um aumento dessas cargas, ou seja, o oxigénio em C=0 ficou mais
negativo e o hidrogénio em OH ficou mais positivo. Esses dados

podem ser observados nas Tabelas 5.8, 5.9 e 5.10 abaixo.
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Tabelas 5.8. Valores DFT/B3LYP/6-311++G** das cargas de Mulliken e as
correspondentes diferencas entre as cargas de Milliken nas conformacg6es
aberta e fechada, 3qfechada-abertay- Unidade eletronica de carga, e.

Conformacéo Fechada Conformacéo Aberta AQ (Fechada — Aberta)
0,639 0,600 0,039
H H -1,041 H
1084 o~ o 1052 ~o 0 0 -1,013 0042 o~ -0039
l ﬂ Cx l ﬂ
e N e v e en Nl \c/ en
0,627 0,576 0,052
H H H
4117 o 1102 o 1080 1072 0057 o~ o -0.029
Ca. C Ca. C Ca C
H/ \C/ \H H/ \C/ \H H/ \C/ \H
0,629 0,563 0,066
H H
-1,135 O/ o 1123 \O -1,060 -1,097 -0,075 O/ o -0,026
C\ C C\ C C\ C
H3C/ N \CH3 H3C/ N~ \CH3 H3C/ X \CH3
0,633 0,583 0,051
H H
1122 o~ o -1,123 N,-1063 -1089 | -0059. "  -0034
Cn C C C C C
Hs” T e Nen | nsTT e e ns” | e sy
0,639 0,578 0,061
H H H
1152 o~ -1,167 1082 1145 | o700 -0.022
C\ C C\ C C\ C
Ho e Nou | ko X DSon | v X on
0,636 0,572 0,064
H H -1,144 H
Cx € PN Ca C
H2N/ N \NHZ N ST Sk, HZN/ X \NH2
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Tabelas 5.9. Valores DFT/B3LYP/6-311++G**

das cargas atbmicas

derivadas do potencial eletrostatico e as correspondentes diferencas entre

as cargas nas conformacdes aberta e fechada,

eletrénica de carga, €.

6q (fechada-aberta) - Unidade

Conformacéo Fechada

Conformacéo Aberta

Aq (Fechada — Aberta)

0,500 0,408 0,092
H H H
055207 @ -0.559 \T-OAS? <|3|-0,465 -0,095c|)/ ﬁ-o,094
C\ C C\ C C\ C
e X e NC/ \c/ Sen NC/ \C/ Sen
0,515 0,396 0,119
H H ) H
-o,59g|)/ i)|-o,631 \T-OASS ﬁ0'530 _01139(|)/ ﬁ-O,lol
Cx. € Ca C Ca. C
0,488 0,404 0,084
H H H
0625, 0654 o 0% 0576 | 0086 o 0078
Ca. C Ca C Ca C
H3C/ \C/ \CH3 HSC/ \C/ \CH3 HBC/ \C/ \CH3
0,539 0,349 0,190
H H H
-0,627 <|)/ ﬁ-0,604 \T -0,410 O|-0,480 -0.217 T/ ﬁ-o,124
v X e Hs e e hs | X ey
0,518 0,410 0,108
H H H
06740 o-0706 0553 _-0608 | 0121~ 0098
C\ () C\ C C\ C
Ho | X on Hoo o X oy Ho o X on
0,455 0,444 0,011
- H H H
0’605<|)/ |c|,'0’688 \T 0,597 |C|) 0,625 -o,oosT/ ﬁ 0,063
Cn c CR C CR C
HZN/ \C/ \NHZ H2N/ \C/ \NHZ H2N/ \C/ \N
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Tabelas 5.10. Valores DFT/B3LYP/6-311++G** das cargas de Bader e as

correspondentes diferencas entre as cargas de Bader nas conformacfes

aberta e fechada, 3qfechada-abertay- Unidade eletronica de carga, e.

Conformacéo Fechada

Conformacéo Aberta

AQ (Fechada — Aberta)

0,639 0,600 0,039
H H -1,041 H
1084 o o -L052 ~o 0-1013 | 0042 o  o-0039
C C Cn C C C
e X Sen e T e e X Sen
0,627 0,576 0,052
H ) H_ -1,060 H )
-1,117 T/ ﬁ 1,102 \T ﬁ-1.072 -0,057 T/ ﬁ 0,029
C c Cx. C Ca °C
H/\C/\H H/\C/\H H/\C/\H
0,629 0,563 0,066
H H H
1,135c|)/ ﬁ-1,123 \T -1,060 (|3|-1,097 0,075 T/ ﬁ-o,oze
C C C\ C C\ C
H3C/ \C/ \CH3 H3C/ \C/ \CH3 ch/ \C/ \CH3
0,633 0,583 0,051
H H H
1122 O/ o -1,123 \O -1,063 4 -1,089 -0,0590/ o -0,034
C\ C C\ C C C
ns” N e ns” N s ns” \C/ Ny
0,639 0,578 0,061
H H H
1152 o~ 5-1,167 ~No-1082 1145 0070 o-0022
Cao C c C Ca C
HO/ \C/ \OH HO/ \C/ \OH Ho/ \C/ \OH
0,636 0,572 0,064
H H -1,144 H
-1,149 c|)/ ﬁ-1,162 \T -1,072 ﬁ 007767 o -0,018
C\ C C\ C C\ C
H2N/ N \NHZ H2N/ N N HZN/ v \NHZ

Uma possivel explicacdo para esse comportamento das cargas

nas estruturas formadas por ligacdo de hidrogénio intramolecular
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pode ser o efeito de ressonancia gerado devido ao fechamento da

estrutura dos compostos di-carbonilicos substituidos.

Tabela 5.11 dos valores DFT/B3LYP/6-311++G** da variacdo de carga no
oxigénio da carbonila, C=0, e nos atomos de hidrogénio e oxigénio da
hidroxila, OH, nas estruturas fechadas, considerando os trés modelos

utilizados para obtencdo das cargas atémicas.

Substituinte/
Modelo de CN SH H CHs; OH NH-

carga

Mulliken
-0,059 -0,067 -0,066 -0,047 -0,077 -0,079
8o (em C=0)

Mulliken
-0,021 -0,044 -0,047 -0,063 -0,039 -0,074
8o (em O-H)

Mulliken
+0,045 | +0,036 | +0,028 +0,062 +0,044 +0,074
dgH (em O-H)

Carga
Potencial
Eeletrotatico
8o (em C=0)

-0,094 -0,124 -0,101 -0,078 -0,098 -0,063

Carga
Potencial
Eeletrotatico

3o (em O-H)

-0,095 -0,217 -0,139 -0,086 -0,121 -0,008

Carga
Potencial
Eeletrotatico

89 (em O-H)

+0,092 | +0,190 | +0,119 | +0,084 | +0,108 | +0,011

Carga de
Bader -0,039 -0,034 -0,029 -0,026 -0,022 -0,018
8o (em C=0)

Carga de
Bader -0,042 -0,059 -0,057 -0,075 -0,070 -0,077
8o (em O-H)

Carga de
Bader +0,039 | +0,051 | +0,052 | +0,066 | +0,061 | +0,064
89 (em O-H)
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5.3. PROPRIEDADES TOPOLOGICAS DA DENSIDADE
ELETRONICA

De acordo com a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas,
QTAIM, quando ha a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio, no
Ponto Critico de Ligagdo, BCP, ocorre uma interacdo entre o atomo de
hidrogénio da espécie OH e o receptor de préton O da C=0, os quais

s&o unidos por uma linha internuclear [°%,

Estes BCP’s possuem
propriedades tipicas de interacbes de camada fechada, onde o valor
de p(#) é relativamente baixo e o Laplaciano V?p(#)=>0 , indicando a
presenca da ligacdo de hidrogénio intramolecular, Ry.-.o, entre esses
atomos. Generalizando, para as espécies doadoras de préton, HX, os
valores de densidade p(#*) sdo muito maiores e o Laplaciano VZp(#)<0
indicando uma concentracédo de densidade na ligacdo HX 241,

A primeira condicdo necesséaria para confirmar a formacdo de
uma ligacdo de hidrogénio é considerar a topologia correta do Vetor

Campo Gradiente (Gradient Vector Field) [©5].

Exemplos desses
graficos moleculares obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.14 e
5.17. A densidade eletrbnica do ponto critico de ligacdo esta
relacionada com a ordem de ligacdo e, consequentemente, com a

forca da ligacdo [°731

Interacbes de camada fechada estéo
associadas a baixos valores de p (¥). Desse modo, aumentos na
densidade eletrénica do ponto critico de ligacdo podem favorecer uma
estrutura de ressonancia no composto em estudo e essa hipoétese ja
foi considerada quando se fez uma suposicdo para a explicacdo do
comportamento das cargas.

Os valores apresentados na Tabela 5.12, obtidos a partir do
programa Morphy98, mostram que ha um favorecimento da estrutura
de ressonancia para os compostos di-carbonilicos substituidos de
conformacédo fechada, com formacdo da ligacdo de hidrogénio

intramolecular, Ry-_-o.
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Tabela 5.12. Valores DFT/B3LYP/6-311++G** da densidade, p(¥), e do
vetor Laplaciano, V?p(¥) para as ligacdes O-H (hidroxila, doadora de préton)
e Ry._o (ligacdo de hidrogénio intramolecular) nos compostos di-carbonilicos

substituidos de conformacéo fechada. Unidade de p(¥) em e/a,’ e de VZp(#)

em e/ay’.
Substituinte p(¥) v2p(7)

O-H O--H O-H O--H

CN 0,327 0,047 -2,302 0,135

H 0,326 0,049 -2,270 0,135

SH 0,318 0,054 -2,180 0,142

CHs 0,319 0,057 -2,185 0,146

OH 0,312 0,057 -2,126 0,142

NH> 0,303 0,067 -2,000 0,149

Os valores de baixa densidade entre as ligacdes Ry...o aliados a
um Laplaciano positivo confirmam a possibilidade de uma ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre o oxigénio receptor em C=0 e o
hidrogénio da ligacdo O-H em todos o0s compostos estudados,
independentemente do substituinte. Esse fato também pode ser
comprovado através da Figura 5.14, geradas com o0 programa
AIM2000 1.0, onde podemos ver a formacdo do BCP na ligacao
intramolecular, Ruy...0, em todos o0s compostos di-carbonilicos

substituidos.
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Figura 5.14. llustracdo dos BCP’s em todos os compostos di-carbonilicos
substituidos estudados, presentes entre a ligacdo Ry..o caracterizando a

ligacdo de hidrogénio intramolecular na conformacéo fechada.

Ha varios estudos na literatura que mostram a existéncia de
uma relagdo linear entre a densidade eletronica no BCP e o
comprimento da ligacdo de hidrogénio intramolecular, Ry.-o,
[37.7282.831 para os compostos estudados a relacdo encontrada foi de
0,9904, o que mostra a concordancia entre o0s parametros
encontrados na caracterizacdo da ligacdo de hidrogénio
intramolecular, além de uma estabilidade desses compostos conferida

pela formacéao da ligacado de hidrogénio intramolecular.
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0,070 R? =0,9904
0,065

0,060

p(eld’)

0,055

0,050

0,045

Figura 5.15. Grafico dos valores de densidade eletrénica no BCP, p(¥),
versus os valores do comprimento da ligacdo de hidrogénio intramolecular,

Ru...0, mostrando que ha uma relacao linear entre esses dois parametros.

Uma relacédo linear entre os valores da densidade eletronica no
BCP na ligacdo de hidrogénio intramolecular, BCP em Ry...0, € 0S
valores de diminuicdo da frequéncia de estiramento vibracional do
grupo O-H, dvou, € um indicativo extremamente importante de que a
QTAIM pode ser empregada para expressar os valores encontrados
para as frequéncias vibracionais dos compostos investigados,
mostrando que o comportamento da deslocalizacdo eletronica pode

ser interpretado através de variacfes desses parametros.

Essa relacdo pode ser melhor visualizada na Figura 5.16 abaixo,
onde os parametros de densidade eletronica no BCP e variacdo da

frequéncia vibracional harmoénica estédo relacionados.
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Figura 5.16. Gréfico da relacdo entre a densidade eletrbnica no BCP e a
variacdo da frequéncia vibracional do grupo O-H para os compostos di-

carbonilicos substituidos.

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares ndo convencionais
tém sido alvo de recentes estudos e ja foram mencionadas neste
trabalhol®*"7278821  Esses tipos de interacdes intramoleculares
possuem caracteristicas semelhantes as ligacbes de hidrogénio
convencionais e suas propriedades podem ser verificadas de acordo

cOom 0S mesmos critérios.

Estudos recentes mostram que ligacbes de halogénios sao
formadas em estruturas cristalinas de compostos organicos em
competicdo com as ligacdes de hidrogénio*®%%1  Boyd e
colaboradores®*1%%] encontraram uma interacdo fraca entre atomos
de flior em compostos aromaticos difluorinados. As interacdes F-F
podem revelar uma estabilizacdo local nas moléculas, quando ela

existe.

DISSERTAGCAO DE MESTRADO - ALINE FONSECA BEZERRA -75-



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Bianchi e colaboradores®®® encontraram uma interacéo
intermolecular O---O em cristais de Mn,(CO),o através de analises por
difracdo de Raios-X. Zhurora e colaboradores®”'%® descreveram a
interagdo O---O em moléculas de dinitramida, biguanidina e
bisdinitramida biguanidina baseados em analises de densidade

eletronica tedrica e experimental.

Com base nesses estudos, nosso trabalho também analisou as
propriedades topoldgicas que caracterizam esse tipo de ligacédo, visto
que poderia haver a formacao de interacbes ndo convencionais O---O
nas conformacdes abertas dos compostos estudados. Os resultados
de densidade no BCP da interacdo O--O e o valor do laplaciano para
esta ligacdo podem ser vistos na Tabela 5.13, onde os calculos foram

realizados com o programa Morphy98.

Pode-se perceber que ha um desfavorecimento da estrutura de
ressonancia dos compostos di-carbonilicos substituidos de
conformacdo aberta, evidenciados pela diminuicdo da densidade
eletrébnica no ponto critico da ligacdo encontrada, em oposi¢cdo ao
favorecimento das estruturas de ressonancia encontrado através da
mesma analise realizada para o0s compostos di-carbonilicos de
conformacédo fechada. O valor do comprimento da ligacdo O---O

também pode ser observado nesta mesma tabela.
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Tabela 5.13. Valores DFT/B3LYP/6-311++G>* da densidade p(¥), vetor
Laplaciano V?p(#) para o comprimento da ligacdo O---O e para as ligacdes
O-H, doadoras de préton, nos compostos di-carbonilicos substituidos de

conformacio aberta. Unidade de p(¥) em e/a,® e de Vp(¥) em e/ay’.

o p(¥) VZp(¥)
Substituinte Ro..o (R)
O-H 0O---0 O-H 0O---0
CN 0,362 0,010 -2,572 0,043 2,822
H 0,368 0,009 -2,576 0,038 2,900
SH 0,363 0,011 -2,556 0,044 2,829
CH 0,367 0,011 -2,545 0,045 2,804
3
OH 0,360 0,011 -2,501 0,041 2,875
0,363 0,011 -2,519 0,041 2,889
NH>

Podemos visualizar na Figura 5.17 os BCP’s para as moléculas
de conformacéao aberta, indicando a formacao de uma interacdo O---O.
Podemos afirmar que a existéncia da interacdo intramolecular O---O
nas conformacdes abertas de compostos di-carbonilicos substituidos
estabiliza essas conformacfes, diferentemente do que acontece em

outros compostos de conformacéao aberta.
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Figura 5.17. Os BCP's nos compostos di-carbonilicos substituidos
estudados, entre a ligacdo O---O, caracterizando a interacdo intramolecular

na conformacéao aberta.

Comparando os valores da Tabela 5.12 com os da Tabela 5.13
percebemos uma tendéncia. Os valores da densidade eletrénica
existentes entre os atomos de oxigénios quando a conformacao é
aberta sdo baixos e 0s existentes entre os atomos envolvidos na
formacdo da ligagcdo de hidrogénio intramolecular também sé&o
baixos, quando comparados com os valores da densidade eletrdnica

da hidroxila doadora de prétons dos compostos di-carbonilicos.

O Laplaciano da densidade eletronica calculado para os
oxigénios quando a conformacdo €& aberta sdo positivos, como
também ocorre com o laplaciano da densidade eletrénica dos atomos
H--O quando a conformacao é fechada. Isso evidéncia a existéncia da
interagcdo intramolecular O---O para todas as moléculas de
conformacdo aberta estudadas nesse trabalho, assim como a
formacéo da ligacado intramolecular Ry...o em todos os compostos de

conformacéao fechada.
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5.4. EFEITO DOS GRUPOS SUBSTITUINTES NA FORMACAO DA
LIGACAO DE HIDROGENIO INTRAMOLECULAR.

Por fim, é importante avaliar todos os resultados obtidos neste
estudo a luz da natureza dos substituintes empregados, 0s quais sao,
ora doadores, ora receptores de carga, para o0 composto di-
carbonilico. A formacdo da ligacdo de hidrogénio intramolecular
nesses compostos e o comportamento dos diversos parametros

investigados dependem da natureza desses substituintes.

Tomando o malonaldeido, como modelo de um composto di-
carbonilico e considerando que os atomos de hidrogénio alfa possuem
carater acido, o que os torna atomos de hidrogénio enolizaveis,
podemos observar que esse composto pode sofrer tautomerismo,

existindo ora na forma ceto, ora na forma endlica.

A forma endlica pode ser representada pelas estruturas de
ressonancia A e B representadas na Figura 5.18. Como os elétrons =
da estrutura A estao deslocalizados, com o fluxo de elétrons seguindo
a direcao indicada pelas setas, isto leva a uma polarizacdo da
molécula que € representada pela estrutura B. Esse efeito de
polarizacéo representado na estrutura B favorece a formacdo de uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular, podendo ter influéncia no

equilibrio endlico.
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Figura 5.18. Estrutura de ressonancia mostrando o favorecimento da

formacado da ligacdo de hidrogénio intramolecular no malonaldeido.

Quando calculamos a energia de ligacdo de hidrogénio
intramolecular (AE) para o malonaldeido, tomado como referéncia,
obtivemos pelo método DFT/B3LYP, AE = 51,6214 kJ.mol™* (12,3378
kcal.mol™®) e pelo método MP2, AE = 47,4927 kJ.mol* (11,351
kcal.mol™®). Quanto ao comprimento de ligacdo de hidrogénio
intramolecular Ry o, para a forma endlica, obtivemos através do
calculo, pelo método DFT/B3LYP, o valor de 1,7003 A e pelo método
MP2 o valor de 1,6866 A.

Para um melhor esclarecimento do efeito dos substituintes no
composto di-carbonilico denominaremos o composto X de acordo com
suas substituicdes. O composto X substituido com o grupo ciano (-
CN) chamamos por composto (1), substituido com o hidrogénio (-H)
de composto (2), substituido com o grupo tiol (-SH) de composto (3),
substituido com o grupo metila (-CH3) de composto (4), substituido
com o grupo hidroxila (-OH) de composto (5) e, por fim, o composto

substituido com o grupo amino (-NH,) de composto (6).

Ao substituirmos os atomos de hidrogénio dos carbonos
carbonilicos do composto X por grupos metila, obtemos uma dicetona
representada pelo composto (4). Assim como o malonaldeido, essa

dicetona também possui atomos de hidrogénio alfa enolizaveis
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podendo sofrer tautomerismo, de modo que a forma endlica pode
também ser representada por estruturas de ressonancia,

semelhantes as estruturas A e B.

O calculo da energia de ligacdo de hidrogénio intramolecular
(AE) para a forma endlica A, da dicetona, realizado pelo método
DFT/B3LYP, resultou em um valor para AE=64,2261 kJ.mol™
(15,3494 kcal.mol™®) e pelo método MP2, AE=60,9961 kJ.mol™
(14,5784 kcal.mol). Esse aumento do valor de AE em relacdo ao valor
obtido para o AE da forma endlica do malonaldeido, mostra que a
ligacdo de hidrogénio intramolecular na forma endlica A da dicetona é

mais estavel que na estrutura correspondente para o malonaldeido.

Isto pode ser consequéncia do efeito indutivo doador de
elétrons do grupo metil, que leva a um aumento na densidade de
carga negativa sobre o oxigénio carbonilico. Esse aumento na
densidade de carga do oxigénio carbonilico, leva a formacdo de uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular mais forte, o que esta de acordo
com o valor obtido para o comprimento da ligacdo de hidrogénio
intramolecular para a forma endlica da dicetona, que é de 1,6342 A,
valor obtido pelo método DFT/B3LYP e 1,6321 A, quando calculado

com o método MP2.

Ao substituirmos os hidrogénios dos &atomos de carbono
carbonilicos do composto X por grupos hidroxila, obtemos um acido
carboxilico correspondente ao composto (5). Esse acido também
possui atomos de hidrogénio enolizaveis, sendo capaz de sofrer
tautomerismo. Quando calculamos a energia de ligacdo de hidrogénio
intramolecular (AE) para a forma endlica A, do acido maldnico, pelo
método DFT/B3LYP, obtemos o valor de AE=74,1652 kJ.mol™
(17,7259 kcal.mol™) e pelo método MP2 obtemos o valor AE=70,0013
kJ.mol™* (16,7307 kcal.mol™).
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Se compararmos esses valores com os obtidos para a energia
de ligacdo de hidrogénio intramolecular da forma endlica A do
malonaldeido, podemos constatar que houve um aumento na
estabilidade dessa forma endlica e esse aumento pode ser atribuido a
um aumento da densidade de carga sobre o oxigénio carbonilico, em
consequéncia do efeito doador de elétrons do grupo (-OH), que atua
por ressonancia. Esse fato € corroborado pelo valor obtido para o
comprimento da ligacdo Ry.o, quando calculado pelo método
DFT/B3LYP que resulta em 1,6324 A e quando calculado pelo método
MP2 1,6068 A.

Ao substituirmos os hidrogénios dos atomos de carbono
carbonilicos do composto X por grupos amino (-NH;), obtemos o
composto (6). Assim como o acido maldnico, esse composto também
pode sofrer tautomerismo. Quando calculamos a energia da ligacéo
de hidrogénio intramolecular (AE) para a forma endlica A, da diamida,
pelo método DFT/B3LYP, obtemos o valor AE=79,5252 kJ.mol™
(19,0070 kcal.mol™®) e quando o célculo é feito pelo método MP2,
AE=72,9787 kJ.molt (17,4423 kcal.mol™?). Comparando esses
valores com os valores obtidos para a energia de ligacao de
hidrogénio intramolecular do malonaldeido, podemos constatar um
aumento consideravel na estabilidade dessa ligacdo. Esse fato,
também ¢é corroborado pelo comprimento da ligacdo Ry. o da

diamida.

Quando o comprimento da ligacdo foi calculado pelo método
DFT/B3LYP obteve-se o valor de 1,5649 A e quando calculado pelo
método MP2, obteve-se o valor de 1,5508 A. O efeito do grupo
amino, sobre o aumento da estabilidade da ligacdo de hidrogénio
intramolecular, na forma endlica da diamida e sobre o encurtamento
da ligacado Ry..o, consequentemente sobre a forca desse ligacdo, esta
relacionado ao efeito doador de elétrons, por ressonancia, do grupo

amino, com uma diferenca em relacdo ao grupo hidroxila. Como o
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atomo de nitrogénio € menos eletronegativo que o oxigénio, o par de
elétrons néo ligante do nitrogénio interage mais fortemente com o
sistema conjugado, do que os pares de elétrons nao ligantes do

oxigénio da hidroxila.

Essa interacdo mais intensa do par de elétrons nao ligante do
nitrogénio com o sistema conjugado induz um aumento consideravel
da densidade de carga no oxigénio do grupo carbonila, provocando o
encurtamento da ligacao de hidrogénio e consequentemente o

aumento de sua estabilidade.

Substituindo os atomos de hidrogénio dos carbonos carbonilicos
do composto X pelo grupo (-SH), temos um tioacido analogo do acido
maldnico, obtendo o composto (3). Assim como o acido malbnico,
deve-se esperar que esse composto também sofra tautomerismo.
Assim quando a energia de ligacdo de hidrogénio intramolecular, AE,
€ calculada para a forma endlica A desse composto, obtem-se pelo
método DFT/B3LYP o valor de AE=55,9826 kJ.mol™* (13,3801
kcal.mol™®) e pelo método MP2, AE=53,2336 kJ.mol?* (12,7231

kcal.mol™).

O célculo do comprimento da ligacdo Ry, o para esse composto,
realizado pelo método DFT/B3LYP levam a um comprimento igual a
1,6515 A e quando realizado pelo método MP2, a um comprimento

igual a 1,6299 A.

Assim como o atomo de oxigénio do grupo hidroxila (-OH), o
atomo de enxofre do grupo tiol (-SH) também possui dois pares de
elétrons nao ligantes, embora o oxigénio e o enxofre pertencam ao
mesmo grupo da Tabela Periédica, grupo 6 A, o oxigénio estd no

segundo periodo e o enxofre no terceiro periodo.

Como o enxofre € um elemento do terceiro periodo e esta

ligado, na molécula do composto em questdo, a um atomo de
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carbono que por sua vez pertence ao segundo periodo da Tabela
Periédica, é possivel que a sobreposicdo do orbital sp® do enxofre
com os orbitais © do sistema conjugado, ndo ocorra com intensidade
suficiente para provocar um aumento de densidade de carga, no
oxigénio da carbonila, o que explica o fato da estabilidade da ligacéao
de hidrogénio intramolecular na forma endlica A, desse composto, ser

muito proxima daquela observada para o malonaldeido.

A substituicdo dos atomos de hidrogénio dos carbonos
carbonilicos do composto X pelo grupo ciano leva ao composto (1).
Espera-se que esse composto também sofra tautomerismo. Quando a
energia de ligacdo de hidrogénio intramolecular, AE, é calculada para
a forma endlica A, desse composto, obtem-se pelo método
DFT/B3LYP o valor de AE=39,9498 kJ.mol™* (9,5482 kcal.mol™) e pelo
método MP2, AE=37,3401 kJ.mol™ (8,9245 kcal.mol™).

O célculo do comprimento da ligacdo Ry, o para esse composto,
realizado pelo método DFT/B3LYP levam a um comprimento igual a
1,7124 A e quando realizado pelo método MP2, a um comprimento
igual a 1,7108 A.

Esses resultados mostram que o0 grupo ciano desestabiliza a
ligacdo de hidrogénio intramolecular na forma endlica A, desse
composto. Isto é reforcado pelo aumento do comprimento de ligacao
Ru...0o, em relacdo ao comprimento da mesma ligacdo observada para
o malonaldeido. Nesse caso, € possivel que o grupo ciano esteja
exercendo um efeito indutivo retirador de elétrons, que enfraquece a
ligacdo de hidrogénio intramolecular desestabilizando-a e reduzindo a
sua forca, o que esta em concordancia com os valores de AE e do

comprimento observados.
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As estruturas dos compostos di-carbonilicos substituidos
(C3H202R2) com R=CN, CHgs, H, NH,, OH, SH foram estudadas atravées
dos métodos quanticos computacionais DFT/B3LYP e MP2 ambos com
0 conjunto de base 6-311++G** a fim de obter parametros
energéticos, estruturais e vibracionais que auxiliassem na
caracterizacado da formacao da ligacdo de hidrogénio intramolecular.
Com isso verificamos que os resultados obtidos com os meétodos
quanticos empregados seguem a mesma tendéncia quando tratamos

esses parametros, ao longo da série de substituintes investigada.

Os resultados obtidos para a energia da ligacdo de hidrogénio
intramolecular mostram que houve uma variacdo nos valores dessa
energia de interagdo com respeito aos substituintes utilizados,

seguindo a seguinte tendéncia (valores em kcal mol™): AE[¢,H,0,(NH),]

> AEicmy0,000),1 = BEicmy0,(cH5),] = AEiciHy0,6m), = AE[cn0,an; =

AE[¢,H,0,(cN),]» PAra ambos os niveis de calculo;

Com respeito aos valores do comprimento da ligacdo de
hidrogénio intramolecular, Ry...0, nas estruturas de conformacao

fechada, a tendéncia de acordo com os substituintes é (valores em

A): Ru_olcsm0,nHs < Ru——olcsty0,00m),) S Ru——olcaton(chy)) S

Ry——01c3H,04(5m),] < Ru——0[C3H,0,(H),] < RH——0[C3H,0,(CN),] 1

Conforme ja visto em artigos da literatura, para ligacbes de
hidrogénio intermolecular, ha uma relacdo linear entre a energia da
ligacdo de hidrogénio, AE, e o incremento no comprimento de ligacédo

da espécie doadora de proton.

Para o caso das ligacbes de hidrogénio intramoleculares
investigadas neste trabalho, os valores dos incrementos nos
comprimentos de ligacdo da hidroxila, OH, dos compostos di-

carbonilicos  substituidos, seguem a seguinte tendéncia:

8T0-H [C3H,0,(NHy),] = 8T0-H [C3H,0,(00),] = OTo-H[C3H,05(CHy),] 2
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8T 0—H [C3H205(5H)2] = OT0—H [C3H,0,();] = OT0-H [c3H,0,(cN),)- D€ acordo com
0s resultados apresentados pode ser sugerido que também existe
uma relacao linear entre a energia de ligacdo de hidrogénio
intramolecular e o incremento no comprimento da ligacdo OH

(espécie doadora de proton);

Quanto aos valores da frequéncia de estiramento vibracional da
ligacdo OH doadora de proton, houve o deslocamento red shift
esperado para todos os compostos di-carbonilicos substituidos, além
de outras mudancas menos significativas nos demais modos
vibracionais, devido a formacdo da ligacdo de hidrogénio

intramolecular.

A tendéncia dos deslocamentos para valores menores de
freqiiéncia, em cm™, encontrada a partir dos espectros harménicos é
a mesma para o0s dois métodos quanticos empregados:
600-H [C3H,0,(NH2),) = 600t [c3H,0,00m),) = 800-H[cstp00(cHz)) >
8901 [c3H,02(5H)2) = G001 [C3H0,();] = §00-H [c31,0,(cn);) - UMa importante
caracteristica observada nos espectros vibracionais quando ocorre a
formacdo de uma ligacdo de hidrogénio é o aumento nos valores de

intensidade relativo a espécie doadora de proéton.

O mesmo comportamento foi observado para os valores
tedricos obtidos nesse estudo, conforme Tabela 4.8, onde a razéo
entre a intensidade de absorcdo do estiramento OH na estrutura
fechada e na estrutura aberta, Irecpadq/laverta » PAra os calculos
DFT/B3LYP e MP2, encontram-se no intervalo de [~10,0 km mol™ a

~1,0 km mol™] e [7,5 km mol™* a ~1,0 km mol™], respectivamente.

No contexto da analise populacional realizada através dos
meétodos de Mulliken, cargas atdmicas derivadas do potencial
eletrostatico e cargas de Bader, estas se mostraram insuficientes
para explicar a deslocalizacdo eletrénica que ocorre nos compostos

7z

quando é formada a interacdo intramolecular. Este estudo sera
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considerado futuramente no projeto de doutorado, quando sera
investigado o efeito de ressonancia para auxiliar a analise do

comportamento das cargas atomicas.

Os célculos realizados com o programa MORPHY98 mostraram
que as condicOes estabelecidas pela QTAIM para comprovar a
formacgao da ligagdo de hidrogénio intramolecular, foram eficientes
em sua aplicagdo nos compostos di-carbonilicos substituidos. A
existéncia do ponto critico de ligagdo, BCP, visualizado nas estruturas
através do programa AIM2000 1.0, indica que estes compostos
possuem propriedades tipicas de interacbes de camada fechada.
Neste contexto, além dos compostos de conformacdo fechada, a
analise topoldgica foi realizada também com o0s compostos de
conformacdo aberta e, através dos célculos realizados foram
encontrados pontos criticos de ligacdo caracterizando a formacao de
uma interacdo intramolecular nao usual O---O, a qual sera

investigada com maiores detalhes na tese de doutorado;

Concluindo, podemos dizer que os grupos doadores de elétrons,
tanto por efeito indutivo como por efeito de ressonancia, aumentam a
estabilidade da forma endlica. Quanto menor o tamanho da ligacao
Ru..o, maior a sua forca e consequentemente maior estabilidade e,
quanto maior a estabilidade da ligacado de hidrogénio intramolecular,
maior sera a proporcdo de moléculas do composto di-carbonilico que

existird na forma endlica no equilibrio tautomeérico.

DISSERTAGCAO DE MESTRADO - ALINE FONSECA BEZERRA -87-



CAPITULO 7:
PERSPECTIVAS



CAPITULO 7 - PERSPECTIVAS

Em razdo dos resultados adquiridos durante o periodo de
realizacdo deste trabalho, notou-se, através das analises de
densidade eletrénica, que havia a formacdo de uma interacao
intramolecular nd&o usual nos compostos di-carbonilicos de
conformacdo aberta estudados. Esse tipo de interagcdo possui
caracteristicas semelhantes as ligacdes ou interacfes de hidrogénio
convencionais e suas propriedades podem ser verificadas de acordo

com os mesmos critérios 1091101

Ligacbes de hidrogénio ndo usuais sdo bastante questionaveis
quanto a sua existéncia, porém ja existem evidéncias tedricas e
experimentais na literatura confirmando a formacdo desse tipo de

ligagao 7882851

Diante destes fatos, uma proposta para a continuidade deste
trabalho é a investigacdo da natureza das interacdes intramoleculares
nao usuais (oxigénio-oxigénio, hidrogénio-hidrogénio) em compostos
selecionados. Esta investigacdo sera baseada na Teoria Quantica de

Atomos em Moléculas.

Os compostos propostos para estudo tém grande importancia
em diversas areas cientificas. Esses compostos, bem como suas
estruturas de ressonancia, favorecem a formacao da interacao

intramolecular e podem ser visualizados na figura abaixo.
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HO o HO 0
HO_ O
0 o}
OH OH OTPh M
N CH
0 H i
F CH,
4
M ) © @

Figura 7.1. Compostos propostos para estudo: (1) acido salicilico, (2) acido

5-fluorosalicilico, (3) acido salicilsalicilico, (4) 2-metil-acetoacetanilida.

Além dos compostos ilustrados na Figura 7.1, também sao
propostos para estudo alguns compostos Beta-dicetonatos que
possuem propriedades bastante particulares e sdo de grande

importancia em diversas sinteses.

0 o) Ry Ry
(1) Me Ph
FoC R, (2) H CH,(2-MeOCeHy)
R, (3) H (CH,),Ph

Figura 7.2. Compostos trifluormetil p-dicatonatos com suas substituicdes:
(1) 1-fenil-4,4,4-trifluor-2-metil-1,3-butanodiona, (2) 5-(2-metoxifenil)-
1,1,1-trifluor-2,4-pentanodiona, (3) 6-fenil-1,1,1-trifluor-2,4-hexanodiona.

A interacdo de dihidrogénio, H?®-H*®, tem despertado
grande interessel®®1%91101 O conceito de interacdo do tipo
dihidrogénio foi introduzido ha alguns anos atrds para nomear a
interagdo que ocorre entre um doador de préton convencional em

ligacdo de hidrogénio como, por exemplo, N-H ou O-H e uma ligacdo
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contendo elemento-hidreto como, por exemplo, uma base fraca onde
0 elemento em questao pode ser um metal de transicdo ou o boro, B-
H--H-O ou B-H---H-N[F°1,

Com o interesse em investigar a interacao dihidrogénio
propomos um estudo com alguns aminoacidos que sao apresentados

na Figura 7.3.

H
HoN 0 H OH |
N
g N
H e 6]
5 OH H

CH3

&) )
o ®

Figura 7.3. (1) Glicina, (2) Alanina, (3) N-fenilglicina.

Apesar dos estudos acerca das interacoes intramoleculares nao
usuais, nenhum trabalho se propés a estudar os fatores que
contribuem para a formacéo desses tipos de interagcdes nao usuais
em nivel tedrico, confrontando com resultados experimentais

disponiveis na literatura**-171.

Serdao investigados parametros energéticos, estruturais e
vibracionais através dos meétodos quanticos computacionais DFT e
MP2. Para os calculos DFT serdo empregados os funcionais hibridos
B3LYP, PBE1PBE e X3LYP, os quais sao bem estabelecidos na
literatura para o estudo de interagcdes como, por exemplo, por ligacdo
de hidrogéniol*'®129 Os conjuntos de base utilizados tanto para os

calculos DFT, quanto para os MP2, serdao o conjunto 6-311++G** (de
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Pople) e os conjuntos aug-ccpVxZ, onde x corresponde a duplo, triplo

e quadruplo zeta, (de Dunning).

A densidade eletrénica ser&a analisada através da QTAIM com os
programas Morphy98 e AIM2000 1.0.

Seréo utilizados indices de deslocalizacdo eletrénica para avaliar a
ressonancia das estruturas e como esta ressonancia afeta a formacao

da interacao intramolecular.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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