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Artigo

THE INFLUENCE OF H-BONDS ON CHEMICAL REACTIONS: PRILESCHAJEW REACTION. Theoretical analysis at the
BHandHLYP/6-311++G(d,p) level of theory with the support of QTAIM calculations was used to reinvestigate the structure of
an intermolecular system formed between ethylene oxide (C,H,O) and formic acid (HCO,H) after the epoxidation known as the
Prileschajew reaction. Geometric and infrared vibration results revealed that HO,CH forms a strong hydrogen bond with C,H,O

followed by a larger red-shift of the H-O bond. NBO analysis was applied to justify this frequency shift. Finally, QTAIM calculations
identified the formation of two hydrogen bonds, namely O---H-O and H---O=C.
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INTRODUCAO

E vastamente conhecido que a instabilidade de intermedidrios
aliada a formagdo de multiplos estados de transic@o torna a eluci-
dag@o dos mecanismos de reagdo em quimica organica uma enleada
tarefa.* Na prdtica, tempos de meia vida extremamente curtos sao
os entraves mais frequentes, e em alguns casos a caracterizagdo do
mecanismo de reagdo € praticamente indecifravel.* Por outro lado, o
desvelar detalhado de um mecanismo de reagdo pode caracterizar a
real aplicabilidade dos produtos ou adutos obtidos.>” Ao longo dos
anos, a literatura especializada tem registrado uma série de estudos de
mecanismos de reacdo,* alguns destes bastante conhecidos como as
reacdes de Heck,'°Baylis-hillman,'' e Friedel-Crafts.'? Além destas,
as reacdes envolvendo anéis de trés membros sdo consideradas casos
classicos em sintese de compostos organicos, em particular a oxirana
(C,H,0), cujo mecanismo tem sido elucidado conforme o método
de epoxidacdo amplamente difundido nos trabalhos de Jacobsen-
Katsuki,'® Shi,'* e Sharpless.'

Conforme revisdao de von Holleben e Schuch,'® a obtengdo de
C,H,0 também pode ser feita por meio da ativacido de perdxido
de hidrogénio para a epoxidagdo de olefinas ndo funcionalizadas,
cujo método € conhecido por reacdo de Prileschajew (Esquema 1).
Datada de 1909, esta reac@o incorpora as etapas I e I1, jd estudadas
e elucidadas em detalhes,'®!” mas também a etapa final III na qual
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sdo formados o anel C,H,O altamente tensionado juntamente com o
acido férmico HO,CH.

Em outra vertente, estudos de Shi e colaboradores® apontam
que o mecanismo de epoxidagdo de alcenos ocorre mediante uma
rota promovida por protonagdo no oxigénio do grupo carbonila do
acido carboxilico, mais comumente conhecido por reacao de Bartlett
(Esquema 2).2!

Em termos de interagdo, € bem estabelecido que a estrutura do
acido férmico HO,CH seja formada por uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular,'®2% a qual apresenta uma distancia de 1,890 A% e cuja
forca de interagdo pode atingir valores superiores a 50 kJ mol™!, com
provaveis aspectos de covaléncia.’>?¢ Neste ponto de vista intermole-
cular, Yamabe* e coautores demonstraram a importincia da liga¢do
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de hidrogénio inter e intramolecular em cada etapa do mecanismo de
reagdo de Prileschajew, enfatizando aspectos estruturais e parametros
de energia.'®?? Em consonancia com esta linha de pesquisa e como
proposta de contribuir para a elucidagdo do mecanismo de epoxidacdo
de alcenos, € digno de nota conhecer também a influéncia da liga¢ao
de hidrogénio no produto final da reagdo, ou em outras palavras, a
formac@o do complexo C,H,0---HO,CH.**?> Desta forma, o objetivo
deste trabalho consiste em uma investigacdo tedrica a respeito da
existéncia de ligacdes de hidrogénio O---H-O (C,H,O---HO,CH)
a partir das andlises de parametros estruturais como distancias de
ligagdo, modos vibracionais harmonicos como os deslocamentos nas
frequéncias de estiramento com mudanga nas intensidades de absor-
¢do, descritores topolégicos derivados da quantificagdo da densidade
eletrOnica e orbitais naturais de ligacdo.** Ademais, considera-se a
ligagdo de hidrogénio O---H-O ponto central deste estudo atual de-
vido ao deslocamento na frequéncia de estiramento da ligacdo H-O
estar diretamente associado com a variagdo no seu comprimento.
Conforme ja conhecido, esta relacéo frequéncia/distancia deve estar
em sinergia com a regra de Bent,* a qual estabelece que a diminuico
de polaridade na ligacdio quimica estd associada com variagdes no
caréter hibrido dos orbitais da ligagdo H-0.*>3 Em outras palavras,
a diminui¢@o no comprimento de ligacdo provoca o surgimento do
efeito blue-shift na regido do infravermelho devido a um aumento
no caréter s do dtomo eletronegativo ligado ao hidrogénio. Este
argumento tem sido utilizado como base tedrica para justificar nio
apenas os efeitos vibracionais blue-shifts nas ligacdes dos doadores
de préton,”*¥ mas também os efeitos red-shifts.

Nao restrito exclusivamente aos procedimentos experimentais,'>!°
mas os calculos de estrutura eletronica tém sido aplicados com sucesso
em estudos de mecanismos de reacdo.*** Para as otimizagdes das
geometrias do complexo C,H,0---HO,CH e dos correspondentes mo-
nomeros (C,H,0 e HO,CH), uma atencdo especial deve ser dedicada
a escolha do método quantico computacional. Tradicionalmente, a
Teoria de Perturbagao de Muitos Corpos ou MBPT (do inglés, Many-
Body Perturbation Theory)*® de Mgller-Plesset em segunda ordem
(MP2)* tem sido extremamente eficiente no estudo de sistemas inter-
moleculares estabilizados por meio de liga¢des de hidrogénio.?”#50 O
efeito do hamiltoniano perturbativo MP2 na correlagdo eletronica é
visceral, proporcionando resultados muito mais precisos em relacéio
aqueles obtidos por meio do campo autoconsistente Hartree-Fock.>!
Entretanto, por meio da densidade eletronica tratada como observavel
mecanico-quantica implementada em um funcional hibrido cons-
tituido pelos termos do potencial de troca e correlagio eletrdnica
ndo local, a Teoria do Funcional de Densidade ou DFT (do inglés,
Density Functional Theory)> tem apresentado resultados bastantes
satisfatdrios em pesquisas relacionadas as propriedades das ligagdes
de hidrogénio.>*> Dentre toda a série de funcionais hibridos, o B3LYP
¢ indiscutivelmente o mais difundido,**-°°% embora outro hibrido
conhecido por BHandHLYP também tem sido utilizado e os resulta-
dos obtidos sdo tdo eficientes quanto o MP2% e circunstancialmente
melhores em comparagio ao B3LYP.6*¢!

Além dos formalismos ab initio,”* semiempirico®® e DFT,* a
aplica¢do de uma teoria de estrutura eletronica também fundamentada
em principios puramente mecanico quanticos denominada de Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas ou QTAIM (do inglés, Quantum
Theory of Atoms in Molecules)®*%" tem sido decisiva na caracteriza-
¢@o de interagdes intermoleculares.’*% Diferentemente do campo
autoconsistente, na QTAIM ¢ processada uma integracio numérica
da densidade eletronica convergindo a localizagao de Pontos Criticos
de Ligagdo ou BCP (do inglés, Bond Critical Points),” pelos quais
a previsdo de forga de interagdo, juntamente com o perfil da ligacdo
quimica,” € estabelecida’’* mediante as contribuicoes das energias
cinéticas (G) e potenciais (U) da densidade eletronica. Estes dois
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parametros estdo correlacionados ao Laplaciano da densidade ele-
tronica (V?p), e a relagdo —G/U discerne se a interagdo apresenta um
perfil de covaléncia parcial (-G/U < 1), total (-G/U < 0,5) ou nula
(-G/U > 1), mesmo a topologia molecular caracterizando-a como
uma camada fechada (V?p > 0).23

DETALHES COMPUTACIONAIS

Mediante escolha da split-valence de Pople 6-311++G(d,p),
por meio do nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p), todos os
cdlculos de otimizagdo de geometria do complexo C,H,0---HO,CH
e dos monomeros C,H,O e HO,CH foram processados pelo software
GAUSSIAN 03W.” Também foram executados os célculos do Erro de
Superposicao do Conjunto de Base ou BSSE (Basis Sets Superposition
Error)’® e Orbitais Naturais de Ligagdo ou NBO (Natural Bond
Orbitals).”” As integragdes topoldgicas inerentes ao método QTAIM
foram realizadas mediante uso do pacote AIMAII disponibilizado na
versdo 11.05.16.™

RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros estruturais e modos vibracionais

Na Figura 1 € ilustrada a geometria otimizada do complexo
C,H,0---HO,CH, enquanto na Tabela 1 sdo apresentados os valores
das distancias de ligag@o (ry_y, T s Teeor Teoy © Tooy,) © ligacoes de
hidrogénio (Ry, ;10> Ryg..0-c € Rypa..0-0)-

Tabela 1. Valores das distancias de ligacdo (A) no dcido HO,CH e ligacoes
de hidrogénio no complexo C,H,0O---HO,CH obtidos através do nivel de teoria
BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Monomero e complexo Complexo
Distancias Distancias ——————
HO,CH C,H,0-+-HO,CH C,H,0---HO,CH
o 0,958 0,978 (0,020) Ry 10 1,733
Telo 1,328 1,312 (-0,016) Ryuio-c 2,686
Telo 1,186 1,195 (0,009) Ryoo-omc 2,689
Ty 1,088 1,089 (0,001) — —
Ty 1,078 1,077 (-0,001) — —

Valores da variacdes nas distancias de ligagdo sdo dados em parénteses.

Figura 1. Geometria otimizada do complexo C,H,0---HO,CH no nivel de
teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Inicialmente, os resultados de 2,686 Ae 2,689 A indicam que as
interagdes H,,---O=C e H,,---O=C sdo mais curtas 0,034 ¢ 0,031 Aem
comparagdo com a soma dos raios de van der Waals de 1,20 Ae 1,50
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Tabela 2. Valores das frequéncias de estiramento V5" (cm™) e intensidades de absorgdo I*" (km mol”') no monémero HO,CH e na formacdo do complexo
C,H,0---HO,CH através de cdlculos em nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Mondmero e complexo

Complexo

Modos de vibragdo
HO,CH

C,H,0--HO,CH

Modos de vibragdo
C,H,0--HO,CH

oS 3918.7
5, 90,8

v 11995
N 291.4
v, 1911,6
I 455.6
v, 3169,3
v, 40,0

3511,3

1279,3

1873,2

31523

AV, -407.4
| SCAY S, 10,9

AVST +79.,8
| S S 0,8

Av¥e, -384
15 o 0,9

AV -17,0
| LA . 2,2

A para oxigénio e hidrogénio,” cujo valor é 2,70 A. Embora seja de
natureza empirica,® este é um requisito obrigatério para a formacao
de ligagdo de hidrogénio.®! Entretanto, a interagiio O--H-0 ¢ 0,987 A
mais curta em comparagiio ao valor tabelado de 2,70 A. Isto indica que
o complexo C,H,0---HO,CH € formado e estabilizado principalmente
pela acdo da liga¢@o de hidrogénio principal O---H-O ao invés das
secunddrias H ,--O=C e H ,,-~O=C. Embora os valores de distancias
intermoleculares compreendidos entre 1,70-1,75 A esbogam que o
sistema possa apresentar uma interagdo parcialmente covalente,” a
forca de interacdo em O---H-O € compativel ao complexo C,H,O---HF
em cuja distancia O--H-F de 1,70 A% apresenta uma energia consi-
derada moderada de -31,20 kJ mol!'.*%3 Na formagdo do complexo
intermolecular, muitas sdo as deformagdes em sua estrutura, conforme
mostram os valores em parénteses listados na Tabela 1. Dentre todas
as ligacdes no dcido féormico, H-O € aquela que sofreu a maior varia-
¢io, cujo valor é 0,020 A. Naturalmente que esta variacdo tenha sido
provocada por O--H-0O, que € a ligacdo de hidrogénio mais curta.
Em contrapartida, a distancia da ligagdo C-0O, no é4cido férmico, €
reduzida em 0,016 A, cujo valor ndo pode ser diretamente associado
com a forca da liga¢do de hidrogénio O---H-O. Com relagio as demais
ligagdes, C=0 e C-H no 4cido férmico ou C—H,, no heteroanel, estas
sofreram variacdes mais amenas.

Corroborando com os resultados estruturais, na Tabela 2 sdo
apresentados os valores das frequéncias de estiramento (V") e
intensidades de absorcdo (I*) dos modos normais relacionados as
vibragdes das liga¢des do dcido férmico, como também os efeitos
blue-shift e red-shift (AV™) juntamente com as propor¢des de absor¢ao
(Ir,c/I*";m) do complexo (c) em relagdo ao mondmero (m). Ao
contrdrio dos trabalhos que mostram uma relagio linear direta entre
os valores de Av*" e as varia¢Oes nas distincias de ligagdo (Ar),%a
Figura 2 exibe um perfil de tendéncia.** Por exemplo, a redugio de
0,016 A na distancia r.._, estd associada com o efeito blue-shift de
+79,8 cm’!, indicando um fortalecimento de ligacdo.**> Ademais,
o enfraquecimento nas ligagdes H-O, C=0 e C—-H podem ser
interpretados conforme os incrementos de 0,020; 0,009 e 0,001 A
em total concordancia com os valores red-shifts de -407,4; -38,4 e
-17,0 cm'.***8 Analisando a Figura 3, entre estes efeitos red-shifts,
o valor de -407,4 cm™ na ligagdo H-O € equivalente aos observados
em sistemas fortemente ligados,” reforcando o argumento de que
a estabilidade do complexo C,H,0---HO,CH deve resultar de uma
ligagdo de hidrogénio com alta energia, a O---H-O.

Na Tabela 3 sdo organizados os valores dos novos modos vibra-
cionais ou frequéncias de estiramento das ligagdes de hidrogénio
seguido pelas respectivas intensidades de absor¢ido. Em total con-
cordancia com os valores de distincia, a frequéncia de estiramento
da ligacdo de hidrogénio O---H—O € muito maior em comparagao ao
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Figura 2. Relagdo entre os valores dos efeitos red-shift e blue-shift e variagoes
nas distancias de ligagdo

valor das intera¢des secunddrias H ---O=C, as quais apresentam leves
diferentes distancias (2,686 ¢ 2,689 A) embora um tinico modo vibra-
cional de 103,3 cm™! com a intensidade de absorcéo de 7,8 km mol™!
praticamente imperceptivel no espectro de infravermelho (Figura 3).
A respeito da ligacdo O---H-0, sua intensidade de 38,6 km mol' a
torna mais evidente nas regides de baixa energia vibracional. Mesmo
assim, sua frequéncia de estiramento de 229,3 cm™' € equivalente aos
novos modos vibracionais de complexos heterociclicos fortemente
tensionados®? como também muito superior a de sistemas T fraca-
mente ligados. 8909393

Tabela 3. Valores dos novos modos vibracionais ou frequéncias de estiramento
V" (cm™) e intensidades de absorgdo I*" (km mol™) das ligacdes de hidrogénio
no complexo C,H,0--HO,CH obtida através de cdlculos em nivel de teoria
BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Novos modos vibracionais

Complexo

Str Str Str Str
V.10 .10 V™ e0=C Pyg.0c

C,H,0---HO,CH 229.3 38,6 103,3 7.8

Analise NBO e raios QTAIM

Nesta etapa do trabalho, a grande questdo estd na interpretagdo
tedrica dos deslocamentos de frequéncia red-shift e blue-shift ma-
nifestados nas ligacdes C-0O, C=0 e C—H, mas também no centro
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Figura 3. Espectro de infravermelho tedrico do complexo C,H,0---HO,CH

doador de préton O—H. Recentemente, uma relacdo entre as contri-
buicdes s e p dos orbitais hibridos e as variagdes nas frequéncias de
estiramento foi documentada tendo como argumento principal o fato
de que o efeito blue-shift no doador de préton H-X € justificado pelo
aumento no cardter s do elemento X no orbital hibrido.*** Embora
esta visdo da retropolarizabilidade em H-X seja respaldada pela
regra de Bent,'® também pode ser aplicada para as frequéncias com
red-shifts caso hajam uma diminui¢io e aumento nos carateres s e p
de X no orbital hibrido. De acordo com os valores das percentagens
nas variacdes nos orbitais hibridos listados na Tabela 4, infelizmente
a correlacdo entre os deslocamentos de frequéncia (Tabela 2) ndo foi
estabelecida com éxito.'”! Na ligagdo C—O, a variagdo do cardter s do
oxigénio no orbital hibrido apresenta um valor de -0.13%. Sendo o
oxigénio o dtomo pesado da ligacdo, este valor ndo se correlaciona
com o efeito blue-shift de +79,8 cm™ (Figura 4), invalidando a regra
de Bent.*>!% Inconsisténcia similar pode ser observada na diminuicdo
de -3,92 % no valor de pB (B = oxigénio) na ligagdo H-O, em que
acarreta uma menor polaridade que ndo condiz com o efeito red-shift
de -407,4 cm™'.

Excepcionalmente, a polaridade da ligacdo C=0 foi realcada
pelo valor de 0,30 de pB, embora referente apenas a parte sigma
(o). A porcdo w ndo apresentou resultados que justificassem a po-
larizagdo e o efeito red-shift de -38,4 cm™. Em termos de QTAIM,
o efeito red-shift contemplado pela diminui¢do do cardter s em
sinergia com o aumento no cardter p no orbital hibrido deve consistir
em um incremento proporcional no raio atomico de X da ligacdo
do doador de préton H-X (X = ClI, F, O, N, P e elétrons 1)>33-3¢
396869101102 como se segue: Ary > Ary,. A variagdo do raio QTAIM
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Figura 4. Espectro de infravermelho tedrico do complexo C,H,0---HO,CH

ratifica a penetragdo de um dtomo em dire¢do ao BCP ao longo do
eixo internuclear, neste caso de H-X. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 4, na ligagdo H—O os raios dos dtomos de
oxigénio e hidrogénio aumentam e reduzem em 0,028 e 0,008 A,
respectivamente. Estes valores estariam em concorddncia com a
teoria de hibridizacdo caso houvesse uma reducéo no cardter s do
oxigénio, o que infelizmente ndo ocorre. Entretanto, na ligagdo C=0
pode ser observado um aumento no raio do oxigénio em relacio
ao carbono, cujos valores sd@o 0,006 e 0,002 A, respectivamente.
Este perfil isolado concorda perfeitamente com o efeito red-shift
de -38,4 cm™!, bem como com o aumento no cariter p do dtomo
de oxigénio.

Energia e descritores QTAIM

A energia de estabilizagdo do complexo C,H,0---HO,CH
pode ser interpretada pela aproximagdo de supermolécula: AE =
E(C,H,0---HO,CH) — E(C,H,0) — E(HO,CH).'® O valor de AE® de
-36,70 kJ mol ! (AE€ = AE + BSSE + AZPE: corrigido com os valores
de 3,73 e 3,51 kJ mol" referentes ao cdlculo de BSSE e dados de
ZPE, respectivamente) apresentado na Tabela 5 pode ser considerado
elevado, fato este jd esperado uma vez que a distancia de 1,733 A da
ligagdo de hidrogénio O---H-O € muito curta.

E proibitivo, neste momento, afirmar que esta energia de inte-
racdo deve ser completamente resguardada a liga¢@o de hidrogénio
O---H-O. Assim, a determinac@o do quinhao energético equivalente
a O-+-H-O e H,,--O=C e H,---O=C ndo pode ser feito pelo critério

Tabela 4. Valores dos raios atomicos (I, pcp € Iy gcp) €M angstroms (A) e contribuicdes s e p (sA, pA, sB e pB) em percentagem (%) dos orbitais hibridos no

complexo C,H,0---HO,CH

Ligacoes
Parametro
H-O Cc-0 C=0%(0) C=0%**(m) C-H

N 0,172 (-0,008) 0,873 (-0,011) 0,404 (0,002) 0,404 (0,002) 0,712 (-0,001)
Tpeps’ 0,805 (0,028) 0,438 (-0,005) 0,790 (0,006) 0,790 (0,006) 0,377 (0,002)
SA? 99,78 (-0,06) 30,50 (0,87) 36,14 (-0,26) 0,00 (0,00) 34,18 (-0,66)
PA? 0,22 (0,06) 69,26 (-0,86) 63,17 (0,26) 99,33 (0,00) 65,71 (0,66)

sB® 26,66 (3,93) 33,71 (-0,13) 40,81 (-0,31) 0,00 (0,00) 99,92 (0,00)

pB® 73,25 (-3,92) 66,17 (0,13) 59,05 (0,30) 99,86 (0,01) 0,08 (0,00)

‘A = H (H-0) e C (C-0, C=0%, C=0** e C-H); "B = O (H-0, C-0, C=0* e C=0%**) e H (C-H); Varia¢des (comparagdo com os valores calculados no

monomero HCO,H) sdo apresentadas em parénteses; C=0* e C=0** representam as hibridizacdes nas ligacdes © e T, respectivamente.
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da supermolécula. Na andlise NBO, a energia de interacéo € obtida
conforme a equacdo (1):'%

Y (A)|Flo* (B))?
ENBOY(A)% o* (B) = ZM (1)
[ev(a) ~ Eoxm)]

na qual 2 indica a ocupacdo (2 elétrons) no orbital doador, |F| € a
matriz de Fock, €y, - €4, corresponde a diferenga de energia entre
os orbitais,” A e B representam os pares de elétrons (LP, do inglés
lone pair) do receptor (C,H,O) e o orbital antiligante da ligagdo
sigma (BD*(1)) Hz—O do doador de préton (HO,CH), respectiva-
mente. Na Tabela 5 sdo listadas as energias de interagdo NBO para
as ligagdes de hidrogénio: EN*°, o 1 b spriy BN Chod-0=cpe()-Lp) €
ENP0, 0 .0-cpr1)-Lp- EM alguns sistemas, a forca de interagdo medida
por estas energias NBO apresentam uma relacdo bem estabelecida
com as disténcias de interagdo.'”> Na Figura 5, a relacdo entre os
valores das energias ENBO, e as distincias intermoleculares R,
apresenta um perfil linear com coeficiente de correlagdo R? de -0,985
representado pela equagdo (2):

BN = 478 R, + 12,86, R? =-0,985 )

20 Mmo-H-0

-1

NBO
E..g , kcal.mol
o

18 20 22 24 28

RA...B ’ A

Figura 5. Relagdo entre os valores das energias de interagcdo NBO e distan-
cias intermoleculares
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A validagdo desta relagdo ndo poderia ser feita apenas com as
contribuicdes das ligagdes O---H-O, H ,---O=C e H ,--O=C. Neste
contexto, foram inseridos os complexos heterociclicos C,H,0---H-Cl
e C,H,0---H-C=N,'® cujos dados também foram determinados em
nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p). O complexo com HCN
apresenta uma energia de interagdo média de 10,9 kJ mol™'. No caso
do HCI, a energia de interagdo de 17,83 kJ mol"! aproxima-se do
valor de 20,87 kJ mol ! calculado para o complexo C,H,0---HO,CH.
Conforme supracitado nas bases estruturais e vibracionais e na visao
das energias NBO, a ligac@o de hidrogénio O---H-O enquadra-se no
escopo das interacdes fortemente ligadas. H4, portanto, uma siner-
gia com o mecanismo de protonagdo da oxirana (Esquema 1), sem
a necessidade da reagdo do peracido em meio acido (Esquema 2).

Na Tabela 6 s3o enumerados os valores dos descritores to-
poldgicos p, V3, G, U e H. As ligagdes de hidrogénio O---H-O,
H,-~-O=C e H,,--O=C foram caracterizadas como interagdes de
camada fechada devido a V?p > 0 seguido pelos baixos valores de p
computados na base no BCP1 e BCP2 (Figura 6). Ao contrério de
Yamabe e colaboradores,* que apresentaram apenas uma liga¢do
de hidrogénio H---O=C com distancia de 2,13 A, nossos resultados
indicam a existéncia das H ,---O=C e H_,--+O=C com valores de
distancias maiores (2,686 2,689 A), mas com densidades eletronicas
muito baixas na faixa de 0,0068-0,0069 e a . Além desta validagdo
das ligagdes de hidrogénio secunddrias H,;---O=C e H ,---O=C devido
ao aparecimento do BCP2, os RCPs2 conglomeram duplamente os
sete niicleos H,—C—O-H-0O-C=0. E claro que o fluxo de elétrons no
BCP ¢ muito superior aqueles em RCP, mas a discrepancia entre os
valores de 0,2154 (RCP1) e 0,0058 e a * (RCP2) listados na Tabela
7 ressalta a elevada tens@o na oxirana e a fragilidade eletrdnica nos
anéis de sete membros formados.

Nao obstante, o teorema virial QTAIM que relaciona as con-
tribui¢des cinéticas e potenciais por meio do termo da densidade
eletronica total (H) indica qualitativamente o perfil da for¢a de inte-
racdo. Pelos valores de -0,0016 e 0,0008 ue, na ligacio de hidrogénio
O--H-O hd uma prevaléncia de energia potencial em comparacdo
com a cinética ao passo que nas interagdes secunddrias H,,--O=C e
H,,--O=C o termo cinético € preponderante. Além disso, o valor de
0,9560 relacionado a razdo —G/U estd na faixa compreendida entre
0,5 e 1,0. Isto indica que a ligac@o de hidrogénio O---H-O apresenta
um caréter parcialmente covalente,"*! como j4 havia sendo previsto
pelos resultados de distancia de ligag@o e efeito red-shift. Ao revés,
o valor de 1,188 e 1,187 caracterizam ambas H,,;--O=C e H_,--O=C
como interacdes essencialmente ndo covalentes.'"”

Tabela 5. Valores em kJ mol' da energia de interagdo total, correcdes BSSE e AZPE, e energias NBO das ligacdes de hidrogénio isoladas no complexo

C,H,0---HO,CH em nivel de cdlculo BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Pardmetros
Complexo AE BSSE AZPE AEC EMO_ ENO_ EWO_ b
C,H,0--HO,CH -43,94 3,73 3,51 -36,70 20,88 0,41 0,46
20--H-0 = LP--BD*(1) e ® H,,-~0=C = BD*(1)---LP
Tabela 6. Valores dos descritores QTAIM calculados para o complexo C,H,0--HO,CH
Ligacoes
QTAIM ,
H-O Cc-0 C=0%* C-H O--H-O* H,,--0=C** H,,--O=C**
p (a,%) 0,3411 0,3239 0,4281 0,2939 0,0395 0,0068 0,0069
V?p (a,?) -2,5006 -0,3057 -0,0335 -1,0890 0,1342 0,0243 0,0243
G (ue)* 0,4189 0,4189 0,7318 0,0270 0,0352 0,0052 0,0052
U (ue)® -0,9143 -0,9143 -1,4720 -0,3263 -0,0368 -0,0044 -0,0044
H (ue)® -0,4954 -0,4954 -0,7402 -0,2993 -0,0016 0,0008 0,0008
-G/U 0,4582 0,4582 0,4971 0,0828 0,9560 1,1880 1,1870

2Valores em unidades eletronicas (ue).
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Tabela 7. Valores dos descritores QTAIM nas bases dos RCPs para o complexo C,H,0---HO,CH
QTAIM
Ligacoes
p () Vip (a,”) G (ue)* U (ue)* H (ue)® -G/U

RCP,(C-C-0) 0,2154 0,2945 0,2086 -0,3436 -0,1349 0,6071
RCP,(H ~C-O-H-0-C=0) 0,0058 0,0266 0,0056 -0,0046 0,0010 1,2234
“Valores em unidades eletronicas (ue).

2. Solans-Monforta, X.; Dalton Trans. 2014, 43, 4573.

3. Sun, Y.; Cao, H.; Han, D.; Li, J.; Wang, C.; Chem. Phys. 2012, 402, 6.

4. Vyazovkin, S.; Wight, C. A.; Ann. Rev. Phys. Chem. 1997, 48, 125.

5. Birsa, M. L.; Elimination Reactions - Organic Reaction Mechanisms,

Figura 6. Caminhos de densidades eletronicas, BCP e RCP no complexo
C,H,0--HO,CH

CONCLUSOES

O produto final da reac@o de Prileschajew foi estudado teorica-
mente sob a perspectiva das intera¢des intermoleculares. Contrariando
o fato de que deveriam existir apenas forcas de magnitude média
ou mais fracas, como interagdes de van der Waals, uma ligacdo de
hidrogénio muito forte entre a hidroxila do 4cido férmico e os pares
de elétrons da oxirana com caracteristicas de covaléncia foi caracte-
rizada. Tal comprovagao foi justificada pela distancia muito curta da
ligagdo de hidrogénio O--H-O, pelo imenso valor do efeito red-shift,
variagdo nos raios QTAIM, como também pelas elevadas energias
de intera¢do comparada com sistemas heterociclicos similares.
Entretanto, mesmo o 4cido férmico sendo um doador de préton para
formacdo da ligacdo de hidrogénio O---H-O, a teoria de hibridizacio
falha na racionalizag¢@o dos multiplos deslocamentos nas frequéncias
de estiramento das ligagdes H-O, C—O e C-H. Em complemento, a
predominancia da energia potencial frente a cinética desvelou o perfil
da ligacdo de hidrogénio O---H—O como parcialmente covalente.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

A Tabela 1S, contendo as coordenadas das geometrias otimizadas
e parametros moleculares do complexo C,H,0---HO,CH e dos mo-
nomeros C,H,0 e HO,CH obtidos no nivel de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p), estd disponivel em arquivo .pdf, com acesso livre, no
site http://quimicanova.sbq.org.br.
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