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HYDROGEN BOND STUDY BY AB INITIO CALCULATIONS FOR DIMERS FORMED FROM H,O, NH,, HF, HC] AND HBr
MONOMERS. Hydrogen bond energies of fifteen dimers were calculated using the large basis set 6-311++G(3df,3pd), at Hartree-
Fock (HF) level including Mgller-Plesset (MP2) calculations. The procedure for obtaining such energies were based on the dimer’s
energy rise provoked by increasing in intermolecular distance of the system component units. Deviations from a strictly linear

hydrogen bond were investigated and rotational barriers were also computed allowing the calculation of the second order attractive

interactions. In order to provide a more objective definition of hydrogen bond, a lower energy limit was proposed in place of the

merely empirical parameters employed in the classical definition.
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INTRODUCAO

A ligacdo de hidrogénio € uma interagio quimica que possui grande
influéncia na estrutura e reatividade dos compostos. A forma cldssica
deste tipo de interag@o € definida como uma forga atrativa entre um
atomo'Y receptor de prétons e um hidrogénio ligado a um dtomo doador
de prétons X—H, em que X e Y sdo elementos com alta eletronegativi-
dade (F, O ou N).!? Existe na literatura, entretanto, um amplo intervalo'
no qual estdo situadas energias associadas as ligacdes de hidrogénio.

Ha uma série de estudos baseados em métodos computacionais
ab initio™" e em métodos semiempiricos e DFT (Density Functional
Theory),'®?! que visam compreender de forma mais clara e objetiva
as ligagdes de hidrogénio. Desses estudos computacionais, varios se
referem as interagdes quimicas existentes na estrutura dos dimeros
que contém moléculas de dgua,' 19202224 amonia®®?! e haletos de
hidrogénio (exceto iodetos)" 829252 em sua estrutura. Em um traba-
lho acerca de sistemas com interagdes de hidrogénio, Dannenberg®
comparou descricdes, destes sistemas, fornecidas por trés métodos
semiempiricos (AM1, PM3 e SAM1) com dados provenientes de
métodos ab initio e dados experimentais.

Existe outra abordagem dos métodos ab initio também empre-
gada no estudo das interacdes entre dimeros, conhecida por Teoria
Quéntica de Atomos em Moléculas (QTAIM - Quantum Theory of
Atoms in Molecules).>** Desenvolvida por Bader, esta teoria objetiva
caracterizar ligacdes quimicas baseando-se na topologia da densi-
dade de carga eletronica. Neste sentido, Wojtulewsky e Grabowki*
investigaram a correlagdo entre a energia das liga¢des de hidrogénio
de complexos que contém fluoreto de hidrogénio (HF) e parametros
topoldgicos da QTAIM.

Os conjuntos de base empregados nos cdlculos computacionais
sdo bastante diversos. Frequentemente sdo adicionadas funcdes
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difusas aos conjuntos de base utilizados nos cédlculos computa-
cionais que envolvem ligacdes de hidrogénio. Este procedimento
parece bastante coerente, uma vez que fungdes difusas auxiliam na
acomodacdo de cargas eletronicas em regides distantes dos nicleos
atdmicos, fendmeno que se observa nas ligacdes de hidrogénio. A
esse respeito, uma andlise do efeito causado pela modificagdo do
conjunto de base na energia de ligacio de hidrogénio foi realizada
por Aratjo e colaboradores.* Nesta referéncia encontra-se também
um modelo para estimar a energia de liga¢ao de hidrogénio em com-
plexos formados por uma molécula de acetileno ou HCN e outra de
HX (X=FENC,CN,CI ou CCH). O modelo em questao foi derivado a
partir de andlise quimiométrica.

Diversos pardmetros geométricos,'®!?* energéticos'*!#2* e vibra-
cionais®*?’ tém sido calculados através de métodos computacionais
variados, para os dimeros que contém H,O, NH; e HX (X=F, Cl, Br).
Cabe destacar também a notdvel semelhanca descrita em diversos
trabalhos entre os valores tedricos e experimentais'® para as energias
de interagdo dos dimeros em questdo.

Outro aspecto que merece destaque € o grande interesse atual na
elucidagdo de ligagdes de hidrogénio de natureza pouco comum, tais
como ligagdes de hidrogénio bifurcadas,’ ciclicas,' formadas por ao
menos um composto eletricamente carregado'?* e ligagdes do tipo
X-H---xt.12202425 Neste sentido, vdrios trabalhos vém reportando as
interagdes existentes entre dimeros em que um dos mondmeros €
H,0, NH, ou HX (X=F, Cl, Br) e o outro ¢ um fon'* ou composto
orginico'*?* contendo sistemas 7.

Quanto a forma convencional da liga¢@o de hidrogénio, sua con-
formagdo tipica, conforme observado em dados experimentais,'*!1-1313
¢é aproximadamente linear e representa um minimo global na superfi-
cie de energia. Este tipo de interagdo descreve a estrutura de dimeros
simples, apesar do grande interesse existente na compreensao dos
motivos que levam ou nio a linearidade de liga¢des de hidrogénio
presentes em macromoléculas como dcidos nucleicos ou protefnas.*



1596 Duvoisin Jr. et al.

O estudo dos dimeros formados por H,0, NH; e HX (X=F,
Cl, Br) tem levado pesquisadores a adotarem novas abordagens na
escolha de modelos para a realizagio dos cdlculos computacionais.
Legon,* levando em conta estudos espectroscépicos rotacionais de
uma série de dimeros nos quais se manifestavam ligagdes de hidro-
génio, destacou a importancia do papel das interagdes secundarias no
direcionamento de pares isolados para discutir a ndo linearidade de
ligagdes de hidrogénio em termos destes tipos de interacdes.

Zhi-Ru e colaboradores,'” por sua vez, seguindo as ideias de
Legon e baseando-se em calculos ab initio para os dimeros (H,0),,
(HF), e H,0 — HF sugeriram um modelo de liga¢des de hidrogénio
de longo alcance do tipo 7 para interagdes secunddrias, explican-
do a nio linearidade das liga¢des de hidrogénio em sistemas que
apresentem interacdes intermoleculares do tipo van der Waals. Eles
postularam que estas intera¢des de longo alcance ocorrem entre o(s)
par(es) isolado(s) e a(s) regido(des) eletrofilica(s) da ligagao X-H,
e que esta ligag@o do tipo 1 (interag@o secunddria) segue a ligacdo
(tipo ©) de hidrogénio X:--H-Y (interacdo de primeira ordem). Os
autores concluiram que a existéncia de ligagdes simples ou duplas de
hidrogénio do tipo  induz a ligagdo de hidrogénio de primeira ordem
(X---H-Y) a se curvar, enquanto a existéncia de triplas ligagdes do tipo
7 induz a linearidade da ligacdo de hidrogénio de primeira ordem.

Ainda com relacdo as intera¢des secunddrias, Oliveira e colabo-
radores* investigaram a néo linearidade das ligacGes de hidrogénio
em complexos formados por uma molécula de 6xido (AcO) ou sulfeto
(AcS) de acetileno e outra de acetileno (Ac). Os autores observaram,
através de cdlculos computacionais, a existéncia de desvios da line-
aridade causados por interacdes secunddrias no sistema AcO---Ac,
previamente reportados em estudos de espectroscopia para este
dimero. Previram também a existéncia de desvios da linearidade no
sistema AcS--Ac e de distor¢des estruturais na molécula de acetileno,
também decorrentes de interacdes secunddrias.

No presente trabalho calcularam-se as energias das estruturas de
equilibrio de 15 dimeros formados por combinagdes entre moléculas
de dgua, amonia e haletos de hidrogénio (exceto iodetos). O conjunto
de fungdes de base 6-311++G(3df,3pd), préximo ao limite de Hartree-
Fock, incluindo correlagdo eletronica, foi utilizado nos calculos
computacionais, que se basearam em métodos ab initio Hartree-Fock-
Roothaan (HF) de Campo Autoconsistente (SCF - Self Consistent Field)
e MP2 (perturbagdes de Mgller-Plesset de ordem 2).2373

E importante esclarecer que o método de Campo Autoconsistente
(SCF) representa um algoritmo matematico iterativo que se aplica a
Teoria Quantica na solugio de problemas envolvendo sistemas de muitos
corpos (many body systems). Neste método € assumido um conjunto de
valores para os coeficientes da expansdo LCAO (Roothaan) e, com isto,
resolve-se as equagdes seculares de Hartree-Fock-Roothaan obtendo-
se, assim, um novo conjunto de coeficientes. Em geral, este conjunto
de coeficientes difere daquele assumido anteriormente, a partir destes
resultados faz-se uma composigdo entre os coeficientes assumidos e
aqueles obtidos da solugdo da equacdo. Tem-se entdo um novo conjunto
de orbitais moleculares para o cdlculo dos diferentes termos do operador
de Fock. Com este operador resolve-se novamente a equagio secular.
Este processo continua até que os coeficientes da n-ésima soluco e os
da (n-1)-ésima solugdo concordem dentro de um critério de convergéncia
pré-estabelecido na matriz de densidade. Tanto o modelo de Hartree-
Fock-Roothaan (HF) quanto o de perturbacdes de Mgller-Plesset ou
mesmo a Teoria de Funcional de Densidade (DFT) recorrem a este
algoritmo em seus respectivos procedimentos computacionais.

Outros pardmetros energéticos também foram calculados para as
15 estruturas selecionadas. Estes pardmetros correspondem a energia
de estabilizacdo e as energias das interagdes de primeira e segunda
ordem, esta ultima obtida a partir das rotagdes internas dos dimeros
ao redor do eixo das ligacdes de hidrogénio correspondentes.

Quim. Nova

A partir dos dados obtidos surge a seguinte indagacio: poderia
a existéncia de interagdes de segunda ordem do tipo 1 explicar as
constatagdes feitas com base nos cdlculos ab initio procedidos? Esta
hip6tese fundamenta a discussdo dos resultados deste trabalho. E
certo, entretanto, que este tema merece ser objeto de investigagdes
mais detalhadas.

DETALHES COMPUTACIONAIS

A geometria de equilibrio para os 15 dimeros estudados
foi calculada utilizando como conjunto de func¢des de base:
6-311++G(3df,3pd), suficientemente estendido (préximo ao limite
Hartree-Fock)'® para que erros devido a sobreposi¢do do conjunto
de funcdes de base (basis sets superposition error — BSSE)*¥
pudessem ser desprezados, jd que as corre¢des de compensagdo ou
counterpoise correction (CP) para este tipo de conjunto de base sdo
muito pequenas.>*

Os calculos foram realizados por meio do sofware computacio-
nal Gaussian 98W.*! O procedimento para obten¢do das energias de
interacdo entre os mondmeros foi diferente daquele tradicionalmente
utilizado no célculo de corre¢@o de compensacio (CP). A energia de
interacdo foi obtida a partir do estado de menor energia do dimero e
entdo foi promovida a separag@o das moléculas que compdem o dime-
ro, até que nao houvesse mais variagdes na energia total do sistema.
Isto feito, a energia de interagao foi calculada como a diferenca entre
a energia encontrada para o dimero de menor energia (mais estdvel)
e o complexo separado.

A escolha do conjunto 6-311++G(3df,3pd) foi devida a melhor
descri¢do gerada por fungdes triplo-zeta na regido de valéncia. A
inclusdo de duas fungdes de polarizagdo, bem como fungdes difu-
sas, deve-se ao fato de que o sistema em estudo possui densidade
eletronica afastada dos nicleos atomicos. Cdlculos do tipo MP2/6-
311++G(3df,3pd) foram realizados para os dimeros (H,0),, HOH —
NH, e para os seis dimeros envolvendo as moléculas de HF, HCl e HBr
com o objetivo de incluir o efeito de correlacdo eletronica na energia
de interag@o e determinar pardmetros estruturais destes dimeros.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Parametros geométricos dos dimeros com agua em sua
composicao

O cdlculo dos pardmetros estruturais para os dimeros analisados
foi feito com o objetivo de demonstrar que a descri¢do proposta para
os sistemas em estudo € adequada. Os resultados obtidos pelo método
HF-SCF para o dimero (H,0), (Tabela 1) mostraram-se superestima-
dos em comparac@o com resultados encontrados na literatura,'” onde
para um calculo MP2/6-311+G(2df,2p) foi obtido o valor de 1,952
A para o comprimento da ligagdo de hidrogénio (r,), e um desvio da
linearidade (Aa) da ligag¢@o X---H-Y (Figura 1) de 7°. Com a inclusdo
da correlagio eletronica, os parametros geométricos otimizados para o
dimero (H,0), estdo de acordo com outros resultados tedricos em que
foram usados conjuntos de fung¢des de base extensos.®!” O resultado
obtido a partir do modelo MP2 para a distancia entre os dois dtomos
de oxigénio foi de 2,904 A, muito préximo ao valor obtido por Frisch
e colaboradores' (2,911 A) quando da utiliza¢do do modelo proposto
por Mgller-Plesset.

O modelo MP2 nio foi utilizado em todos os dimeros em estudo
devido ao fato de que os resultados obtidos através do modelo HF-
SCEF, a partir de conjunto de funcdes de base suficientemente esten-
didas, estavam de acordo com resultados previamente calculados e
dados experimentais. Este fato pode ser confirmado pelo resultado
obtido a partir do modelo HF-SCF referente ao desvio da linearida-
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de do dimero H,0O — HF, que estd em concordancia com resultados
tedricos (2,1° e 2,5°) encontrados na literatura.'®'”*> Da mesma
forma, a distancia entre os atomos O---F (2,710 A) calculada através
do método HF-SCF encontra-se muito préxima ao valor encontrado
experimentalmente (2,664 A).%3

Para o dimero H,0 — HCI, resultados prévios* indicam a distan-
cia entre os atomos O---Cl de 3,37 A para o célculo HF-SCF, e 3,19
A para o MP2. O resultado obtido pelo método HF-SCF para este

ri r3 r+ ri #5
a
. \«ﬂ\”? 0 ST
o a 72 m/'J

Figura 1. Defini¢do dos parametros estruturais listados na Tabela 1. As figuras
apresentam dimeros de: a) (H,0),, (@=0; 9=H)b) (NH,),, (@=N; 9=H); ¢
c) (HF),, (@=F; 9=H)
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parimetro foi de 3,35 A, préximo ao valor experimental, em torno
de 3,21 A. No caso deste dimero, o resultado de Aa (Figura 1) esteve
dentro do esperado, mas poderia ser refinado através da inclusdo da
correlagdo eletronica no sistema, jd que Szczesniak e colaboradores*
obtiveram os valores de 2,8° para HF-SCEF, e 0,9° quando utilizado
o modelo MP2.

Por outro lado, observou-se que a substitui¢cdo de HCI por HBr pou-
co influencia no desvio da linearidade da ligagdo de hidrogénio, ja que
os valores se mostraram muito proximos, 1,8° e 1,7°, respectivamente.
Estes resultados para os dimeros de dgua—dcido estdo de acordo com
medidas realizadas por espectroscopia no infravermelho, em matriz s6-
lida, feitas por Engdahl e Nelander.* Cabe ainda salientar que segundo
Zhi-Ru e colaboradores,'” os dimeros (H,0), e HOH — HX (X=F,CI,Br)
possuem uma dupla ligacéo do tipo T entre as suas regides eletrofilicas
(prétons) e os pares isolados do sistema. Os resultados referentes ao
desvio da linearidade, que variam de 7° a 1,7°, estdo aparentemente
relacionados com a natureza do dtomo Y na ligacdo.

Parametros geométricos dos dimeros com amonia em sua
composicao

Para o dimero (NH,), a estrutura de equilibrio encontrada possui
simetria C,, com as duas unidades NH, eclipsadas. Esta conformagio
e os valores referentes ao cdlculo HF-SCF obtidos para o dimero

Tabela 1. Parametros estruturais (conforme definidos na Figura 1) obtidos através do método HF-SCF/6-311++G(3df,3pd) para os quinze dimeros investigados

Dimero T, I, Iy I, Aa

H,0 -HOH 0,941 2,080 0,940 0,930 44
(0,960) (1,940) [2,02] (0,960) (0,950) (6,8) [6]!

H,0 - HF 0,940 1,800 [1,74]>* 0,900 - 23

H,0 - HCI 0,941 2,080 1,270 - 1,8

H,O - HBr 0,940 2,180 1,410 - 1,7

NH, - NH, 0,999 2,520 1,000 0,990 16,7

HOH - NH, 1,000 2,140 0,940 0,930 6,8
(1,013) (1,950) (0,970) (0,950) (8,9

FH - NH, 0,990 1,810 0,910 - 0

CIH - NH, 0,999 2,040 1,280 - 0

BrH - NH, 0,990 2,120 1,420 - 0

HF - HF 0,899 1,910 0,900 - 7,0

(0,920) [0,9171]* (1,840) (0,920) [0,9171]* (3,0) [7£3]*

HCI1 - HCl 1,260 3,000 1,260 - 21,5
(1,273) (2,530) (1,270) (18,8)[ 16 I*

HBr - HBr 1,408 3,310 1,400 - 12,1
(1,414) (2,710) (1,410) 9,2)[0-15]»

HBr - HF 1,400 2,750 0,890 - 7.8
(1,415) (2,460) (0,920) (5,6) [3.4]°

HCI - HF 1,266 2,540 0,890 - 73
(1,274) (2,300) [2,240]° (0,920) (5.4) [6,5+2,5]*

HBr - HCI 1,400 3,190 1,260 - 21,5
(1,414) (2,650) (1,270) (7,7

Valores entre parénteses calculados através do modelo MP2/6-311++G(3df,3pd). Entre colchetes, valores experimentais reportados na literatura. Comprimentos
de ligacdo em Angstroms (1A = 107°m) e desvio da linearidade (Aa) em graus.
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(NH,), (Tabela 1) estdo em concordincia com os dados encontrados
por Hassett e colaboradores.® Por exemplo, foram encontrados, para
a distancia entre os d4tomos de nitrogénio e o angulo formado pelos
dtomos H-N--N, 3,490 A e 83,93° respectivamente. Segundo Hassett
e colaboradores,® estes valores sdo 3,271 A e 83,64° para célculos
MP2/6-311+G(3d,2p), e 3,318 Ae 85,32° para calculos realizados
através do método de Interagdes de Configuracido Quadratica de-
senvolvido por John Pople (Quadratic Configuration Interaction
— QCISD), utilizando-se o conjunto de base 6-311+G(2d,p).

Existe considerdvel desvio da linearidade na ligagao de hidrogénio
do dimero (NH,),, embora o resultado obtido neste trabalho (16,7°)
seja maior do que os encontrados por Hassett e colaboradores,” de
13,46° para o célculo MP2/6-311+G(3d,2p) e 12,88° para célculos
QCISD/6-311+G(2d,p). As diferencas entre os dados HF-SCF deste
trabalho e os outros resultados obtidos a partir de modelos mais pre-
cisos podem ser explicadas com base no fato de que, para o dimero
da amonia, o papel da energia de dispersdo aumenta de maneira
acentuada, significando que no caso deste dimero existe uma caréncia
muito maior com relacdo ao conjunto de funcdes de base do que para
o caso de dimeros como (H,0), e (HF),.*

A curvatura da ligacdo de hidrogénio para o dimero H,0 —
NH, foi de 6,8° (HF-SCF). Em célculos incluindo a correlagdo
eletronica, este valor aumenta para 8,9° devido ao encurtamento
aprecidvel da ligacdo de hidrogénio (cerca de 0,19 A). No caso do
dimero de d4gua ocorre este mesmo aumento quando o modelo MP2
¢ utilizado (Tabela 1). Todavia, o desvio da linearidade encontrado
para o dimero HOH — NH, € da mesma ordem do encontrado para
o dimero (H,0),, enquanto os dimeros amonia—dcidos (que apresen-
tariam tripla ligac@o do tipo 7, segundo Zhi-Ru e colaboradores!”)
possuem ligagdes de hidrogénio lineares. Os parametros estruturais
calculados também estdo de acordo com resultados experimentais
e tedricos*#°no caso dos dimeros CIH — NH, e FH — NH,. Para o
dimero FH — NH,, entretanto, a distancia obtida experimentalmen-
te*s entre os dtomos de fltior e nitrogénio é de 2,66 A e o resultado
obtido neste trabalho foi 0,07 A maior, o que representa um desvio
percentual de 2,5%.

Além disso, para o dimero CIH — NH, utilizando-se o método
HF-SCF/6-311++G(3df,3pd) foi obtido o valor de 3,330 A para a
distancia entre cloro e nitrogénio, praticamente 0 mesmo encontra-
do por Latajka e Scheiner com a inclusdo de correlagdo eletronica
(MP2). Nenhum dado teérico referente aos dimeros HOH — NH; e
BrH - NH, foi encontrado na literatura com o uso de conjunto de
funcdes de base tdo estendidas quanto os utilizados neste trabalho.
Os resultados acima apresentados, porém, refor¢cam a ideia de que
os parametros estruturais calculados através dos métodos HF-SCF
e MP2 sao confidveis.

Parametros geométricos dos dimeros com apenas icidos na sua
composicao

No caso dos dimeros contendo apenas édcidos, a sensibilidade
dos pardmetros geométricos (Figura 1) a inclusdo da correlacdo
eletronica € muito evidente. Resultados obtidos com o modelo MP2
para o dimero (HF), estdo de acordo com os resultados previamente
reportados'’ utilizando o modelo MP2/6-311+G(2df,2p). A distincia
calculada entre os dtomos de fltior para este dimero foi de 2,810 A
(HF-SCF) ¢ 2,760 A com 0 modelo MP2. O valor obtido no célculo
MP2 também estd em concordancia com resultados teéricos' e expe-
rimentais obtidos por Howard e colaboradores,*’ segundo os quais o
limite para a distancia F---F seria de 2,76 A. Dados experimentais*4$
revelam que o desvio da linearidade para o dimero (HF), seria de 7°
e 10° £ 6°. Conforme se vé na Tabela 1, o valor obtido no calculo
HF-SCF foi de 7,0° e utilizando-se o modelo MP2, diminui para 3,0°.

Quim. Nova

Este valor, apesar de menor, € relativamente préximo ao obtido por
Frisch e colaboradores® (5,5°) em um célculo MP2/6-311++G(2d,2p).

Foi constatado decréscimo na curvatura da liga¢ao de hidrogénio
e subsequente diminuicdo em seu comprimento em todos os dimeros
contendo apenas acidos, nos cdlculos em que se incluiu a correlacio
eletronica. Conforme visto anteriormente, ocorre efeito inverso no
caso dos dimeros (H,0), e H,O — NH;, nos quais € observado au-
mento no desvio da linearidade devido a diminui¢do no comprimento
da ligac@o de hidrogénio, quando se altera o método de célculo de
HF-SCF para MP2.

O valor obtido para o desvio da linearidade em um célculo HF-
SCF para o dimero (HCI), foi de 21,5°, e utilizando-se o método
MP2, este diminui levemente para 18,8°, apesar de que ainda assim
sdo valores maiores que o encontrado por Tao e Klemperer,'? que foi
de 8°, usando o modelo de Mgller-Plesset. A curvatura prevista para a
ligacdo de hidrogénio no dimero HBr — HCI € menor que a curvatura
obtida para o dimero (HBr), em um cdlculo MP2. Por fim, para os
dimeros HBr — HF e HCI — HF a curvatura da ligagdo de hidrogénio
obtida em cdlculos HF-SCF ¢ da mesma ordem daquela obtida para
o dimero (HF),, isto €, 7,0°. Quando o modelo de célculo ¢ MP2, este
valor € reduzido para cerca de 5,5° para o caso dos dois primeiros
dimeros e sofre uma reducdo para 3,0° para o dimero (HF),.

Os parametros geométricos calculados mostram, portanto, que
a descrigdo dos sistemas quimicos em analise € confidvel, servindo
como embasamento para a discussdo dos parametros energéticos,
que representa o objetivo principal deste trabalho.

Energias das ligacoes de hidrogénio presentes nos dimeros

A dificuldade em determinar as energias de interagcdo para
sistemas que contenham ligacdes fracas reside, primariamente, na
aplicabilidade dos modernos métodos computacionais ab initio, 0s
quais ndo foram projetados para descrever ligagdes fracas de longo
alcance, como aquelas que ocorrem entre moléculas de van der Waals.
Para muitos sistemas, as energias de interag@o sao melhor entendidas
em termos de suas componentes, ou seja, energias eletrostaticas, de
induc@o, de dispersdo e de troca.*” Por exemplo, a energia de inducao
requer o uso de valéncia difusa e de fungdes de polarizacdo. Na busca
por contornar esta deficiéncia, atualmente sdo empregados conjuntos
cada vez maiores de funcdes de base. A influéncia do conjunto de
base na energia de ligacdo de vdrios dimeros pode ser encontrada
na literatura®!%13-15434 com resultados muito precisos. A partir deste
conhecimento, fica claro que o conjunto de funcdes de base a ser
usado necessita ser estendido.

Para a energia de interacdo do dimero (H,0),, os valores en-
contrados foram de -4,03 kcal mol"! (HF-SCF) e -5,37 kcal mol*!
(MP2), os quais estdo de acordo com resultados encontrados na
literatura.'"1>15174% A energias de liga¢do para os dimeros H,0 — HF
e H,0 — HCl estdo muito préximas de resultados prévios.'®!"4? Por
exemplo, a energia de ligagdo para o dimero H,O — HF foi de -7,88
kcal mol! em um calculo MP2/6-311++G(2df,2p) (utilizando-se
CP) realizado por Zhi-Ru e colaboradores'’ e o valor encontrado no
presente trabalho foi de -7,66 kcal mol! (HF-SCF). O dimero HBr
— HBr apresentou a menor energia de interagdo dentre todos os que
foram estudados (-0,56 kcal mol™'), e ndo foram encontrados dados na
literatura a respeito deste dimero que tenham sido obtidos utilizando-
se conjunto de funcdes de base tdo extenso. A energia de interacio
para o dimero amonia estd em concordancia com resultados prévios
obtidos por Hassett e colaboradores® (-1,92 kcal mol"!, HF-SCF/6-
311+G(2df,2p)), mas inquestionavelmente a inclusdo da correlagdo
eletronica melhora estes resultados, conforme demonstrado por Tao
e Klemperer'* (-2,86 kcal mol! usando MP2/[7s5p3d,4s1p]-{3s3p}
e correcdes do tipo CP).
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A inclus@o da correlagdo eletronica nos calculos referentes ao
dimero d4gua—amonia fornece uma energia de interagdo muito proéxima
daquela encontrada por Reed e colaboradores'® (-6,47 kcal mol™"),
que empregam a andlise dos orbitais NBO (Natural Bond Orbitals)
nas interagdes intermoleculares. Por outro lado, os resultados refe-
rentes a energia de ligagdo para o dimero FH — NH, mostraram-se
apreciavelmente diferentes quando comparados a mesma referéncia
(-12,19 kcal mol). As energias de intera¢do obtidas através do método
HF-SCF para os dimeros FH — NH, e CIH — NH, mostraram alguns
desvios em relagdo a resultados prévios obtidos utilizando o modelo
MP2, realizados por Latajka e Scheiner.**“¢ Estes desvios podem ser
atribuidos ao aumento na participacdo da componente de dispersao
para a energia de interagdo destes dimeros.

Nos dimeros contendo H,0O em sua composic¢do, a energia de
interag@o ¢ dominada pela componente eletrostitica, enquanto que
para os dimeros (NH,), e (HCI), a contribui¢do da componente
dispersiva aumenta sensivelmente,* assim como para o dimero
(HBr),, e em menor intensidade para os dimeros HBr — HF, HCI —
HF, HBr — HCl e os dimeros que possuem amdnia em sua formacgao.
Desta forma, era de se esperar que em dimeros compostos apenas
por 4cidos os valores obtidos para as energias de interag@o entre
as moléculas fossem mais precisos com a inclusdo da correlagao
eletrdnica, o que foi constatado, conforme pode ser visto nos re-
sultados da Tabela 2.

Tabela 2. Energias (em kcal mol™) calculadas para os quinze dimeros através
do método HF-SCF/6-311++G(3df,3pd)

Dimero AE,, AEg .. AEg, AE

H,0 - HOH -4,0285 -0,0130 0,725 -0,738
(-5,3672) (-0,0437) (0,816) (-0,860)

H,0 - HF -7,6606 -0,0052 0,035 -0,040

H,0 -HCI -4,0604 -0,0001 0,008 -0,008

H,0 - HBr -3,1539 -0,0001 0,007 -0,007

NH, — NH; -1,9470 -0,0856 1,014 -1,100

HOH - NH, -4,771978 -0,0690 0,424 -0,549
(-6,8227)

FH — NH, -10,5478 0,0 - -

CIH — NH, -5,8077 0,0 - -

BrH — NH, -4,4967 0,0 - -

HF - HF -4,1133 -0,0409 0,186 -0,227
(-4,9455)

HCI - HCl1 -0,9428 -0,0415 0,28 -0,322
(-2,3624)

HBr — HBr -0,5553 -0,0116 0,075 -0,087
(-1,9880)

HBr - HF -1,9265 -0,0104 0,084 -0,094
(-2,9744)

HCI - HF -1,8996 -0,0216 0,114 -0,136
(-3,3403)

HBr - HCI -0,7593 -0,0170 0,223 -0,24
(-2,2302)

Valores entre parénteses calculados através do modelo MP2/6-
311++G(3df,3pd). AE,, € a energia de interacdo (energia de dimerizagio);
AE.,, € aenergia de estabilizacdo; AE, , € a energia envolvida na barreira
rotacional em torno da ligacdo de hidrogénio; AE, € a energia envolvida
em interacdes secunddrias.
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Considerando a linearidade ou nio da ligag¢@o de hidrogénio, a
Tabela 2 fornece a diferenga entre a energia do dimero curvado (mais
estdvel) e a energia do complexo linear. Esta diferenca foi definida
como a energia de estabilizagdo (AE,, ) para a curvatura da ligagdo de
hidrogénio,"” composta pela energia oriunda da interac@o atrativa entre
as regides nucleofilica e eletrofilica dos mondmeros que compdem o
dimero, e também pela interacio repulsiva entre regides nucleofilicas
destes monomeros (AEg,, = AE, + AE; .00 AEo = Energia de
interac@o de segunda ordem). Para a obteng¢do da energia da estrutura
linear, a otimizac@o da estrutura foi feita fixando-se o dngulo em
questdo (£ X---H-Y) em 180°. A energia de estabiliza¢do calculada
para todos os dimeros analisados foi consideravelmente baixa, sendo
que somente para os dimeros (NH;), e HOH — NH, os valores desta
energia alcangam centésimos de kcal mol™'. Estes pequenos valores
para a energia de estabilizacdo podem ser entendidos como uma
competicdo entre duas energias: uma atrativa, que surge a partir de
uma interagdo secunddria entre as regides eletrofilica e nucleofilica
do dimero, e outra energia repulsiva devida as interacdes secundérias
entre regides nucleofilicas nos dtomos X e Y das moléculas.

Uma maneira de estimar a energia de interagdo secunddria
foi proposta por Zhi-Ru e colaboradores,'” segundo os quais, por
meio de rotagdes internas ao redor das ligagdes de hidrogénio de
cada dimero, € possivel obter as barreiras rotacionais. Os autores
demonstraram que a energia de interacdo repulsiva secunddria
entre as regides nucleofilicas dos mondmeros € aproximadamente
igual & barreira rotacional obtida nestas rotagdes internas (AEy, .
o = AEg,, ). Esta consideracio foi feita para todos os dimeros em
andlise, sendo os resultados obtidos para as barreiras rotacionais
relacionados na Tabela 2 (AE;,, ). As curvas correspondentes a
barreira rotacional foram obtidas mantendo-se as estruturas rigidas
e variando-se apenas os angulos diedros correspondentes a rotagio
ao redor da ligacdo de hidrogénio.

Para o dimero (H,O), (Figura 2), o pico referente a barreira
rotacional apresentou uma microestrutura, dividindo-se em dois
submdximos, o que foi observado tanto nos cdlculos HF-SCF, quanto
nos MP2. A inclusdo da correlagdo eletronica causa um aumento nas
energias relativas do sistema, relacionado ao encurtamento da ligagao
de hidrogénio em cdlculos utilizando o modelo MP2 (no qual se
observa a microestrutura de modo mais proeminente na curva). Estes
dois pequenos picos estdo associados a grande repulsdo existente entre
as regioes eletrofilicas (hidrogénios) das moléculas que compdem o
sistema, quando estdo suficientemente alinhadas durante os passos
da rotacdo de uma das moléculas do dimero.

* (H,0), - Hartree-Fock

2
0,80 . (HO)Z—MPZ ..- coe .,
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0,40 .
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Figura 2. Barreira energética rotacional da ligagdo de hidrogénio para o
dimero (H,0),. Energia total relativa em kcal mol” obtida através dos métodos

(HF ou MP2)/6-311++G(3df,3pd)
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A andlise dos resultados obtidos para densidade de carga do di-
mero (H,0), em seu estado de equilibrio revelou a existéncia de duas
regides eletrofilicas proeminentes na subunidade aceptora de prétons
e uma extensa regido nucleofilica na outra subunidade (doadora de
protons) (Figura 3a). Com a rotacdo interna de uma das moléculas do
dimero, as duas regides eletrofilicas do aceptor de prétons acabam por
alinhar-se com a regido nucleofilica da subunidade doadora. Como
isto ocorre em um intervalo regular e a uma distancia apropriada,
pode-se explicar o aparecimento desta microestrutura na curva refe-
rente ao dimero (H,0),. Assim, para o dimero da dgua, a curvatura da
ligagdo de hidrogénio ocorre devido a interacdo secunddria atrativa
entre as duas regides eletrofilicas e a extensa regido nucleofilica
localizada em cada subunidade do dimero. Conforme mencionado
anteriormente, estas interagcdes secunddrias atrativas foram interpre-
tadas como uma dupla ligagao de longo alcance do tipo m."”

) I
Reglio Eletrofilica Ml II

Regido Nucteoriica I Esquema para o dimero

| 9

——

b)

1] [——

i
ea— Il J’
9
I
Figura 3. Regioes nucleofilica e eletrofilica dos dimeros: a) (H,0), e b)

NH,— HF. As figuras a esquerda representam as distribui¢des de densidade
eletronica das respectivas estruturas localizadas a direita

Por outro lado, nota-se que estes pequenos picos, nas curvas
referentes as barreiras rotacionais ocorrem apenas no dimero
(H,0),. Verificou-se que os outros dimeros apresentam apenas um
maximo em suas curvas, € que os demais complexos contendo
dgua exibem barreiras rotacionais muito pequenas. Em situagao
oposta ao dimero (H,0),, para estes outros dimeros a densidade de
carga na subunidade préton doadora consiste em uma unica regiio
nucleofilica hemisférica, e as duas regides eletrofilicas na subuni-
dade aceptora de prétons mostram-se mais difusas, o que justifica
a presenca de apenas um maximo nas curvas referentes a barreira
rotacional destes dimeros.

A distribui¢do hemisférica da densidade de carga na unidade
préton doadora, que pode ser visualizada claramente na Figura 3b,
explica também a presenca de apenas um pico nas demais curvas
de barreiras rotacionais. Mesmo nos casos de (NH;), e HOH —
NH,;, os quais apresentam uma distribuigdo eletronica das regides
nucleofilica e eletrofilica (mais localizada) semelhante ao caso do
dimero da dgua, a regido eletrofilica apresenta-se, nestes casos,
mais difusa, resultando entdo em curvas com um Unico maximo.
Por isso, para estes dimeros pode-se afirmar que existe uma Unica
interagdo secunddria entre uma regido nucleofilica e uma regido
eletrofilica das moléculas, o que justifica a curvatura na ligagdo
de hidrogénio existente nestes dimeros. Baseando-se na auséncia
dos dois pequenos maximos nas curvas de barreira rotacional que
foram observados apenas para o caso do dimero da dgua, conclui-
se que o modelo de dupla ligac@o de longo alcance do tipo 7 ndo é

Quim. Nova

adequado para descrever as interacdes secundarias observadas para
os dimeros H,0 — (HF ou HCI ou HBr).

Para os dimeros FH — NH,, CIH — NH, e BrH — NH,, que apre-
sentam ligag¢do de hidrogénio linear, a densidade de carga consiste ba-
sicamente em uma regifio nucleofilica hemisférica para a subunidade
préton-doadora e trés regides eletrofilicas no grupo NH, (Figura 3b).
Considerando que estes complexos sdo lineares, a rotacido do grupo
NH, ird fornecer conformacdes fisicamente idénticas, revelando assim
o motivo da auséncia de barreira rotacional para estes complexos. Isto
ndo significa que ndo existam interagdes secunddrias atrativas entre as
diferentes regides destes sistemas. Estas interacdes sdo comprovadas
através de célculos simples em que se observa o angulo H-N---H em
dois sistemas distintos, um deles com dtomo de fldor presente e o
outro sem este dtomo. Verifica-se que a linearidade destes dimeros
é explicada devido a simetria obtida pela distribuicdo da densidade
eletronica para estes sistemas.

As barreiras rotacionais para os dimeros contendo somente dcidos
em sua composi¢do (Figura 4) encontram-se em uma posi¢do inter-
medidria, em termos energéticos, entre os dimeros (H,0),, (NH,), e
HOH — NH, e os dimeros contendo dgua—4cido. Os sistemas contendo
apenas 4cidos em sua composi¢do possuem desvios da linearidade
maiores. Entretanto, as barreiras rotacionais e, consequentemente, 0s
valores de energia de interacdo observados sdo menores. Este fato
pode ser explicado, pois nota-se que os comprimentos de ligagdo,
no caso de dimeros contendo apenas cidos, t€m um acréscimo
considerdvel.
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Figura 4. Barreiras energéticas rotacionais das ligagoes de hidrogénio para
os dimeros formados por haletos de hidrogénio (exceto iodetos). Energia total
relativa em kcal mol”' obtida através do método HF /6-311++G(3df,3pd)

As energias de interacdes secunddrias (AE, ) para os dimeros
foram obtidas a partir das energias de estabiliza¢do (AE,,,) e das
energias associadas as barreiras rotacionais (AE; ), estas dltimas
estimam as energias repulsivas entre as regides nucleofilicas de cada
subunidade dos sistemas, de acordo com Zhi Ru e colaboradores.'”
Os resultados para os dimeros (H,0),, (HF), e H,O — HF estio
muito préximos aos valores obtidos por Zhi Ru e colaboradores,!”
que encontraram para o dimero da dgua AE, = -0,853 kcal mol™;
enquanto AE,=-0,226 kcal mol" e AE = -0,039 kcal mol"' foram
obtidos para os dimeros (HF), e H,O — HF, respectivamente, usando
MP2/6-311+G(2df,2p) incluindo corre¢des do tipo CP. Esta excelente
concordancia com os resultados de Zhi Ru e colaboradores'” indica
que as energias de interacdes secunddrias obtidas para os demais
dimeros investigados neste trabalho sio confidveis.

Os resultados mostram que existem trés niveis de intensidade de
energia de intera¢des secunddrias (Tabela 2). Em valores absolutos, o
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primeiro grupo (energias mais altas) € formado pelos dimeros (H,0),,
HOH - NH, e (NH,),, com valores acima de 0,549 kcal mol'; um
segundo grupo com energias intermedidrias composto pelos dimeros
contendo apenas dcidos em sua formagdo e com energias entre 0,094
e 0,322 kcal mol! e um terceiro grupo (energias mais baixas) onde
estdo reunidos os dimeros da dgua com os diferentes acidos, e com
energias abaixo de 0,040 kcal mol™'. Entre os dimeros dos dcidos, o
que possui a maior energia de interacdo € o dimero de (HCI), (-0,322
kcal mol), apresentando também uma grande curvatura da ligagdo
de hidrogénio em sua estrutura (Tabela 1).

Estes resultados mostram claramente a importancia de serem
consideradas as interagdes secunddrias no correto entendimento da
ligagdo de hidrogénio (curva ou linear) nestes sistemas. Além disso,
fica evidente que ndo se pode classificar estes tipos de interagdes de
uma s6 maneira (como um tnico tipo de interacdes do tipo T, por
exemplo), pois existem classes completamente diferentes em termos
de energia de interag@o.

Outra constatagio que pode ser feita a partir deste trabalho foi de
que, se o objetivo de estudos baseados em métodos computacionais
ab initio é descrever precisamente os sistemas, ndo convém, por
exemplo, representar a regido nucleofilica dos dtomos Y presentes nos
dimeros como pares isolados, j4 que na descri¢io do sistema todos os
elétrons sao considerados em termos dos respectivos orbitais mole-
culares onde se localizam. A regido nucleofilica ao redor do dtomo Y
corresponde a uma regido onde se encontra uma densidade eletronica
elevada, e esta regido € formada pela contribuicdo de vérios orbitais
moleculares. Conforme j4 postulado anteriormente, a ideia de pares
isolados restringe muito a descri¢do do que realmente ocorre nestes
sistemas, sob o ponto de vista da teoria quantica.

A partir destes resultados pode-se ainda questionar uma infor-
magao bastante difundida tanto ao nivel de ensino médio bem como
no ensino superior, a qual estipula que entre duas ou mais moléculas
que contenham dtomos de fldor, oxigénio e nitrogénio ligados direta-
mente a pelo menos um dtomo de hidrogénio haverd a formacao de
uma liga¢@o de hidrogénio (interacdo intermolecular), podendo isto
ocorrer também internamente em uma sé molécula (interagdo intra-
molecular). Esta €, contudo, uma informac@o empirica. O que pode
ser afirmado em termos de energia? Qual o limite de energia contida
em uma intera¢do de van der Waals para que esta seja considerada
uma liga¢@o de hidrogénio?

O primeiro aspecto que deve ser levado em conta ao se analisar o
conceito vigente de ligacao de hidrogénio € que em vdrios trabalhos
cientificos tem se observado, hd algum tempo, o uso do termo “li-
gacdo de hidrogénio” em sentido amplo,' de modo a abranger tipos
de interacdes inter ou intramoleculares que ndo poderiam tradicio-
nalmente ser classificados de acordo com esta definicdo. Conforme
exposto anteriormente, tém sido reportadas pesquisas a respeito de
ligaces de hidrogénio bifurcadas,’ ciclicas,' existentes em compostos
eletricamente carregados'? e ligagdes do tipo X—H---xt.!>20242 Esta
flexibilidade no uso do conceito em questdo indica que “ligacio de
hidrogénio” ¢ uma classificacdo que pode ser usada para designar
um conjunto mais abrangente de interagdes, ao contrdrio do que se
poderia imaginar tendo em vista apenas a defini¢do tradicional deste
tipo de interac@o.

Desta forma, € de grande importancia, segundo nosso entendi-
mento, que o conceito de “ligagdo de hidrogénio” tenha embasamento
em critérios mais objetivos, principalmente em termos energéticos.
Para fundamentar esta hipétese, cabe aqui a andlise da Figura 5, que
apresenta em ordem crescente as energias de intera¢ao de cada um
dos 15 dimeros analisados neste trabalho. Seguindo a definigdo tradi-
cional, se poderia argumentar que apenas 6 dos dimeros em questiao
(HF — HF; NH, - NH;; H,0 -H,0; HF — NH,; HF — H,0 ¢ NH, -
H,O) apresentariam efetivamente uma “liga¢ao de hidrogénio” que,
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relembrando, s6 poderia existir quando o atomo doador de densidade
eletronica e o dtomo ligado ao hidrogénio fossem flior, oxigénio
ou nitrogénio. Entretanto, fica evidente a auséncia de parametros
quantitativos para esta definicdo, se for considerado que a energia
de interacdo do dimero HF — HF, a qual seria autenticamente uma
“ligacdo de hidrogénio”, possui valor proximo aqueles das energias
dos dimeros H,0O — HCI e HBr — NH, que por sua vez ndo poderiam,
arigor, receber tal classificagdo.

10009 I |igacso de hidrogénio classica
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Figura 5. Energias relativas em kcal mol' associadas a interagdo de primeira
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ordem (ligagdo de hidrogénio) de cada um dos quinze dimeros investigados,
em ordem crescente de intensidade. O tipo de interacado (ligagdo de hidrogé-
nio, forgas de van der Waals) existente em cada dimero, segundo a defini¢do
cldssica também foi apresentado. A linha tragada na coordenada de 2 kcal
mol! representa o limite inferior sugerido a energia que pode ser associada
a uma ligagdo de hidrogénio

Fato semelhante ocorre com o dimero (NH,),, que possui energia
de interagdo relativamente baixa, proxima as apresentadas pelos
dimeros HBr — HF e HCI — HF, os quais nfo atendem aos requisitos
para a existéncia de uma ligac@o de hidrogénio cldssica. Considerando
que as interacdes moleculares sdo essencialmente descritas em termos
de energia, € razodvel sugerir a existéncia de um limite energético
minimo que permita diferenciar ligagdes de hidrogénio das demais
intera¢des de van der Waals.

Assim sendo, o titulo de ligag@o de hidrogénio poderia se limitar
a interagdes que apresentassem energia correspondente dentro de
um determinado intervalo ou faixa. A partir da andlise da Figura 5,
poderia ser sugerido como limite inferior do referido intervalo o valor
de energia igual a 2,0 kcal mol.

E importante observar que o estabelecimento de um pardmetro
energético associado ao conceito de ligacio de hidrogénio representa
um avang¢o no modo de compreender este tipo de interacdo, tendo
em vista que esta quantificacdo implica em tornar mais objetivos os
critérios aplicados na utilizagao do termo ligag@o de hidrogénio para
designar interagdes quimicas.

CONCLUSOES

Empregando-se um conjunto de fungdes de base estendido,
foram obtidas as estruturas de equilibrio para 15 dimeros formados
pelas moléculas de H,O, NH,, HF, HCI e HBr, sendo que a questdo
pertinente a linearidade ou ndo da ligacdo de hidrogénio pode ser dis-
cutida a partir destes resultados. Os parAmetros geométricos obtidos
mostraram-se de acordo com resultados prévios obtidos na literatura,
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quando esta comparacdo foi possivel, uma vez que estes sdo os pri-
meiros resultados obtidos a partir de conjunto de base tdo estendido,
incluindo-se correlagdo eletronica para os dimeros HOH — NH;,
BrH - NH,, H,O — HBr, HCI — HF, (HBr),, HBr — HF e HBr — HCL.

Os resultados mostram que todos os dimeros apresentam ligagdo
de hidrogénio curvada, com excegio dos dimeros NH,— HF, NH, -
HCI e NH, - HBr, os quais possuem conformagao linear, estruturas
estas que estdo em pleno acordo com resultados experimentais e
tedricos provenientes da literatura.

Por intermédio das rota¢des internas das subunidades que com-
pdem os dimeros e pelo cdlculo das energias de estabilizacdo, foi
possivel obter as energias envolvidas nas interagdes secunddrias, que
resultam da interacdo entre as regides eletrofilicas e nucleofilicas
encontradas nas diferentes subunidades que compdem os dimeros.
A partir destes resultados € possivel classificar os dimeros em trés
grupos, de acordo com as suas energias de interacdo secunddrias:
intera¢des secunddrias mais fortes (0,549-1,099 kcal mol™!), presentes
nos dimeros (H,0),, (NH;), e HOH — NH;; um grupo com energias
intermedidrias (0,086-0,322 kcal mol'), composto pelos dimeros
formados apenas por 4cidos e, finalmente, um conjunto de sistemas
que apresentam energias de interagdo muito baixas (0,007-0,040
kcal mol™), formados por dimeros contendo agua e dcidos em sua
composi¢ao.

Os resultados das rotagdes internas para os dimeros contendo
amonia e dcidos em sua composi¢do foram analisados sob o ponto
de vista conformacional, o que proporcionou uma justificativa para
a auséncia de barreira rotacional para estes dimeros.

A sugestdo do limite inferior de energia que justifique o uso do
termo ligag@o de hidrogénio proposta no presente trabalho, por sua
vez, objetiva minimizar as incoeréncias decorrentes da definicéo tra-
dicional, conforme expostas anteriormente. Buscou-se aqui também
tornar mais objetiva a definiciio desta intera¢do de tamanha impor-
tancia e interesse cientifico que € a ligacio de hidrogénio.

Os resultados expostos mostram que as atuais propostas para a in-
terpretac@o das intera¢des secunddrias como sendo intera¢des de longo
alcance do tipo 7 para ligagdes de hidrogénio ndo sdo completamente
adequadas e devem ser vistas como uma representagdo pictérica ou
convencional para simplificar este tema de significativa relevancia.
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