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RESUMO

Este trabalho trata de um estudo tedrico de propriedades estruturais, eletrdnicas, vibracionais
e topologicas de complexos de hidrogénio do tipo R-C;HsNeeeHX onde, HX (com, X =F, Cl e
CN) corresponde aos acidos monopréticos doadores de préton e R-C;HsN séo as espécies
receptoras de proton representadas pelos seguintes heterociclicos: aziridina (CzHsN), metil-
aziridina (HsC-C;H4N) e hidroxi-aziridina ((HO-C;HsN). Foram empregados os métodos
computacionais Hartree-Fock, DFT com os funcionais hibridos (B3LYP, O3LYP, X3LYP e
PBE1PBE), MP2 e MP4, todos com o conjunto de base de Pople 6-311++G(d,p). Os céalculos
empregando a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) e os Orbitais Naturais de
Ligacdo (NBO) auxiliaram na caracterizacdo da formacao da ligagdo de hidrogénio entre as
espécies supracitadas. Devido a formacdo dos complexos de hidrogénio, as principais
mudangas nas propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais podem ser destacadas
como, por exemplo, o incremento no comprimento da ligacao nos acidos monoproticos HX; a
transferéncia de carga intermolecular a partir das aziridinas para HX, que resulta, dentre
outros efeitos, no deslocamento da banda de estiramento da ligacdo HX, para regides de
menores valores de frequéncia (red shift). Os resultados mostraram que os valores dos
incrementos no comprimento da ligacao HX, devido a formacdo da ligacao intermolecular
seguem a seguinte tendéncia, independente do método empregado nos
calculos: 6Tyx (Hyc—az--Hx) > OTHx (az--HX) > OTHxX (HO-4z--HX)- COM respeito aos valores de
energia intermolecular, os complexos de hidrogénio seguiram a seguinte tendéncia:
AEy,c—az-nr > BEpz.yr > DEqo_pz.nr > BEp,c—az-nct > DEpz..nct > AEqo-pz-nct >

AEy.c—aznen > DEpznen > AEno_az..ncn- OS complexos de hidrogénio com HF,
independente da espécie receptora de préton, apresentam os maiores valores de energia de
estabilizacdo, sendo seguidos pelos complexos de hidrogénio com HCI e HCN. De maneira
semelhante, os valores do efeito red shift para 0 modo de estiramento de HX seguem a mesma
tendéncia obtida para a energia de estabilizacdo dos complexos de hidrogénio ao longo da
série estudada. Segundo os critérios da QTAIM, a ligacao de hidrogénio foi caracterizada,
apresentando baixos valores de densidade eletrénica em seus respectivos pontos criticos de
ligagédo, assim como, laplacianos da densidade eletronica positivos. Os estudos dos NBOs
entre outras informacdes, possibilitaram a visualizacdo da interacdo entre o par de elétrons
livre do nitrogénio presente nos heterociclicos com o orbital antiligante das espécies doadoras

de préton.

Palavras-chave: Calculos Quantico-Computacionais, Acidos Monopréticos, Heterociclicos,

Ligacao de Hidrogénio Intermolecular.



ABSTRACT

This work concerns a theoretical study of structural, electronic, vibrational and
topological properties of the R-C2H4N---HX hydrogen bonded complexes, where HX
(with X = F, Cl and CN) corresponds to proton donors and R-C2HsN proton acceptors
are represented by: aziridine (C2HsN), methyl-aziridine (HsC-C2H4N) and hydroxy-
aziridine ((HO-C2HsN). Hartree-Fock, DFT (with B3LYP, O3LYP, X3LYP and
PBE1PBE hybrid functionals), MP2 and MP4 computational methods were employed
with 6-311++G(d,p) Pople’s basis set. Quantum Theory of Atoms in Molecules and
Natural Bond Orbitals calculations helped in the characterization of the hydrogen
bonding between R-C2HsN and HX species. Because to the hydrogen bonded
complexes formation the most important changes in structural, electronic and
vibrational properties can be highlighted, for example, the HX bond lenght increase;
the intermolecular charge transfer from the aziridines to HX species which results,
among other effects, in the displacement of the HX stretching band to regions of lower
frequency values (red shift effect). The results showed that the HX length bond
increment values due to intermolecular interaction followed this trend, regardless of
the method used: 87ux (w,c—az-1x) > OTHx (4z-Hx) > OTHX (HO-az--nx)- With respect
to the intermolecular energy values, the hydrogen bonded complexes followed the
trend: AEy,c-nz-nr > DEazp > AEpo_pznr > My c_aznct > AEggncr >

AEpo—pznct > DEn,c—az-men > DEaz.men > AEpo—az..mcn- The hydrogen bonded

complexes with HF specie, independent of the proton receptor species, have the
intermolecular energy values being followed by hydrogen bonded complexes with HCI
and HCN. Similarly, the red shift effect values of the HX stretching mode followed the
same trend as obtained for the stabilization energy over the range studied. According
to the QTAIM criteria the hydrogen bonding was characterized presenting low electron
density values in their respective bond critical points, as well as electron density
Laplacian positive values. The NBO studies reported the interaction between the free
electrons pair present in the nitrogen of the heterocyclics with the antibonding orbital

of the proton donor species.

Keywords: Quantum computer calculation, monoprotic acids, heterocyclics and
intermolecular hydrogen bond.



SUMARIO

R0 ] 51U 07-X 0 T 22
1.1 Heterociclicos de TréS MemDIOS.........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 22
D72 W o = Vo= Lo I o [N o o [ {0 o =] | o N 24
2 OBUIETIVOS ...ceiieie ettt e ettt et e e e e e e s et e e e e e e e e e e nna b aeeeeaens 32
FZ R @ o] =110 T =T - | P 32
2.2 ObjetivoS ESPECITICOS .....vuuiiiiii i 32
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 34
G0 I o [ = Tor= Lo Jo (SIS T ] f0 T L] o =T O P 34
3.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer ..o 35
3.3 Aproximag0des de Hartree e Hartree-FOCK ..., 37
3.4 Correlagdo EIEtrONICA .......ccoeeeee e 38
3.5 Teoria do Funcional de Densidade.............cooooieiieiiiie 39
3.6 Os Funcionais Hibridos ..., 41
3.7 Teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset ..., 42
3.8 FUNGOES dE BASE ... 44
3.9 Teoria Quantica de Atomos em MOIECUIAS.............coeeveeiceeeeeeee e 46
3.10 Orbitais Naturais de LIJAGAD .........ceeeeeeeeeeeeeeeeee e 49
A METODOLOGIA. ... e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e eeanes 51
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ...t 54
5.1 Propriedades ESITULUIAIS .......ccoeeeiiiieeiiiiee et e e e e e e 57
5.2 Propriedades EIBtrONICAS ......ccooeeeiiieeiiiei et 75
5.3 Propriedades VIDraCiOnNaiS.........cccoiiviiiiiiiiiii e 92
5.4 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) ........cccvoveveeieieeeeeeeeeeeen 102
5.5 Orbitais Naturais de Ligagao (NBO) ......cccoeeeiiiiiiiiiiiieee e 113
B CONCLUSOES ...ttt 119
6.1 Propriedades ESIIUIUIAIS .........covviuiiiiii e 119
6.2 Propriedades EIEtrONICAS .......cccceiiiiiiiiie e 120
6.3. Propriedades VIbraCionaisS............ccooeiiiiiiiiiiiie e 120
6.4 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) .......c.cccveveeiieeeeeeeeeeeeeeen 121
6.4 Orbitais Naturais de Ligacao (NBO) ........coooveiiiiieie e 122

7 PERSPECTIVAS FUTURAS ...t 123



REFERENCIAS ....coe e ettt e et e e e et e e e et e e e e et e e e e e e e e e enins

APENDICE



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Reacado de polimerizac8o da aziridina................uuveeiiieeeeieieeiiiiiie e eeeeeeeenns 23
Figura 2: Reacao de ciclizacdo do anel aziridiniCo.............ccceevieeeeiiieiiiiiiii e, 23
Figura 3: Ponto de ebulicdo dos hidretos. ..........coviiiieiiiiiiiiiie e 24
Figura 4: Ligacao de hidrogénio simétrica entre as moléculas de HF. ..................... 25
Figura 5: Conformacéao (a) fechada e (b) aberta do 4-hidroxi-3-penten-2-ona......... 27
Figura 6: Ligacdes de hidrogénio nas moléculas da agua. ..........ccccoeeuvvvvieeeeeennnnns 28
Figura 7 Ligag&o de hidrogénio entre moléculas do acido metangico ...................... 28

Figura 8: Ligacdo de hidrogénio entre a molécula de oxirana e o &cido fluoridrico..29
Figura 9: Ligacéo de hidrogénio entre a molécula de tirana e o acido fluoridrico.....29
Figura 10: Ligacado de hidrogénio presente entre as bases nitrogenadas no DNA [19],

.................................................................................................................................. 29
Figura 11: Ligacao de hidrogénio entre o HF e a ligacdo pseudo-p do ciclopropano.
.................................................................................................................................. 30
Figura 12: Ligacéo de hidrogénio entre o HF e elétrons p do etino..................c....... 30
Figura 13: Ligagdo de hidrogénio entre o HF e os elétrons p deslocalizados do

01T 041 [ JA PR 30
Figura 14: Ligacao de di-hidrogénio entre o hidrogénio do hidreto de berilio e o
hidrog€nio do trifluOrOMEtaN0. ........ccooeiiiic e 31
Figura 15: Ligacéo de hidrogénio usual entre a aziridina substituida e os acidos
[paToTTo] o] 0] 1 oT0 1T . PP 31
Figura 16: Esquema do ponto critico de ligacao (BCP) entre dois atomos genéricos
A e B e orientacao tridimensional (x, y e z) das elipicidades I1, I2e I3................. 48
Figura 17: Energia de estabilizacéo de interacéo hiperconjugativa entre o doador-

=T 03=] o)1 (o ] R PP 50

Figura 18: Representacfes das possiveis interacdes do doador de préton HF com o
par de elétrons ndo compartilhado do nitrogénio presente nos heterociclicos (HO-

C2H4N e H3C-C2H4N) durante a formacéo da ligacéo de hidrogénio......................... 55
Figura 19: Gréfico dos valores DFT/B3LYP da energia corrigida da ligacéo de
hidrogénio nas conformacdes M.L e L.O. Valores em kI mol™t. ...........cccoeeevieeennnen. 56
Figura 20: Gréfico dos valores MP2 da energia corrigida da ligacédo de hidrogénio
nas conformagfes M.L e M.O. Valores em kI mol™2........ccooovieiiei e 56
Figura 21: Barreiras rotacionais em a) hidroxi-aziridina e b) metil-aziridina
empregando 0 MELOAO MP2. ... e 57

Figura 22: Esquema ilustrando os comprimentos das ligagcoes (D1, D2, D3, Dse Ds) e
os angulos de ligagédo (A1, A2 e A3z) em (a) C2HsN, (b) HO-C2HaN e (c) HsC-C2H4N. 58
Figura 23: Esquema ilustrando os comprimentos das liga¢cdes (D1, D2, D3, D4, Ds, Ds
e D7) e os angulos (A1, A2, Ase As) nos complexos de hidrogénio em (a) R-
C2HaNeeeHF, (b) R-C2H4Ne<**HCI e (c) R-C2H4N++*HCN. A ligacdo Ds € 0 parametro
que corresponde o comprimento da ligagao de hidrogénio. .............ccccoeeeeeeeeeeneeeee. 58
Figura 24: Valores RHF para os incrementos nos comprimentos das ligacdes Dz e
D3 nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A). ........ 68


file:///C:/Users/Antonio/Desktop/Dissertação%20-%20Cópia.docx%23_Toc394415565
file:///C:/Users/Antonio/Desktop/Dissertação%20-%20Cópia.docx%23_Toc394415566

Figura 25: Valores DFT/B3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligagdes
D2 e Dz nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A). 69
Figura 26: Valores DFT/O3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligacoes
D2 e Dz nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A). 69
Figura 27: Valores DFT/X3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligacoes
D2 e D3z nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A). 69
Figura 28: Valores DFT/PBE1PBE para os incrementos nos comprimentos das
ligagbes D2 e D3 nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em
ANGSIIONS (A). .ottt 70
Figura 29: Valores MP2 para os incrementos nos comprimentos das ligacdes Dz e
D3 nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstréns (A). ........ 70
Figura 30: Valores MP4 para os incrementos nos comprimentos das ligacdes Dz e
D3 nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A). ........ 70
Figura 31: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF
para os incrementos no comprimento de ligacdo HF devido a formacéo dos
complexos de hidrogénio R-C2HsNs+<HF. Valores dos incrementos em Angstrons (A).

Figura 32: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF
para os incrementos no comprimento de ligacdo HCI devido a formacédo dos
complexos de hidrogénio R-C2HaNe<++HCI. Valores dos incrementos em Angstrons
(N TR 72
Figura 33: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF
para os incrementos no comprimento de ligacdo HCN devido a formacéo dos
complexos de hidrogénio R-C2H4NeesHCN. Valores dos incrementos em Angstrons
(N TP 73
Figura 34: Comprimento da ligacao de hidrogénio (Ds), Rn--H, NOS complexos R-
C2HaNeeHF empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP,
X3LYP e PBE1PBE) com o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstrons
2 TR 74
Figura 35: Comprimento da ligacao de hidrogénio (Dse), Rn---H, NOS complexos R-
C2HaNe++HCI empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP,
X3LYP e PBE1PBE) com o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstrons
(N TSP 74
Figura 36: Comprimento da ligacao de hidrogénio (Ds), Rn--H, NOS complexos R-
C2HaNe+sHCN empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP,
X3LYP e PBE1PBE) com o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstrons
0 TR RO 75
Figura 37: Gréafico dos valores da energia corrigida, AEC, versus o incremento da
ligagdo HF, 6HF, aplicando 0 método RHF/6-11++G(d,P). «..vvvvrrrrmmmmmmmmnrnnnnnnnnnnnnnnnnns 80
Figura 38: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da
ligagdo HCI, dHCI, aplicando o método DFT/O3LYP/6-11++G(d,p). ...cvvvrrrvrmmrmmnnnnnnns 81
Figura 39: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da
ligacdo HC, dHC, aplicando o método MP2/6-11++G(d,p). (Outros graficos vide as
Figuras 77 & 80 dO QPENAICE).......uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiibbi bbb eaneeee 81



Figura 40: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2H4Ne+*HX, empregando o método RHF/6-311++G(d,p). Valores em kJ mol....... 82
Figura 41: Valores de energia da ligagao de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2HaNe++HX, empregando o método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). Valores em kJ mol
e e ettt e e et — e e e e e e e i et e et —e e e e e e e e tae e e a—a e e e aareeearreeaaareas 82
Figura 42: Valores de energia da ligacao de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2H4Ne+eHX, empregando o método DFT/O3LYP/ 6-311++G(d,p). Valores em kJ

00 0] OSSO OPPR 82
Figura 43: Valores de energia da ligacdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2HaNe++HX, empregando o método DFT/X3LYP /6-311++G(d,p). Valores em kJ mol
L ettt e e e e e e e e et —e e e e e e e e etae e e abaeeaeateeeataeeaaateas 83
Figura 44: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio intermolecular, AE®, para R-
C2H4Ne++HX, empregando o método DFT/PBE1PBE/6-311++G(d,p). Valores em kJ

Figura 45: Valores de energia da ligagcao de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2H4Ne+eHX, empregando o método MP2 com o conjunto de base 6-311++G(d,p).
Valores €M KJ MOI .. ..o e 83
Figura 46: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-
C2HsN<+*HX, empregando o método MP4/ 6-311++G(d,p). Valores em kJ mol......84
Figura 47: Representagdo dos atomos envolvidos diretamente na formagéo da
[ToT=Tor=To I o (ST o 1T [ £ o T=] o 1o TP 85
Figura 48: Valores RHF/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio
dos heterociclicos (R-C2HaN) para o 4cido doador de proton HF apos a

(070 4] 0] (=31 U= Lo J PO 89
Figura 49: Valores X3LYP/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do
nitrogénio dos heterociclicos (R-C2HsN) para o acido doador de proton HCl apés a
COMPIEXAGAD. ..o 89
Figura 50: Valores MP2/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio
dos heterociclicos (R-C2HaN) para o 4cido doador de préton HCN apdés a
complexacado. (Os demais métodos encontram-se nos graficos 81 a 84 vide do

=T 0121 o o1 ) PSSR 90
Figura 51: Energia de estabilizacdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligagdo
intermolecular (Rne-H) para os complexos de hidrogénio RC2HsNeeeHF, obtidos com o
MEtOdO RHF/6-311++G (0, P)eeeeeeeiiiiiriiiieeie e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e raeeeeaeas 91
Figura 52: Energia de estabilizagao corrigida (AE®) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rn--H) para os complexos de hidrogénio RC2H4NeeeHCI, obtidos com
0 Método B3LYP/6-311++G (A, P).ceeeeeeeeeieeee e 91
Figura 53: Energia de estabilizagao corrigida (AEC) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rne-H) para os complexos de hidrogénio RC2HsNeeeHCN, obtidos com
o método MP2/6-311++G (d, p). (Os demais graficos vide Figuras 85 a 88 dos
APENAICES). ..ttt e e e e e e e 91
Figura 54: Representacéo das possibilidades de mudanca do modo de estiramento
da ligacdo HX devido a formacé&o da ligacao de hidrogénio, com desvios
denominados de blue shift ou red Shift. ..o, 96



Figura 55: Espectro infravermelho sobreposto para o mondmero HF e no complexo
de hidrogénio, C2HsNes+HF, obtido pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) (Os
espectros obtidos com os demais métodos empregados neste estudo vide Figuras
89 € 90 NOS APENAICES). ..o eeeeeeeee e 97
Figura 56: Espectro infravermelho sobreposto para o monémero HCIl e no complexo
de hidrogénio, HsC-C2HsNe++HCI, obtido pelo método MP2/6-311++G(d,p) (Os
espectros obtidos com os demais métodos empregados neste estudo vide Figuras
91 € 92 NOS APENUICES). .ieeeeiieiiie et e ettt e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeeraaa 97
Figura 57: Espectro infravermelho sobreposto para o mondomero HCN e no
complexo de hidrogénio, H3C-C2HsN<eHCN, obtido pelo método MP4/6-311++G(d,p)
(Os espectros obtidos com os demais métodos empregados neste estudo vide
Figuras 93 € 94 NOS APENTICES). ....uuuuuuriuiiiiiiiiiiiiiiiieiiibeiebb bbb eeaaanee 98
Figura 58: llustracdo do modo de estiramento da ligacéo

intermolecular, nLig. HEstiramento , para os complexos de hidrogénio R-C2HaNeee

[ OO PP PEPRRR 99
Figura 59: Esquema ilustrando a faixa de frequéncia Terahertz. Refl®................. 100
Figura 60: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudanc¢a do modo de estiramento HF, Armr, aplicando o método PBE1PBE/6-
11++G(d,p). Coeficiente de correlacdo, R?, igual a 1. .........ccccvveeeiiivieeeecciiiee e, 101
Figura 61: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudanga do modo de estiramento HCI, Armci, aplicando o método MP2/6-
11++G(d,p). Coeficiente de correlacdo, R?, igual a 0,9864. ...........cccovveeeeeirveeeeennnne. 101
Figura 62: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudancga do modo de estiramento HC (em HCN), A, aplicando o método MP4/6-
11++G(d,p). Coeficiente de correlagdo, R?, igual a 0,9897. (Os demais graficos

obtidos com os outros métodos, vide Figuras 95 a 97 nos apéndices). .................. 102
Figura 63: Caminho de ligag&o para a ligagéo de hidrogénio intermolecular entre o
atomo de hidrogénio do HX e o nitrogénio do R-C2oHaN. ..., 103

Figura 64: llustragcao dos BCP’s em (a) Aze+HF; (b) HO-Az+++HCI e (c) H3C-
Az++sHCN evidenciando a formacgao da ligagao de hidrogénio intermolecular,
aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com o conjunto de
base 6-311++G(d,p). (Aplicando os demais métodos, vide Figura 99 nos apéndices).

Figura 65: llustragdo dos mapas de contorno em (a) Aze+HF; (b) HO-Aze-HCI e (c)
H3C-Az++*HCN para visualizar os baixos valores de densidade eletronica em forma
de linhas de contorno, aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4,
respectivamente, com o conjunto de base 6-311++G(d,p). (Os demais métodos, vide
Figuras 100 N0S QPENTICES). ....coovuuuiiiii e e et e e e e e e e e e e e e e e eeenns 107
Figura 66: Mapas de relevo ilustrando o laplaciano da densidade eletrbnica para 0s
complexos de hidrogénio (a) AzessHF; (b) HO-Aze**HCI e (c) H3C-Az++*HCN (c)
aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com a base 6-
311++G(d,p). (Os demais métodos, vide Figuras 101 nos apéndices). .................. 108



Figura 67: BCP's, mapas de relevo e de contorno em (a) Azes*HF; (b) HO-Aze+HCI
e (c) H3C-Az++sHCN aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4,
respectivamente, com o conjunto de base 6-311++G(d,P)....ceeeeerrrererririiiiiieeerieennnns 109
Figura 68: Valores DFT/B3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os
valores da densidade eletrénica no BCP da ligac&o de hidrogénio para R-

(0% o V1 LT o | PP 110
Figura 69: Valores DFT/X3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os
valores da densidade eletrénica no BCP da ligac&o de hidrogénio para R-
CoHaNCooHCIL. ..o e e e e e e e e et e e e rra s 111
Figura 70: Valores DFT/PBE1PBE da energia intermolecular corrigida, AE®, versus
os valores da densidade eletronica no BCP da ligag&do de hidrogénio para R-
C2HaNe++HCN. (Os resultados empregando os demais métodos, vide Figuras 102 a
105 NOS QPENAICES). ...ttt 111
Figura 71: Valores RHF da energia intermolecular corrigida versus os valores de
incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacdo HF. ...........cccccceeeiiiieiin, 112
Figura 72: Valores MP2 da energia intermolecular corrigida versus os valores de
incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacdo HCI. ............ccccoeeeeieiiien, 112
Figura 73: Valores MP4 da energia intermolecular corrigida versus valores de
incremento da densidade eletrénica no BCP da ligagdo HC em HCN. (Os resultados
obtidos pelos demais métodos, vide Figuras 106 a 109 dos apéndices). ................ 112
Figura 74: llustracdo dos NBO's enfatizando a interagdo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, C2HsN, e o orbital sigma antiligante da
espécie doadora de prétons, HF, obtidos pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
(Outro resultado vide Figura 110 dos apéndiCeS)..........cuvvvuiiiiiieeieeiiiiiiiiiieeeeeeeeeeennns 117
Figura 75: llustracdo dos NBO’s enfatizando a interacédo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, HO-C2HsN, e o orbital sigma antiligante
da espécie doadora de protons, HCI, obtidos pelo método MP2/6-311++G(d,p).
(Outro resultado vide Figura 111 doS apENICES). .......uuuuummmmmriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinniannns 117
Figura 76: llustrac@o dos NBO's enfatizando a interacéo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, H3C-C2HsN, e o orbital sigma antiligante
da espécie doadora de préton, HCN, obtidos pelo método MP4/6-311++G(d,p).

(Outro resultado vide Figura 112 dos apéndiCeS). .........cuuvviiiiiieeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeanns 118
Figura 77: Grafico dos valores da energia corrigida, AEC, versus o incremento da
ligacdo HF, dHF, aplicando o método PBE1PBE/6-11++G(d,p).....cccvvvveiiiieeeeeeennnnns 137
Figura 78: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da
ligacdo HF, dHF, aplicando 0 método B3LYP/6-11++G(d,P) .. vvveeeeeeeeeeiiiiniireeenenn. 137
Figura 79: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da
ligagdo HF, dHF, aplicando 0 método MP4/6-11++G(d,P). ...evvvvrrvmmmmmmmmmmniiiiiiinnnnnnns 137
Figura 80: Gréfico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da
ligagdo HF, 6HF, aplicando 0 método X3LYP/6-11++G(d,p).....cuvvrrrrrmmmmmmmmnnmnnnnnnnnns 138

Figura 81: Valores B3LYP/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do
nitrogénio dos heterociclicos (R-C2HsN) para o acido doador de proton HF apos a
COMPIEXAGAD. .o 138



Figura 82: Valores O3LYP/6-311++G(d,p) da variagdo na carga negativa do
nitrogénio dos heterociclicos (R-C2HsN) para o &cido doador de proton HCl apés a
COMPIEXAGAD. ..o 138
Figura 83: Valores PBE1PBE/6-311++G(d,p) da variagdo na carga negativa do
nitrogénio dos heterociclicos (R-C2H4N) para o acido doador de proton HCN apés a
(00 4] 0] [=21¢= U= Lo J 139
Figura 84: Valores MP4/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio
dos heterociclicos (R-C2HaN) para o acido doador de proton HCN apos a
COMPIEXAGAD. ..o 139
Figura 85: Energia de estabilizagao corrigida (AE®) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rne-H) para os complexos de hidrogénio C2HsNeeeHF, HO-
C2HaNeeeHF e H3C-C2HaNeeeHF, obtidos com o método X3LYP/6-311++G (d, p)...139
Figura 86: Energia de estabilizagdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligagédo
intermolecular (Rn--H) para os complexos de hidrogénio C2HsNeeeHF, HO-
C2H4NeeeHF e H3C-C2HaNeeeHF, obtidos com o0 método MP4/6-311++G (d, p)....... 140
Figura 87: Energia de estabilizagdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligacéo
intermolecular (Rn--H) para os complexos de hidrogénio C2HsNeeeHCI, HO-
C2H4NeeeHCI e H3C-C2H4NeeeHCI, obtidos com o método PBE1PBE/6-311++G (d, p).

Figura 88: Energia de estabilizagao corrigida (AE®) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rn--H) para os complexos de hidrogénio C2HsNeeeHCN, HO-
C2H4NeeeHCN e H3C-C2HaNee*HCN, obtidos com o método O3LYP/6-311++G (d, p).

................................................................................................................................ 140
Figura 89: Espectro infravermelho do acido monoprético HF pelo método
PBELPBE/B-3L1++G(0,P) e eeeeeiiuuririiieteeeeeeiiiiitieeeeeeeeessssssssasreeeesesssssnsnssseeeeeeeesssnes 141
Figura 90: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio C2HsN<esHF pelo
Mé&t0d0 PBELPBE/B-3LL++G(A,D)-v.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee oo, 141
Figura 91: Espectro infravermelho do acido monoprético HCI pelo método RHF/6-
I © (o 11 ) OO URRPPPO 141
Figura 92: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio pelo método RHF/6-
I (o 1 o ) TR RSURT P 142
Figura 93: Espectro infravermelho do acido monoprético HCN pelo método

(@G I o [T I €7 (o 11 o) SRR 142
Figura 94: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio HO-C2HaNessHCN
pelo Método O3LYP/6-3LL++G(A,P)..urrveeeeeeeeeiiiiiiiiiiieeee e e e e e eiiee e e e e e e s evrrreee e 142

Figura 95: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudanga do modo de estiramento HF, ArmF, aplicando o método X3LYP/6-
11++G(d,p). Coeficiente de correlacdo, R?, igual @ 0,992. ........ccccevvvveiiiiieecnieenne, 143
Figura 96: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudanc¢a no modo de estiramento HCI , Armcl, aplicando o método O3LYP/6-
11++G(d,p). Coeficiente de correlacdo, R?, igual @ 0,998. ........c.ccccevvveeeiiieeirneennne, 143
Figura 97: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a
mudang¢a do modo de estiramento HC (em HCN), Armc, aplicando o método
B3LYP/6-11++G(d,p). Coeficiente de correlacdo, R?, igual a 0,991...........cc........... 143



Figura 98:llustragdo dos BCP’s em (a) Aze+HF; (b) HO-Az+-HCI e (c) H3C-
Az++sHCN evidenciando a formacgao da ligagédo de hidrogénio intermolecular,
aplicando os métodos RHF, O3LYP e PBE1PBE, respectivamente, com o conjunto
(oL o T= TS T G e 3 I T (o 11 o) PR 144
Figura 99:llustracdo dos mapas de contorno em (a) Azes*HF; (b) HO-Az*+<HCI e (c)
H3C-Az++sHCN para visualizar os baixos valores de densidade eletronica em forma
de linhas de contorno, aplicando os métodos RHF, O3LYP e PBE1PBE,
respectivamente, com o conjunto de base 6-311++G(d,p)......ccevvrrrrrrrrriiiiieeereennnnns 145
Figura 100: Mapas de relevo ilustrando o laplaciano da densidade eletronica para os
complexos de hidrogénio (a) AzessHF; (b) HO-Aze*HCI e (c) HzC-Az++*HCN (c)
aplicando os métodos RHF, O3LYP e PBE1PBE, respectivamente, com a base 6-

3 ] (o 1o ) TR 146
Figura 101: Valores RHF da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores
da densidade eletrénica no BCP da ligacao de hidrogénio para R-C2HsNeeHF. ....147
Figura 102: Valores MP2 da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores
da densidade eletronica no BCP da ligag&o de hidrogénio para R-C2HaNeesHF. ....147
Figura 103: Valores O3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os
valores da densidade eletronica no BCP da ligag&o de hidrogénio para R-

(0% o V1IN LT o [ RS 147
Figura 104: Valores MP4 da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores
da densidade eletrénica no BCP da ligacao de hidrogénio para R-C2HsNee*HCN. .148
Figura 105: Valores B3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de

incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacdo HF. ...........cccccceeeeieeeiii, 148
Figura 106: Valores PBE1PBE da energia intermolecular corrigida versus os valores
de incremento da densidade eletronica no BCP da ligagdo HF. ......................o. 148
Figura 107: Valores O3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de
incremento da densidade eletronica no BCP da ligacdo HCI. .............cccccciiiiiinnnnnee 149
Figura 108: Valores X3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de
incremento da densidade eletrénica no BCP da ligagdo HCN. ..........cccceeeeeieiieennns 149

Figura 109: llustracdo dos NBO’s enfatizando a interacdo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, C2HsN, e o orbital sigma antiligante da
espécie doadora de prétons, HF, obtidos pelo método RHF/6-311++G(d,p). ......... 153
Figura 110: llustracdo dos NBO's enfatizando a interagdo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, HO-C2HsN, e o orbital sigma antiligante
da espécie doadora de protons, HCI, obtidos pelo método O3LYP2/6-311++G(d,p).

Figura 111: llustracdo dos NBO’s enfatizando a interacdo entre o par de elétrons
livres do N na molécula receptora de préton, H3C-C2HsN, e o orbital sigma antiligante
da espécie doadora de préton, HCN, obtidos pelo método PBE1PBE/6-311++G(d,p).



LISTA DE TABELA

Tabela 1: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos mondémeros obtido a
partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE),
MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P). «evvvvrrrereerrireeiiiiiiineeeeeeeeennnns 59
Tabela 2: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos monémeros obtidos
a partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e
PBE1PBE), MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,p)......ccccceeevevrennns 60
Tabela 3: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos complexos de
hidrogénio obtidos a partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP,
X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,p)......... 61
Tabela 4: Parametros estruturais (comprimento de ligacado) dos complexos obtido a
partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE),
MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P). ...uvuvrrrrrmmmmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiinnens 62
Tabela 5: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos complexos obtido a
partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE),
MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P). ..uvvveereeeeeririeiiiiiiiiieeeeeeeeennns 63
Tabela 6: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos monémeros obtido a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2
e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P)...ccceeeeiiiriiiiiieeeeeee e 64
Tabela 7: Parametros estruturais (angulo de ligagdo) dos complexos obtido a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2
e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P)...ccuvrrriiiieieeiriiiiiiiiiiee e e ee e, 65
Tabela 8: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos complexos obtido a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2
e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P)...ccuvrrriiiiiieeiiiiiiiiiiiiiee e 66
Tabela 9: Parametros estruturais (angulo de ligagdo) dos complexos obtido a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2
e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,P)...ccceeeeereirieiieieeeeeee e 67
Tabela 10: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2HaNe<*HF, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). ..eevvvvrrriiiieeeeieieeiiiieeeeeeeeeeeeenns 77
Tabela 11: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4Ne++HCI, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). ..eevvvvrvriiiieeeeieiieiiiiie e e eeeeeeennns 78
Tabela 12: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2HaNe+*HCN, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). ..uvverrrrrmmmrmmmmmmmmmiiiiiniiiiniiiinninens 79
Tabela 13: Valores de AQ obtidos apds formagao dos complexos de hidrogénio R-
C2HaNe+*HF aplicando os métodos computacionais RHF, BALYP, O3LYP, X3LYP,
PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P)...ccccvvvvririirreireennnns 86
Tabela 14: Valores dos incrementos da particado de carga, AQ, obtidos apés
formacao dos complexos de hidrogénio R-C2HaN<<*HF aplicando os métodos



computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o
conjuNnto de DAase 6-3LL++G (A, P)..eeeeereereiiiiiiieee et 87
Tabela 15: Valores dos incrementos da partigdo de carga, AQ, obtidos apoés
formacéao dos complexos de hidrogénio R-C2HaN<e+HF aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o
conjunto de base 6-3LL++G (A, P)..ceeeerrereriiiiiie e ee e e e e e 88
Tabela 16: Valores da frequéncia de estiramento harmonica, 7HXEst., para as
moléculas HX obtidas pelos métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2
€ MP4 e valores eXperimentalsS. ........coooeeeiiieeeeeeeeeeee e 93
Tabela 17: Valores da frequéncia de estiramento harménica, 7HX, complexo-HEst.,
para as moléculas HX nos complexos de hidrogénio R-C2HaN---HX obtidos pelos
métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 € MP4..........ccccccuvvmnnnnnnnne 94
Tabela 18: Valores do incremento na frequéncia de estiramento HX devido a
formacgéo dos complexos de hidrogénio, AnHXEst. , obtidos pelos métodos RHF,
B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBELPBE, MP2 € MP4..........cuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiniiinennnnnnnnne 95
Tabela 19: Valores da frequéncia do modo de estiramento da ligagao de hidrogénio
intermolecular, dos complexos de hidrogénio R-C2HaN<e+HX, aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4. ................. 99
Tabela 20: Valores RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 da
densidade eletrénica, p(r), no BCP da ligagéo intermolecular nos complexos de
hidrogénio, R-C2H4Ne+sHX (simbolizados aqui como R-Az:--HX, sendo R =-H, -OH e
O o <) PR TP EUUTT TP 104
Tabela 21: Valores RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 do
laplaciano da densidade eletronica, V2p(r), no BCP da ligacdo intermolecular para
os complexos de hidrogénio R-C2HaNe+sHX (simbolizados aqui como R-AzesHX,
YT o (o I = i o T O ] o = O ) TR 105
Tabela 22: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
os complexos de hidrogénio RC2HsN***HF, aplicando o método dos NBO’s a fim de
obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HF, antes e apds a
formacao da ligacdo de hidrogénio (sure S*HF) , @SSim como, a energia de interagéo
entre orbital antiligante de HF com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL)
do NItrogEéNio NA AZINAING. ..eeeeeeeeeee e 114
Tabela 23: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
os complexos de hidrogénio RC2H4N***HCI, aplicando o método dos NBO's a fim de
obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HCI, antes e ap6s a
formagéo da ligag&o de hidrogénio (SHcie S *Hcl) , aSSim como, a energia de
interac&o entre orbital antiligante de HCI com o orbital que contém o par de elétrons
livre (PL) dO Nitrogénio Na azZirdiNa. ..............uuuuuumimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeaaeaes 115
Tabela 24: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
os complexos de hidrogénio RC2H4N***HCN, aplicando o método dos NBO’s a fim
de obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante de HC em HCN, antes e
apos a formacéo da ligagdo de hidrogénio (SHc em HCN e S *HC em HCN) , @SSIM COMoO, a



energia de interagao entre orbital antiligante de HC em HCN, com o orbital que
contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina................cccceeeeeeeen. 116
Tabela 25: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4N-++HF, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). «eeevvvrriiiiieeererieeriiiiieeeeeeeeennnns 131
Tabela 26: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4N-++-HCI, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). .eevvvvrriiiiieeerreieiniiiiieeeeeeeeeennns 132
Tabela 27: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4N-<+HCN, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE,
MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, P). «eeevrrrrmrrireeerreeeeiiiiiiieeeeeeeeeeenns 133
Tabela 28: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds
formacéo dos complexos de hidrogénio R-C2HaN<e*HF aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o
conjunto de base 6-3LL++G (A, P)..cceeerrrrrrriiiiie e ———— 134
Tabela 29: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apés
formacéao dos complexos de hidrogénio R-C2H4N<++HCI aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o
conjunto de base 6-3LL++G (A, P).coeeeeeeeeeeeeee e 135
Tabela 30: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds
formacdo dos complexos de hidrogénio R-C2H4N<esHCN aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o
conjunto de base 6-3LL++G (A, P)..cceeerrrrerriiiiie e ———— 136
Tabela 31: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
0os complexos de hidrogénio RC2HsN***HF, aplicando o método dos NBO’s a fim de
obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HF, antes e ap6s a
formacéo da ligacao de hidrogénio (sHre S*HF) , @SSim como, a energia de interagao
entre orbital antiligante de HF com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL)
do NItrogénio NA AZIMAING. ......uuuiiiie e e e e e e e 150
Tabela 32: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
os complexos de hidrogénio RC2HsN***HCI, aplicando o método dos NBO’s a fim de
obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HCI, antes e apés a
formacéo da ligacao de hidrogénio (SHcie S *Hcl) , @SSIMm como, a energia de
interacdo entre orbital antiligante de HCI com o orbital que contém o par de elétrons
livre (PL) dO Nitrogénio Na AZIMdiNa. .............uuuuuimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeaes 151
Tabela 33: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para
os complexos de hidrogénio RC2HsN***HCN, aplicando o método dos NBO’s a fim
de obter o carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante de HC em HCN, antes e
apos a formacéo da ligagdo de hidrogénio (SHc em HCN e S *HC em HCN) , @SSIM COMO, a
energia de interagdo entre orbital antiligante de HC em HCN, com o orbital que
contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina...............coeeeeeeeeeenn. 152



LISTA DE ABREVIATURA

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry;
PEI - Polietilenoiminas;

ADN - Acido desoxirribonucleico;

ABO - Aproximacao Born-Oppenheimer

RHF - Hartree-Fock;

ClI - Configurations Interations

MP2 - Second-order Mdller-Plesset Perturbation Theory;
MP4 - Fourth-order Moéller-Plesset Perturbation Theory;
DFT - Density-Functional Theory;

KS - Kohn-Sham;

STO - Slate Type Orbitals;

GTO - Gaussian Type Orbitals;

QTAIM - Quantum Theory of Atoms in Molecules;

BCP - Bond Critical Point;

IL - Interatomic Lines;

BP - Bond Path;

NBO - Natural Bond Orbital;

NAOs - Natural Atomic Orbitals;

NHOs - Natural Hybrid Orbitals

NILMOs - Natural Localized Molecular Orbitals

TB -Through Bond;

TS -Through Space;

LP - Lone Pair;

CR - Core;

RY — Rydberg;



Az- Aziridina
BSSE — Basis Set Superposition Error;

ZPVE - Zero Point Vibrational Energy;

Mull — Mlliken;

IR — Infra-red

THz — Terahertz;

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital

cc-pVTZ - Correlation Consistente Polarized Valence Triple-Zeta.



22

1 INTRODUCAO

Este trabalho enfoca um estudo tedrico de propriedades estruturais,
eletrbnicas, vibracionais e topolégicas dos complexos de hidrogénio (R-C2HsNeeeHX)
formados entre os &acidos monopréticos HX (X = F, Cl e CN) e o0s seguintes
heterociclicos: aziridina (C2HsN), metil-aziridina (HsC-C2H4N) e hidroxi-aziridina (HO-
C2HaN).

A variacdo dos substituintes nos heterociclicos consiste na investigacao do
efeito indutivo nas propriedades dos complexos de hidrogénio. Embora os efeitos dos
substituintes sejam usados para explicar diversos fenbmenos na Quimica, apenas o
efeito indutivo € onipresente. A IUPAC (do inglés, International Union of Pure and
Applied Chemistry, homepage: http://www.iupac.org) define o efeito indutivo como “o
efeito da transmissdo de carga entre atomos de uma cadeia por inducdo
eletrostatica”l,

A ideia principal do presente trabalho consiste em analisar a presenca dos
substituintes de caracteristicas opostas, R = —OH e -CHs, grupos elétron-receptor e
elétron-doador, respectivamente, na ligacdo de hidrogénio intermolecular.
Aparentemente simples, o efeito indutivo € sempre complicado por um mecanismo de
competicdo: o efeito do campo que é definido pela transmissdo de cargas através do

espaco e nao pelas ligacdes 1.

1.1 Heterociclicos de Trés Membros

Os compostos heterociclicos de trés membros correspondem a estruturas
organicas que possuem um atomo diferente do carbono no anel, sendo o0s
heteroatomos mais comuns: o oxigénio, o enxofre e o nitrogénio . Esses
heteroatomos correspondem a uma regido de elevada reatividade no anel de trés
membros. Aliado a esse efeito, os anéis de trés membros apresentam grande tensao
anelar, possuindo angulos de ligacdo menores do que os angulos das ligacdes do
carbono sp®. Entre os heterociclicos de trés membros se destacam as aziridinas
(etilenoiminas) por serem consideradas aza-analogos dos epoxidos, mas, sobretudo,
por apresentarem propriedades quimicas e bioldgicas bastante peculiares [3-5,

A primeira aziridina (etilenoiminas) foi obtida por Gabriel em 1888, embora a
sua estrutura como um composto ciclico sé foi reconhecida por Marwald em 1900 [61,
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A aziridina € um liquido incolor com odor amoniacal forte, solivel em agua e com
temperatura de ebulicdo de 56 °C.

O ndcleo aziridinico esta presente em algumas estruturas importantes de
substancias de ocorréncia natural e, as aziridinas mais simples, como etilenoimina e
propilenoimina estdo sendo utilizadas como mondmeros na preparacdo de
polietilenoiminas (PEI) e co-polimeros com vasta aplicacdo industrial™8l. A aziridina
por ser extremamente versateis em sinteses é empregada como blocos de construcao
na preparacdo de farmacos, substancias bioativas e produtos naturais, como:
benzodiazepinas, penicilinas e alcaloides [°:10],

A etilenoimina pura e anidra € relativamente estavel, mas, pode ser
polimerizada em presenca minima de agua e de forma rapida e explosiva na presenca

de acidos. Sua polimerizacao € dita linear e esta ilustrada na Figura 1.

H,

+ + N~
I\ H—>Q—~HNCH-CH2+ HN<I—>

+
H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH, —> Polimero

=l

Figura 1: Reagé&o de polimerizagdo da aziridina.

Evidéncias cinéticas, entre outras, mostram que o ataque nucleofilico ocorre
geralmente no cation com a abertura do anel, em vez do correspondente ion
carbanion. Em condi¢c6es adequadas, a solucdo aquosa de acido cloridrico abre o anel
da aziridina para formar cloreto de 2-cloro-etilenoimina, semelhante as reacfes da

oxirana e tirana [,

+ + +
CI-CH-CH_-NH, + NaOH _NaCl 5 CH,-CH,-NH, —CH—

+ + _
CHACHATH, + H.0 225 CH,-CH,-TH ——> HN<I + HO

Figura 2: Reacdo de ciclizacéo do anel aziridinico.

O cloroetilenoimina na presenca de hidréxido de sodio desloca o equilibrio da
reacao para formar a aziridina. Estudos que enfocam a cinética dessa rea¢ao quimica

mostram que, a abertura do anel aziridinico na presenca do acido cloridrico acontece
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de acordo com uma reagao de segunda ordem e, a ciclizacao do anel na presenca do
hidroxido de sbédio segue uma cinética de primeira ordem com deslocamento do
halogénio no processo Sn2. As constantes de velocidade para ambas as reac¢des sao

extremamente influenciadas pela presenca dos substituintes (€.,

1.2 Ligacao de Hidrogénio

Algumas propriedades de compostos de elementos que pertencem ao mesmo
grupo da tabela periédica podem ser comparadas nas semelhancas e diferencgas. A
presenca da ligacdo de hidrogénio exerce efeitos acentuados nessas propriedades
fisicas tais como pontos de fusédo, pontos de ebulicdo e nas entalpias de vaporizacéo

e sublimacéo M, Abaixo na Figura 3 estdo apresentados os pontos de ebulicdo dos

hidretos.
100+ [H20
2 HF Familia
I.-‘l?l o ( HH,Te "
3 H-Se HI Y .
= NH 5 H.S = / SbH v
- L PHO T R
K / SiH,
-200 A 1 1 !
2 3 4 5
Periodo

Figura 3: Ponto de ebulicdo dos hidretos.

De certo modo, os pontos de ebulicdo presentes em uma série de compostos
correlacionados tendem a aumentar a medida que os atomos ficam mais volumosos
pela presenca das forcas dispersas. Por extrapolacdo, os valores dos pontos de
ebulicdo em H2Te, H2Se e H2S serviriam para prever o ponto de ebulicdo da agua em
torno de -100 °C, quando, na realidade é de +100 °C. Na auséncia da ligacdo de
hidrogénio a agua entraria em ebulicdo em uma temperatura 200 °C menor do que o
valor real. De maneira semelhante, os pontos de ebulicdo da amoénia e do acido

fluoridrico, que apresentam ligacdo de hidrogénio, fenbmeno que n&o ocorre nos
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demais elementos do grupo IV os pontos de ebulicdo dos hidretos aumentam
gradativamente.

Em 2011 a IUPACI*? reuniu alguns pesquisadores para estabelecer critérios
para caracterizar a formacéo da ligacédo de hidrogénio, definindo esse fenbmeno como
se segue: A liga-«o de hidrog°nio ® uma intera-«o atrativa entre o 8tomo de
hidrogénio presente na molécula HX ou em um fragmento molecular onde X é mais
eletronegativo que H, com um a&tomo ou grupo de atomos na mesma molécula ou
em moléculas diferente, em que exista evidéncia na forma-«o da liga-«oo.

Uma ligacdo de hidrogénio é escrita como X-Hee*Y-Z, onde os trés pontos
denotam a ligacao de hidrogénio, X-H representa a espécie doadora de préton e Y-Z
a espécie receptora de préton. A espécie receptora de préton pode ser um atomo ou
um anion Y-, um fragmento ou uma molécula Y-Z 13l A ligacdo de hidrogénio
intermolecular ocorre quando o grupo doador de préton em HX se associa a um grupo
receptor de proton em Y-Z, sendo a estrutura resultante denominada de “complexo de
hidrogénio”, X-HeeeY-Z.

Quando os dois atomos X e Y apresentam a mesma forca receptora de
prétons, de modo que a posicdo do proton € intermediaria entre X e Y, as ligacdes de
hidrogénio sdo consideradas simétricas ou centradas. A ligacdo de hidrogénio
simétrica ocorre quando as cargas formais sdo impares, do tipo (XHY)~, lembrando
que X e Y sdo os mesmos atomos. Abaixo na Figura 4 é ilustrado um exemplo de
ligacdo de hidrogénio simétrica entre as moléculas de HF.

‘-.\\“ : ) »//_,‘n
Figura 4: Ligacdo de hidrogénio simétrica entre as moléculas de HF.

As evidéncias da formacdao da ligacéo de hidrogénio podem ser experimentais
e tedricas, sendo preferencial que ambas se complementem. No artigo publicado pela

IUPACI®] foram elaboradas uma série de critérios que satisfagam uma maior
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confiabilidade na elucidacdo da formacao de uma ligacéo de hidrogénio. Dentre esses
critérios podem ser destacados:

v As forcas envolvidas na formacdo da ligacdo de hidrogénio sdo de origem
eletrbnica, sem esquecer o fendmeno da transferéncia de carga entre as espécies
receptora e doadora de préton;

v Os atomos X e H estao ligados por uma ligacdo covalente polarizada e a forca
da ligacao de hidrogénio é maior quanto mais eletronegativo for X;

v Os angulos entre X-HesY sdo normalmente lineares (180°) e, quanto mais
proximo de 180° e quanto menor a distancia HeesY, mais forte é a ligagdo de
hidrogénio;

v Quando ocorre a formacao da ligacdo de hidrogénio é observado uma variacao
do comprimento da ligacdo HX. Se o comprimento da ligacdo HX aumenta, ocorre um
deslocamento do modo de estiramento HX para regibes de menores valores de
frequéncia no espectro infravermelho (efeito Red Shift), por outro lado, se o
comprimento da ligacdo HX diminui, ocorre um deslocamento do modo de estiramento
HX para regides de maiores valores de frequéncia no espectro infravermelho (Blue
Shift);

v A estimativa de transferéncia de carga da ligacdo de hidrogénio mostra uma
energia de interacdo que se relaciona bem com o grau de transferéncia de carga entre
o doador e o receptor de protons.

v A energia de formacéo de Gibbs para a ligacédo de hidrogénio deve ser maior
que a energia térmica do sistema formado por ligacdo de hidrogénio, para ser
detectado experimentalmente;

v A analise topologica da densidade eletronica em sistemas formados por ligacao
de hidrogénio normalmente apresenta um ponto critico de ligagéo (3, -1) situado entre
0os atomos He'Y.

A energia da ligacdo de hidrogénio também é um critério para caracterizar a
sua forca de interacdo, no entanto, alguns autores como Pimentel e McClellan!*4 sdo
cautelosos e nao especificam um limite de energia. Os livros publicados por Desiraju
e Steiner % e Jeffrey '8l recomendaram um limite para a energia de ligacdo de
hidrogénio forte entre 63 — 167 kJ mol*, média entre 17 — 63 kJ mol! e fraca para
valores menores que 17 kJ mol?.

As ligagdes de hidrogénio podem ser do tipo intramolecular ou intermolecular.
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a) Ligacdo de hidrogénio intramolecular: ocorre quando a configuracdo espacial é
favoravel entre um grupo doador e um grupo receptor presente em uma mesma
molécula. A energia da ligacdo de hidrogénio intermolecular é normalmente obtida
pela diferenca de estabilidade entre as conformacdes aberta e fechada da molécula.
Na conformacao aberta considera-se ausente a ligacéo de hidrogénio ou qualquer tipo
de atragéo, seja repulsiva ou atrativa com outros grupos. No caso inverso se trata da
conformacao fechada, possibilitando a formacédo da ligacdo de hidrogénio 7. Na
Figura 5 sao ilustradas as estruturas fechada e aberta do 4-hidroxi-3-penten-2-ona,

evidenciando a ligacao de hidrogénio intramolecular na estrutura (a).

(@) (b)

Figura 5: Conformacéo (a) fechada e (b) aberta do 4-hidroxi-3-penten-2-ona.

A energia da ligacédo de hidrogénio intramolecular podem ser calculada pela
diferenca de energia entre as conformacdes fechada e aberta, como mostra a
equacao 1:

AE = Efechada — Eaberta (1)

b) Ligagdo de hidrogénio intermolecular: Envolve um grupo doador e um grupo
receptor de préton entre moléculas iguais ou diferentes. A energia da ligacdo de
hidrogénio intermolecular pode ser calculada pela diferenca de energia entre o
complexo de hidrogénio (X-HeesY-Z) e a soma das energias das moléculas livres

(mondmeros), como mostra a equagao 2:

AE = Ecomplexo de hidrogénio — Z Emonémeros (2)

ou

DISSERTACAO — ANTONIO JOAO DA SILVA FILHO




28

AE = Ex_p.y-z = (Ex-u + Ey_z) 2)

As ligacdes de hidrogénio intermoleculares podem ser divididas em duas
classes:
i) USUAIS: ocorre entre moléculas que contém atomos eletronegativos com pares
de elétrons ndo compartilhados, por exemplo, F, O, N, S, P, ..., proporcionando uma
interacdo com o orbital molecular sigma antiligante do atomo de hidrogénio deficiente
de elétrons. Esse fendmeno nédo pode ser limitado apenas aos atomos eletronegativos
citados 18, Nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 sdo ilustrados alguns exemplos de complexos

de hidrogénio usuais.

PR S

Figura 6: LigacOes de hidrogénio nas moléculas da agua.

4,

0

Figura 7 Ligacdo de hidrogénio entre moléculas do acido metandico

K.
e
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Figura 8: Ligacéo de hidrogénio entre a molécula de oxirana e o acido fluoridrico.

&l Timina (T)
' Adenina (A)
Figura 10: Ligacao de hidrogénio presente entre as bases nitrogenadas no DNA 9,

ii) NAO USUAIS: Acontece entre moléculas que contém atomos de hidrogénio

deficiente de elétrons (ligados a elementos eletronegativos) e regides de densidade
eletrdnica do tipo p (localizadas ou néo) e pseudo-p (por exemplo, as ligagées C-C no
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ciclopropano). Nas Figuras 11, 12, 13 e 14 sao ilustrados alguns exemplos de
complexos de hidrogénio ndo usuais. Lembrando que o acido doador de proton

poderia ser outro elemento com eletronegativo inferior ao do atomo de flaor (F).

A tensao
anelar ocasiona
uma ligacao
pseudo-p.

Figura 11: Ligagéo de hidrogénio entre o HF e a ligagéo pseudo-p do ciclopropano.

Figura 12: Ligagao de hidrogénio entre o HF e elétrons p do etino.

Figura 13: Ligagéo de hidrogénio entre o HF e os elétrons p deslocalizados do benzeno.
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>3-9 - 44,
J

Figura 14: Ligacao de di-hidrogénio entre o hidrogénio do hidreto de berilio e o hidrogénio do

trifluorometano.

Este trabalho trata do estudo tedrico da ligacdo de hidrogénio intermolecular
usual entre os heretociclicos substituidos da aziridina e os acidos monopréticos HX,
como é mostrado na Figura 15. E importante destacar que as reacdes de complexacéo
foram efetuadas em fase gasosa com o objetivo de observar a influéncia do efeito dos
substituintes nos complexos de hidrogénio. Realizando os calculos em fase gasosa
consideram-se as moléculas isoladas com ions ndo solvatados e a energia do sistema

ndo sendo afetada por interagcdo com o solvente como acontecem em solugéo 29,

»—Q

X=F CleCN

R=-H, —OH e —CHs

)9

LY

Figura 15: Ligagdo de hidrogénio usual entre a aziridina substituida e os acidos monopréticos
HX.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo tedrico computacional, utilizando niveis de célculo RHF,
DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4 a fim de elucidar e observar
tendéncias sistematicas de propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e
topolégicas de sistemas formados por ligacdo de hidrogénio entre aziridinas
substituidas R-C2HsN (R = H, -OH e —CH3) e acidos monopraticos HX (X = F, Cl e CN)

dando origem aos complexos de hidrogénio R-C2HaN---HX.

2.2 Objetivos Especificos

<> Determinar a estrutura de minimo global na barreira rotacional das aziridinas
substituidas (R = -OH e -CHs) e em seguida otimizar a geometria de todas as
moléculas sob estudo, HF, HCI, HCN, C2HsN, HO-C2HaN, H3C-C2HaN, C2HsNeeeHX,
HO-C2HaNe+sHX e H3C-C2H4NeeeHX;

<> Obter os espectros vibracionais harmonicos dos mondémeros e dos complexos
de hidrogénio;

% Analisar as propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais de todas as
estruturas antes e ap6s a formacao da ligacdo de hidrogénio empregando sete niveis
de célculo (RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE), MP2 e MP4) a fim de
destacar as principais mudancas nessas propriedades;

¢ Avaliar a mudanca nos valores de comprimento de ligacdo H-X (HF, HCl e HC
em HCN) e R-C2HsN (a saber: C1—Cz2, C1—N, C2-N, N—H e C2-R, além dos angulos
A1, A2, As e As), devido a formagéo do complexo de hidrogénio, dando destaque para
o comprimento de ligacdo dos acidos monoproticos, diretamente envolvidos na
interacdo intermolecular (os comprimentos de ligacdo podem ser visualizados nas
Figuras 24 a 33 do tépico de propriedades estruturais);

% Avaliar a influéncia da for¢ga do acido monopraético e do substituinte R na aziridina
sobre as propriedades de interesse dos complexos da ligacédo de hidrogénio;

< Determinar a energia da ligacdo de hidrogénio corrigida, AE®, considerando o
erro de superposi¢cdo do conjunto de base, BSSE, e a energia vibracional do ponto
zero, ZPVE;
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% Investigar os efeitos red shift ou blue shift para os principais modos normais de
vibracéo, dando énfase ao modo de estiramento da ligacdo HX, nu-x;

« Destacar os novos modos normais de vibracdo, enfocando o estiramento da
ligacéo de hidrogénio, NNesHx;

% Observar as mudancas das cargas de Mulliken, NBO e AIM (Agn) apés a
formacéo da ligacdo de hidrogénio usual.

s Aplicar o formalismo da QTAIM para avaliar os valores de densidade eletronica
e do Laplaciano da densidade eletronica em dois pontos critico de ligacdo: ponto
critico da ligacéo de hidrogénio e ponto critico da ligacao HX;

% Averiguar se ha correlacdo entre o ponto critico de ligacao intermolecular e o
ponto critico da ligagdo HX com os valores da energia intermolecular corrigida (AE®);
s Aplicar o método de NBO para avaliar os orbitais envolvidos na formacéo da

ligacdo intermolecular e a energia envolvida nesse fenémenao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Equacéao de Schrodinger

A mecanica quéantica permite determinar os estados quanticos permitidos e
suas correspondentes energias. Quando estamos interessados em descrever
sistemas multieletrdnicos recorremos aos principios da mecéanica quantica. Seu
desenvolvimento teve inicio no primeiro terco do século XX a partir de contribuicdes
de diversos pesquisadores, destacando-se: Planck, Einstein, Dirac, Heisenberg,
Schrédinger, Bohr e Born-Oppenheimer, Slater. O ponto de partida para descrever a
funcdo de onda de um sistema multieletrbnico esta na aplicacdo da equacdo de

Schrédinger, sendo sua forma geral conforme a equacgéo 3:

AY(E t) = EY(E t) (3)

Onde, Y ¢ a funcdo de onda do sistema multieletrénico, H € o operador
Hamiltoniano e E corresponde a energia total do sistema. A funcéo de onda pode ser
escrita como o produto entre uma funcéo espacial e uma funcéo de onda dependente
do tempo. A equacéo de Schrddinger independente do tempo pode ser escrita como

mostra a equacao (4):
HY=EY (4)

O operador Hamiltoniano (H) corresponde & soma dos operadores energia

cinética e energia potencial e pode ser expresso pela equacao 5:
H=T+V (5)

Resolver a equacao de Schrodinger (eg. 4) implica encontrar a funcdo de onda
Y que contém todas as informacdes necessarias para o estudo das propriedades do
sistema. No entanto, quando se trata de sistemas multi-eletrénicos, a equacéao de
Schrédinger necessita de métodos aproximados que possibilitem uma maior

flexibilidade matematica para a descricdo dos sistemas.
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3.2 Aproximagéo de Born-Oppenheimer

A Aproximacéo de Born-Oppenheimer (ABO) é uma divisdo do hamiltoniano
do sistema, usado para desacoplar o movimento eletrénico do nuclear. Seu principio
vem do fato de que os protons sdo muito mais pesados que os elétrons (mn >> me),
como consequéncia, a velocidade com que os elétrons se movimentam quando
comparados ao nucleo é altamente superior [?11. Quando os nlicleos se movimentam,
0s elétrons se rearranjam "instantaneamente”, fato que permite certas aproximacoes,
porém, ao considerar os nucleos fixos durante o movimento eletrbnico tem-se a
equacao do autovalor eletrénica, onde a energia cinética dos ndcleos € negligenciavel
e a energia potencial de repulsédo nuclear é constante [22.23],

Dessa forma podemos escrever o Hamiltoniano do sistema total (em unidades

atdbmicas) e em seguida separa-los como:

h? v zzezZA Z 26 27,75 (6)
2m, ' ZmN Tia Tij R,p

i i<j A<B

)
I
I

ou

H=T,+Ty+Vyn + o+ Vye

Onde T, corresponde o operador da energia cinética dos elétrons, T,

operador energia cinética dos nucleos, Vy, é o operador energia potencial de atracdo

~

elétron-nucleo, V,, operador energia potencial de repulséo elétron-elétron e Vyy 0
operador energia potencial de repulsdo nucleo-nicleo. Z, Corresponde a carga
nuclear, rj, € a disténcia elétron-ndcleo e rj; € distancia elétron-elétron.

A aproximagao de Born-Oppenheimer permite escrever a fungéo de onda

total de duas maneiras:

Y1y, 1) = P (ris {ra DXy (rg) (7)

BN

Em que y(r;,r4) corresponde a parte eletrdnica da funcdo de onda que
descreve o movimento eletrénico dependente explicitamente das coordenadas
eletrbnicas, r;, e, parametricamente, das coordenadas nucleares, r,. Diante dessa
aproximacéo, podemos considerar dois aspectos importantes a respeito do operador
Hamiltoniano:
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(i) a energia cinética do nucleo (Ty) pode ser desprezada;
(ii) A energia potencial de repulsdo nucleo-niicleo (Vyy) pode ser considerada
constante.

Dessa forma os termos (Ty) € (Vyn) podem ser removidos do operador
Hamiltoniano total (EQ. 6), restando apenas o operador Hamiltoniano eletronico como

mostra a expressao 8:

N1 N MZ
RN YI
i= i= i i<j

Com essa aproximacédo a equacédo de Schrodinger eletrdnico independente do

tempo pode ser escrita como:

Hewe (ri;{ra}) = Ec e (s {14} 9

E, Corresponde a energia eletrénica do sistema e depende parametricamente
das coordenadas nucleares, Ee = Ee ({ra}). Considerando a energia potencial de
interacdo nucleo-nucleo (Vnn) constante e adicionando esse valor ao operador
Hamiltoniano eletronico, teremos a energia total do sistema (Et) sem alterar a

autofuncdo, assim podemos escrever:

() = E(frad) + Ty = Eu((a)) + Z Z (10)

=1B>A

A aproximacgdo de Born-Oppenheimer possibilita resolver a equagao de
Schrédinger para o movimento eletrénico ao considerar os nucleos fixos de uma
molécula. Analogamente, a equacédo de Schrédinger também pode ser resolvida para
o movimento nuclear ao considerar a influéncia eletrdnica como um potencial
dependente da posicédo dos nucleos. Dessa forma, o Hamiltoniano nuclear pode ser

escrito como:

- . 1
Hy = Ty + (E. + Vyy) = _ZM Vi+ Er ({ru) (11)
A
A=

A equacao de Schrodinger nuclear pode ser encontrada por:
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Hypn(ra) = Exydn(ra) (12)

A solucao da equacéao (12) descreve a vibracao, a rotacdo e a translacao da
molécula e, En * E representa a aproximagao de Born-Oppenheimer para a energia
total (eq. 10), que inclui as energias eletrbnica, vibracional, rotacional e translacional.
Por sua vez, a funcado Ee ({ra}) corresponde a superficie da energia potencial a partir

do movimento nuclear.

3.3 Aproximacg0Oes de Hartree e Hartree-Fock

Uma condicdo viavel na resolucdo da equacdo de Schrodinger consiste em
aplicar o conceito de orbitais moleculares, uma aproximacao baseada no modelo de
particulas independentes ou, ainda, uma aproximacédo de Hartree na qual uma funcéo
de onda total é aproximada pelo produto de orbitais moleculares ortogonais.

Essa aproximagao assume que os elétrons do sistema molecular se movem de
forma independente, estando sujeitos a um campo médio formado por outros n — 1
elétrons 22, A funcéo de onda de Hartree para um sistema de n elétrons é dado pela

equacgao 13:
Y (1,2, 3,...,n1)=01(1) 92(2) ¢3(3) ... on(n) (13)

A resolucéo da funcao de Hartree descreve solucdes numéricas satisfatérias,
entretanto, o problema dessa aproximacdo € ndo considerar dois aspectos
importantes, tais como: a antisimetria das fun¢des de onda e a indistinguibilidade dos
elétrons. Assim, o produto da equacgéo (13) ndo condiz com o principio da excluséo
de Pauli (antisimetria). Essa observacao esta ausente na equacéo (13) e a funcéo

assimétrica proposta por Fock tem a seguinte forma:

i) Y@M . @
v=1[n® n@ . %O (14
Yi(N)  Ya(N) e Y(N)

1 . ~ ~ z -
Sendo Nk constante de normalizagéo da funcdo de onda e N € o numero total de

elétrons preenchendo N spin-orbitais. Essa funcéo foi proposta por Slater através dos
“determinantes de Slater”. Genericamente, ao trocar a coordenada entre dois elétrons
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implica na troca de duas linhas do determinante, isto resultada na troca do sinal da
funcdo de onda, o que satisfaz o principio de Pauli (anti-simetria).

3.4 Correlacéao Eletrénica

O ajuste do movimento eletronico para as posi¢des instantaneas de todos os
elétrons em um sistema molecular faz com que os elétrons tenham a tendéncia de
correlacionar seu movimento, se mantendo o mais distante possivel em funcédo das
restricdbes impostas tanto pelo principio da exclusdo de Pauli como as repulsfes
eletrostaticas (correlacdo coulémbica). (Glossary of Therms Used in Theoretical
Organic Chemistry, IUPAC Recomendations 1999) 241,

O método de Hartree-Fock, embora apresente algumas limitacbes, é
fundamental no desenvolvimento da Quimica Quantica. Suas aproximacdes se
baseiam nas seguintes premissas:

i) Aplicacéo do determinante de Slater como uma funcéo de onda aproximada,

ii) O uso do método variacional na obtencdo de uma funcdo de onda total que
minimize a energia total,

iii) A substituicdo da repulséo elétron-elétron por um campo médio (N — 1).

No método Hartree-Fock cada elétron é representado por uma funcédo de onda
dependente somente das coordenadas referentes a cada elétron (aproximacao dos
orbitais). Nessa aproximacéao cada elétron esta sujeito a um potencial auto-consistente
e suas interacdes com outros elétrons estd baseada em uma média. Dessa forma,
mesmo com o melhor determinante de Slater, 0 método Hartree-Fock ndo consegue
obter uma pequena parte da energia total do sistema.

A aproximacdo introduzida por Hartree trata os elétrons como funcgdes de
onda independentes e possui consequéncias energéticas que sao negligenciadas.
Essa energia negligenciada no célculo Hartree-fock € denominada “energia de

correlagao eletronica” e, formalmente, sua correlacao € definida pela equagao (15):
E(corr) = E(exata) - E(RHF) (15)

A energia de correlacdo € normalmente pequena quando comparada a energia
total do sistema, sendo essencial para a descricdo dos processos eletrénicos e a sua

exclusdo leva a resultados que podem n&o ser condizentes com a realidade 23,
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Empregar calculos “ab initio” capazes de correlacionar a energia de um sistema é um
desafio, sua obtencdo sistematica € uma forma mais vidvel nos processos fisico-
quimicos.

Ha varios métodos que determinam a energia de correlacédo e sdo geralmente
conhecidos como métodos pos-Hartree-Fock. Entre esses métodos podemos citar:
Interacdes de Configuracdes (Configurations interactions-Cl) e Teoria de Perturbacéo

de Mgller-Plesset (Perturbation Theory of Moller-Plesset - MPPT).
3.5 Teoria do Funcional de Densidade

A teoria do funcional da densidade foi desenvolvida por Hohenberg e Kohn
(1964), sua proposta € obter as propriedades do estado fundamental das moléculas
sem aplicar a funcdo de onda multieletronical?sl. Esse método utiliza a densidade
eletrdnica como variavel fundamental e se enquadra em uma classe de métodos de
calculos de estrutura eletrébnica com elevada potencialidade, contemplando a
descricdo de estrutura eletrénica de sélidos, moléculas e importantes conceitos, tais
como: potencial quimico, eletronegatividade, a teoria dos orbitais moleculares de
fronteira, maciez e dureza de acidos e bases, etc [2427],

Para estabelecer a dependéncia da densidade com a energia foi

desenvolvidos por Hohenberg-Kohn dois teoremas fundamentais.

i) 1° Teorema: Estabelece uma relacdo univoca entre todas as energias, incluindo a
energia total e a densidade, a energia corresponde um funcional da densidade

eletrénica: E = E[p(7, x)]

i) 2° Teorema : Estabelece uma semelhangca com a teoria dos orbitais moleculares

para a funcao de onda, o funcional da densidade eletrénica obedece o formalismo do
principio variacional, assim para uma densidade eletronica aproximada p (7, x)
obtida pela integragéo sobre o numero total de elétrons, ([ r’'(#x)d# = N), sendo
que, a energia dada pela densidade é sempre maior ou igual a energia obtida pelo
funcional de densidade exato: Ey[r' (#x)] = E, [r(#,x)], onde x significa um conjunto

de configuracdes nucleares, uma vez que, a densidade eletronica na regiao de nucleo

tende a zero.
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A equacédo geral de Kohn-Sham (KS) para a energia eletrbnica do estado
fundamental obtida pela DFT pode ser escrita conforme a equacao (16):

E[r(#x)]= [Vt dF + F[r(#x)] (16)

Vext Corresponde ao potencial externo e F[r(#x)] é o funcional da

densidade que independem do potencial externo. Os termos (Vé*¢ e F[r(7#x)]
compreende a parte desafiadora do formalismo da DFT, o potencial externo precisa
ser calculado e a representacdo analitica para o funcional F[r (7,x)] ainda é um
termo desconhecido.

A partir da densidade determina-se o potencial externo, posteriormente,
definir o Hamiltoniano e, subsequentemente, sua fungcéo de onda. O formalismo da
DFT néo é simples e chega a ser comparado ao formalismo dos orbitais moleculares
para sistemas multi-eletrbnicos. A vantagem associada ao seu sucesso vem da
proposta de Kohn-Sham que calculou o funcional da energia cinética baseada no
mesmo formalismo do método Hartree-Fock (o conceito de particulas
independentes). Em semelhanca por volta 95% da energia exata é incluida na
energia total do sistema, sendo a energia de correlacdo eletrénica considerada nos
termos da DFT como sendo a energia de troca e correlacdo. A equacgédo (17)

representa a expressao geral da energia:

Eper[r 7)) = T[r A, 0)] + Vel r B, )] + Vee[r (0] + Ve [r 0] (17)
T[r(#,x)] — Funcional da energia cinética dos elétrons;
Vnelr (7,x)]— Funcional da energia potencial de atrac&o elétron-n(cleo;
V..[r (#,x)] — funcional da energia potencial de repulséo elétron-elétron;
Vo [p(#,x)] — Corresponde ao potencial de troca e correlagao.
Os trés primeiros termos da equacgéo (17) sdo obtidos classicamente e o
potencial de troca e correlagcdo é definido no formalismo de Kohn-Sham com a

derivada do funcional da energia de troca e correlagédo, como mostra a equacao 18:

_ OBy [p(7,x)]
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Um problema encontrado no DFT é obter uma representacédo adequada para
o potencial de troca e correlacdo. H4 uma enorme variedade de métodos e técnicas
para a apresentacdo aproximada deste termo, no entanto o mais empregado é o
método de Slater 1?8, Quando se conhece o termo de troca e correlagdo a energia
obtida é semelhante ao método Hartree-Fock, os coeficientes de um conjunto de
orbitais ortogonais (orbitais de Kohn-Sham) sdo otimizados para minimizar a energia
total.

Os orbitais a principio ndo sdo conhecidos e podem ser determinados
numericamente ou expandidos em um conjunto de funcdes de base, de maneira
semelhante ao formalismo do método Hartree-Fock. E importante mencionar que os
orbitais de KS néo possuem o mesmo significado que os orbitais provenientes do

método Hartree-Fock.
3.6 Os Funcionais Hibridos

Quando foi incorporada a correlacdo eletrénica nas equacdes de Kohn-Sham,
surgiu um potencial desconhecido de troca e correlacdo. Com aplicacao dos orbitais
de KS no determinante de Slater foi fornecido uma funcdo de onda exata ao
Hamiltoniano que desconsidera a repulsé@o eletrdonica. Portanto, o método Hartree-
Fock determina o termo EX e o termo de troca e correlacdo EXC pode ser dividido em
duas partes, uma que contém somente os termos DFT e a outra descrita pelo método

Hartree-Fock, como mostra a equacéo (19) seguir:
Elficl;rido = (1 —-a )E[))(ET + aElgl(artree—Fock (19)

O funcional hibrido é um funcional de troca e correlagdo que implementa uma
parte exata de troca da teoria Hartree-Fock com o de troca e correlacdo, que pode ser
obtido empiricamente. Becker percebeu as vantagens em mesclar os métodos
Hartree-Fock e DFT, dando origem aos métodos hibridos 28, Um dos funcionais
hibridos que se popularizou é conhecido como B3LYP, funcional que contém um
termo de troca desenvolvido por Becke (indicado pela letra B), um termo de correlagéo
desenvolvido por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e, ainda, trés parametros
empiricos escolhidos para otimizar sua performance (indicado pelo nimero 3)°. O

funcional B3LYP pode ser definido pela equacéo 20:
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EFYP = (1 - a)E" + aEg"F + bAEZ + (1 —)EFSPA + cEFP (20)

O termo LSDA corresponde a descri¢cdo da densidade de spin dos orbitais de

Kohn-Sham (g X5e ¢X°) na expresséo de troca e EFF é a energia de troca Hartree-

Focke. Os termos a, b e ¢ sdo parametros de ajustes das energias de otimizacéo
molecular, as quais séo obtidas de forma empirica, correspondendo a = 0,20, b = 0,72
ec=0,81.

O funcional O3LYP é de natureza semelhante ao B3LYP, com parametros a
=0,1161, b = 0,9262 (multiplicando troca O no lugar de troca B) e ¢ = 0,8133. Os dois
funcionais diferem na medida, B3LYP usa correlacdo VWN3 LSDA enquanto O3LYP
usa a versdo VWNS5. O funcional X3LYP também usa a forma da equacgéo 20, com
parametros a = 0,218, b = 0,709 (multiplicando uma combinacéo de troca B 76,5% e
troca PW 23,5% em vez de troca B puro) e ¢ = 0,129. Esses funcionais incorporam a
troca RHF e DFT e séo considerados métodos "hibridos"0l.

O funcional PBE fornece resultados para uma ampla variedade de sistemas
quimicos e propriedades que sdo em média melhor do que os obtidos por funcionais
mais empiricos. Varios parametros ja foram publicados em relac&o a esse funcional e
algumas modificacdes de parametros tem sido sugerido para melhorar ainda mais a
sua precisao 31,

O funcional hibrido PBE1PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof) apresenta um
parametro incorporando de 25% de troca RHF (as vezes chamado alternativamente
de PBEO, PBEOPBE ou PBE1l). Alguns trabalhos consolidados na literatura
demonstraram que o funcional hibrido PBE1PBE, por razdes que ainda ndo sao
totalmente claras, parece ser significativamente menos afetado por erros de alta

energia, ao ser comparado a outros funcionais hibridos [39,
3.7 Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset

Em 1934, Mgller e Plesset propuseram um tratamento perturbativo de atomos
e moléculas em que uma funcdo de onda néo perturbada correspondendo a fungéo
de onda de Hartree-Fock. Essa abordagem se tornou aplicavel a sistemas multi-
eletrdnicos e ficou conhecida como teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset (Mgller-
Plesset Pertubation Theory - MPn)[32,
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A teoria de perturbacgéo é seguramente o método de abordagem da correlacéo
eletrdnica mais tradicional e de uso mais difundido entre os usuarios dos métodos
quimico-quanticos. Seu tratamento considera a equacdo de Schrodinger para um

sistema multi-eletrdnico como mostra a equacgao (21):
HIY,) = E,|Y,) (21)

A teoria MPn procura fundamentalmente obter uma autofuncéo,
aperfeicoando os autovetores e autovalores conhecidos de uma autofuncédo de um

sistema semelhante ao sistema sob investigacdol®3l. A autofuncéo para um operador

Hamiltoniano (H) qualquer com auto-vetores (¢;) é dada pela equacéo (22):
Hids) = (Ho + M)y = ald) (22)

O simbolo 7 corresponde ao parametro de perturbacédo e H, é o operador

Hamiltoniano do sistema. A fungdo de onda (Y;) de uma equacdo de autovalor e

autovetor é dado por:
HolY;) = EjlY;) (23)

A ideia central da teoria de perturbacdo MPn consiste em expandir em uma

série de Taylor, segundo a poténcia de perturbacéo /.

g = E; + IE, + FPE, + PE; + ..., (24)

b)) = 1Y;) + AY) + FPIYy) + PIY3)+ ..., (25)

Onde E; corresponde a corre¢do de primeira ordem de energia (E = E; + E;), E; éa
corregdo de segunda (E = E; + E; + E,) e E; € ade terceiraordem (E = E; + E; +
E, + E;), as proximas potencias sio tratadas de forma semelhante. E importante
destacar que E; corresponde a energia Hartre-Fock e para fornecer uma melhora na
sua energia € necessario encontrar correcdes igual ou superior a de segunda ondem.

Ao normalizar ¢;, ((¢i|Yj) = 1) e substituir as expressdes na equacéao (23) e,
ainda, separar os termos com os mesmos coeficientes, 1", chegamos as expressoes

para as n-ésimas energias:
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Ej = (Y;| HolY;)
E, = (Y;| V1Y) 26)
E, = (Y1 VIYy)

A expanséo da funcdo Y, em termos dos auto-vetores de Ho(Y,) e a energia
de perturbacdo de segunda ordem dependem apenas dos auto-vetores conhecidos

de Ho, logo:

z [(Y51 7Y 12
Ej — Ey, (27)

n #0

Tomando a energia molecular como E, + E; + E, = Egyr + E, 0btém o calculo
denominado de MP2, o nimero 2 representa a inclusdo de correcdo da energia de
segunda ordem pela excitacao dupla de elétrons. O desenvolvimento de formulas para
correcdo de energia MPn > MP2 (terceira, quarta e ordens superiores) também foram
desenvolvidas 34,

De fato, a medida que aumenta a ordem de perturbacdo, maiores seréo as
excitacdes e, consequentemente, maior sera o custo computacional. Por isso, para
calculos que envolvem perturbacdo de quarta ordem (MP4) os termos que envolvem
as correcdes de terceira ordem muitas vezes sédo negligenciados. Essa aproximacao
nos calculos MP4 é designada MP4sbg) e 0 termo SDQ indica a inclusdo apenas de
excitacdes simples, duplas e quadruplas.

Os calculos MP2 apresentam boa estimativa em relagcdo a teoria RHF.
Diferentemente, as perturbacdes de terceira ordem (MP3) apresentam resultados que
se aproximam do RHF, enquanto que o MP4 volta a prever resultados préximos ao
MP2, porém, com custo computacional mais elevado e, muitas vezes ndo é

compensado [33],
3.8 Funcdes de Base

Escolher um conjunto de funcdo de base adequada para um sistema €

requisito essencial para o sucesso de um calculo. Os métodos computacionais que
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usam a expanséo dos orbitais por meio de um conjunto de base, tem como etapa
inicial a escolha das funcdes de base que serdo empregadas nos niveis de calculos
para expressar os orbitais moleculares.

Ao tratarmos moléculas diatdmicas, as funcdes de base geralmente séo
tomadas como orbitais atdmicos. Um dos conjuntos de funcdo de base centrada no

nlicleo atémico é conhecido como orbital tipo Slater (STO — Slate Type Orbitals)i®* e
representa um decaimento exponencial ( e ~*"), em que r significa a distancia ao

nacleo, conforme a equacédo a equacao (28):
Psrl(x,y,z) = Nx"ybzte ™" (28)

O parametro 2 define a largura dos orbitais e devera ser ajustado em funcao de
critérios pré-estabelecidos. Os expoentes a, b e ¢ correspondem ao momento angular:
L=a+b+c.

As fungbes Gaussianas apresentam propriedades que facilitam sua
manipulagéo e se mostram atrativas para a substituicdo dos STO. No entanto, uma
Gnica Gaussiana ndo € capaz de reproduzir um STO, sendo necessario combinar
varias Gaussianas para aproximar o comportamento de um STO. A funcdo gaussiana

€ muito usada em célculos moleculares e decai com o quadrado da distancia do nucleo

. —x12 ~ :
atdmico, (e ~*""), como mostra a equacio a seguir:
2
G2(x,y,7) = NxyPze(e™") (29)

A principal diferenca entre as funcdes STO e GTO é a dependéncia da
exponencial com r. A dependéncia linear com distancia elétron-nucleo faz com que as
funcdes STO fornecam uma correta descricdo da densidade eletrbnica no nucleo, mas
quando r = 0 a derivada segunda da funcado STO nao é definida. Diferentemente nas
funcdes GTO, a derivada segunda € bem definida quando r = 0 e as solucfes para
funcdo de onda tipo GTO néo apresenta significado fisico. Em contra partida os
calculos de fungdes STO nao tem foérmulas analiticas para célculos de integrais de
trés e quatro centros, o que ndo acontece nas funcdes GTO.

Uma solugdo encontrada para combinar a eficiéncia computacional das

funcdes GTO com a correta representacdo da densidade eletronica das STO foi
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aplicar combinagdes lineares de GTO de modo a reproduzir uma STO, gerando
diversos tipos de fungbes gaussianas.

Em sistemas quimicos com descricdo em regides distantes do nucleo ha a
necessidade de uma descricdo mais cautelosa (ions ou atomos com pares isolados).
Nesses sistemas, ao adicionar mais uma Gaussiana ao conjunto de bases que possui
um coeficiente () pequeno, faz a fungédo adicionada decair lentamente com o raio
atbmico e com valores significativos nas regides afastadas do nucleo. Assim, as
funcdes difusas sdo fundamentais para uma descri¢cdo correta dos angulos de ligacéao
[36] e sua inclusdo nas bases € indicada pelo simbolo (+) significando que funcdes
difusas do tipo s e p estdo sendo adicionadas aos atomos pesados, e (++) significa
que funcdes difusas do tipo s também estdo sendo adicionadas ao &tomo de H.

O estudo de interacBes intermoleculares entre dois sistemas utilizando
metodologias computacionais que empregam conjuntos de func¢des de base levam as
espécies envolvidas a formar complexos intermoleculares, desenvolvendo erros na
energia de interacao oriundo da superposicdo das funcdes de base, chamado BSSE
[371, O valor do BSSE ¢é obtido pela diferenca entre a energia corrigida e a calculada

inicialmente AE:
BSSE = AE' — AE (30)

3.9 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

Contemporaneo de Pople, o quimico-quantico canadense Richard F. W.
Bader desenvolveu a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM, Quantum
Theory of Atoms in Molecules), um método empregado para estudar estrutura
eletrénica e, principalmente, as ligagGes e interacdes quimicas 38 sendo um método
eficaz na caracterizacdo de ligacdes inter e/ou intramoleculares. Como se sabe,
qualquer informacao relevante de um sistema esta contido na funcéo de onda, Y, e
as propriedades fisicas sdo obtidas por intermédio da acdo de um operador. Na
QTAIM, os conceitos mecanico-quantico sugerem que as propriedades observaveis
de um sistema quimico estdo contidas em sua densidade eletrénica molecular, J(7).
Na abordagem da teoria desenvolvida por Bader, a densidade eletrbnica é
usada como observavel mecanico-quantico para a execugao de integrais numéricas,

onde o vetor gradiente Vr(#) é a condicdo basica para a determinacéo da topologia
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molecular. O vetor gradiente deve sempre apontar na direcdo de maior densidade
eletrdbnica e serd, consequentemente, perpendicular as linhas de densidade

constante. Como consequéncia, o vetor gradiente Vr(#) é perpendicular a um vetor

unitario n,., conforme mostrado na equagéo (31):
vr(H)n, =0 (31)

As trajetérias do vetor gradiente da densidade eletrbnica se moldam na
descricdo de um sistema quimico, na qual essas trajetorias nao se originam no infinito,
mas de um ponto localizado entre dois atratores, denominados Pontos Criticos de
Ligacdo (Bond Critical Point, BCP). A formagcéo de trajetérias Vr(#) direcionadas ao
nacleo a partir de um Unico BCP sdo chamadas de Linhas Interatbmicas (Interatomic
Lines-IL) ou trajetdrias de ligacdo (Bond Path — BP). Quimicamente, quando algum BP
interliga dois atratores, entende-se que esses dois nucleos estdo formando uma
ligacédo quimical3?,

A andlise do BCP fornece informacdes sobre a natureza da interacéo
atdbmica que é feito através do Laplaciano da densidade eletrénica (V2r(#)), de acordo

com a equacgéao 32:

, . 0°r 9*r 9% (32)
\Y F(T') = azx + azy + aZZ = Il + Iz + I3

Os dois autovalores do Laplaciano ( /; e [,) tém valores negativos e /f5; (na

direcao da ligacao) tem valor positivo. Assim, a elipicidade (¢) que contém valores

sempre positivos esté relacionada ao campo do Laplaciano.

e= -1 (33)

Analisando a Figura 16, observa-se que [J, e [, estdo orientados em um

plano perpendicular ao eixo internuclear dos atomos A e B. Considerando o valor de
I, muito alto, tem uma ligacao de carater p, enquanto que, #; = [, indica o formato

cilindrico, implicando em uma ligacéo sigma ou covalente 40}

DISSERTACAO — ANTONIO JOAO DA SILVA FILHO




48

M

*)
2% BCP A3

Figura 16: Esquema do ponto critico de ligacao (BCP) entre dois &tomos genéricos Ae B e

orientacdo tridimensional (x, y e z) das elipicidades /1, I, e I;.

Os campos Laplacianos trazem informagdes fundamentais para a
compreensao do sistema quimico, descrevendo a concentracdo de densidade
eletrbnica em uma determinada regido de ligacdo. Quando a densidade eletrbnica se
acumula nos BCP da ligacdo quimica, temos: D?r(7) < 0 (U) uma caracteristica de
uma interacéo compartilhada (ligacdes covalentes ou insaturagdes) e, quando D?r(7)
> 0 (K), teremos interacdes intra ou intermoleculares de camada fechada, tipica de
uma ligacéo de hidrogénio.

As relacdes energéticas entre os parametros topoldgicos energéticos e do
Laplaciano da densidade eletrdnica em algum ponto critico sdo expressas, em

unidades atébmicas (ua), por:
Pr(#) =2K +U (34)

Em que, k representa a energia cinética e U a energia potencial.

Nos casos que ocorrem a formagao da ligagdo de hidrogénio (X—HeeeY-2)
sdo introduzidos alguns critérios [*! apresentados, resumidamente, a seguir:
v' A existéncia da trajetéria de ligagdo HessY (Bond Path — BP) com um ponto critico
de ligacéo (BCP);
v" O valor de densidade eletrénica no ponto critico de ligagao, na ligagdo Hes*Y, o
BCP(ry...y) encontra-se no intervalo de 0,002-0,040 ua;
v' O Laplaciano correspondente a densidade eletrénica no ponto critico de ligacédo
HeesY, 0 BCP(V?r,,..,), €sté no intervalo de 0,024-0,139 ua;
v' Perda de densidade eletrbnica no atomo de hidrogénio;
v Existéncia de uma desestabilizacdo energética do atomo de hidrogénio;

v" Diminuig&o no volume do atomo de hidrogénio.
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3.10 Orbitais Naturais de Ligacéao

A andlise de orbitais naturais de ligacdo (Natural Bond Orbitals, NBO) é
utilizada para avaliar efeitos de deslocalizac&o eletrénica, com base em atomos ou
grupos atomos doadores e receptores de elétrons. Essa analise teve origem em uma
técnica empregada no estudo de hibridizacao e de efeitos de covaléncia em funcdes
de onda poliatbmicas, baseada nos autovetores blocados da matriz de densidade
eletrénica reduzida de primeira ordem 2,

Os NBOs séo orbitais localizados ao longo das liga¢des quimicas, em que 0s
elétrons sdo distribuidos nas regies que compdem orbitais atbmicos e moleculares.
Dessa forma as cargas atdmicas, bem como ligacbes de hidrogénio intra ou
intermoleculares, sdo exemplos importantes de estudos conformacionais que podem
ser descritas por meio da densidade eletrbnica que envolve atomos participantes da
interacao.

Os orbitais naturais de ligacdo correspondem a uma analise sequencial de
transformagdes do conjunto de orbitais moleculares candnicos {C,} por varios
conjuntos de orbitais localizados, como: orbitais naturais atbmicos (Natural Atomic
Orbitals, NAOs), orbitais hibridos (Natural Hybrid Orbitals, NHOs), orbitais de ligacao
(Natural Bond Orbitals, NBOs) e orbitais localizados moleculares (Natural Localized
Molecular Orbitals, NILMOs). Nos NBOs, os orbitais sdo formados a partir de orbitais

naturais hibridos.

Orbitais candnicos — (NAOs) — (NHOs) — (NBOs) — (NILMOs).

Em uma ligagdo sigma (s) localizada entre dois atomos genéricos A e B 0s

orbitais naturais de ligacdo (NBO) é dado por:
S(AB) = CAhA + CBhB (35)

Onde os termos h, e hg corresponde aos hibridos naturais centrados nos
atomos A e B. Outro fato importante dos NBOs é a formag&o dos orbitais antiligantes
formalmente desocupados que, por meio do formalismo matematico, torna possivel
encontrar a energia de interacdo (AE2) entre o orbital natural ocupado e o antiligante

desocupado (ou virtual), como mostra a equacao (36):
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j T i

F corresponde Hamiltoniano efetivo do orbital (operador de Fock ou Kohn-
Sham, KS) e os termos s; e s; compreende as energias de interagdo dos orbitais
doador (i) e receptor (j ) 13,

No processo de formacéo da ligacao de hidrogénio presente nesse trabalho,
ha um fluxo de carga do par de elétrons livre (LP) do nitrogénio da aziridina para o
orbital sigma antiligante (s*) do hidrogénio presente no acido monoprético. Essa
interacdo entre os NBOs ocupados e desocupados leva a formacédo de novos estados

ocupado e virtual, acompanhada de uma estabilizacdo energética, como mostra

Figura 17:
E 2 \
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Figura 17: Energia de estabilizacdo de interacado hiperconjugativa entre o doador-receptor.

O esquema energético da Figura 17 ilustra uma importante informacéo
resultante dos calculos NBO, que é a energia estabilizante da hiperconjugacao.

As intera¢cBes doador-receptor podem ocorrer através dos orbitais dos atomos
ligados (Through Bond - TB) ou ndo ligados (Through Space - TS) 44, entre os
diversos tipos de orbitais: sigma ligante (o), sigma antiligante (c*), pi ligante (p), pi
antiligante (p*) e pares de elétrons livres (Lone Pair - PL). Existem outros orbitais
menos importantes, como: os orbitais de Rydberg (Rydberg, RY e RY*) [*] e os orbitais

que envolvem elétrons mais internos (Core - CR).
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4 METODOLOGIA

Durante a realizacédo desse trabalho foram avaliadas as principais mudancas
estruturais, eletrénicas e vibracionais dos acidos monopréticos HX (X=F, Cl e HC em
HCN) e dos heterociclicos R-C2HsN (R=H, —OH e -CH3s) devido a formacéo da ligagcédo
de hidrogénio intermolecular (R-C2H4N---HX). Utilizou-se os métodos Hartree-Fock!*¢],
DFT47-481 com os funcionais hibridos B3LYP 9, X3LYPBO-51 O3LYPP2, PBE1PBES?
54 e 0s métodos de Mgller-Plesset (MP2[55-56] e MP4(spg)"-%9), todos empregados com
o conjunto de base de Pople 6-311++ G (d,p) 169l

O programa Gaussview05%1 foi empregado para construir as estruturas dos
acidos monoproticos, dos heterociclicos e dos complexos de hidrogénio. Os calculos
foram realizados usando o pacote computacional Gaussian09[%4 para realizar a
otimizag&o de geometria e dos espectros vibracionais harmonicos. Nos heterociclicos
com R = —OH e -CHjs foram construidas as barreiras rotacionais a fim encontrar as
estruturas de minimo global.

Através dos calculos foram encontrados os valores da energia da ligacdo de
hidrogénio intermolecular, AE, a distancia da ligacao de hidrogénio Rn--H, a variagao
das distancias (C1—C2, C1—N, C2—N, C2—R e N—H) e dos angulos internos (A1, Az e
A3) apo6s a formacdo do complexo. Verificou-se a influéncia dos substituintes, R = —H,
—OH e —CHs na estabilidade da ligacdo de hidrogénio. E importante destacar as
corregcdes do BSSE e da ZPVE para os valores da energia de ligacao de hidrogénio,
a primeira correcéo esta relacionada ao erro de superposicdo do conjunto de base [63-
651 BSSE, implementada no Gauss View empregando o método da “counterpoise”,
desenvolvido por Boys e Bernardi® e, a segunda correcéo esta relacionada a energia
vibracional do ponto zero, ZPVE, onde os valores de ZPVE séo obtidos diretamente
dos espectros vibracionais harmonicos.

A QTAIM 671 ¢ mais uma ferramenta da Quimica Quantica Computacional
empregada para caracterizar a formacéao da ligacdo de hidrogénio intermolecular por
meio da andlise densidade eletronica e do laplaciano da densidade eletronica dos
atomos envolvidos na formagéo da interacdo intermolecular ou da ligagdo quimica.
Com o programa AIM2000 1.0(%8] foram obtidos os valores da densidade eletrdnica e
do laplaciano densidade eletrénica e, com AIMAII 6% foram obtidos os valores das
cargas QTAIM, por apresentar uma menor demanda computacional. Ambos o0s

programas foram usados para avaliar a topologia dos monémeros e dos complexos
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de hidrogénio, gerando os graficos moleculares que inclui os mapas de relevo e os
mapas de contorno.

Os orbitais naturais de ligacdo, NBO's, foram obtidos empregando os niveis de
calculo citado acima e, a andlise dos resultados concentrou-se no carater doador-
receptor dos diferentes tipos de orbitais: sigma ligante (o), sigma antiligante (o*), pi
ligante (11), pi antiligante (1m*) e pares de elétrons livres (PL). Os orbitais do tipo de
Rydberg (RY, Rydberg-Type) % e os orbitais que envolvem elétrons mais internos
(CR, Core-Type) por apresentar uma menor relevancia nao foram utilizados nesse
trabalho.

Abaixo € mostrado um fluxograma para melhor compreensao das etapas deste

trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No decorrer deste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos para as propriedades estruturais, eletronica e vibracional dos complexos:
C2HsNeesHX, HO-C2HaNessHX e H3C-C2HaNeesHX (X = F, Cl e HCN) que formam
ligacdo de hidrogénio intermolecular, além da andlise topolégica da densidade
eletrbnica dos mondémeros e complexos de hidrogénio, assim como, uma avaliagao
dos orbitais naturais de ligacdo envolvidos na formacéao da ligacdo intermolecular.
Calculos de barreiras rotacionais foram realizados para os heterociclicos com
substituintes R=—-0OH e —CHs, com a finalidade de encontrar a estrutura no minimo
global e, posteriormente, realizar a otimizacdo de sua geometria. Os calculos foram
realizados empregando métodos ab initio Hartree-Fock (RHF), Teoria de Perturbacéo
de Mgller—Plesset de segunda e quarta ordem (MP2 e MP4) e, ainda, calculos
empregando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com os funcionais hibridos
B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE com o conjunto de base de Pople 6-311++G(d,p).

As principais propriedades estruturais analisadas foram as mudancas no
comprimento de ligacdo no anel da aziridina e aziridinas substituidas (2-hidroxi-
aziridina e 2-metil-aziridina), a saber: C1—C2, C1—N, C2—N, N-H e C2-R, R = —H, —OH
e —CHs, além do comprimento de ligagdo H—X (X = F, Cl e CN). Outro aspecto
importante nos compostos que formam ligacdo de hidrogénio é avaliar propriedades
eletrbnicas como, por exemplo, transferéncia de carga, energia intermolecular, a
particdo de cargas atbmicas empregando a analise populacional de Mullken, NBO e
QTAIM. Com a formacgéo da ligacéo de hidrogénio o modo de estiramento da ligagao
HX é deslocado para regibes de frequéncias menores no espectro infravermelho,
ny_x. Este efeito constitui uma evidéncia teorica e experimental de formacdo da
ligacdo de hidrogénio ["l. A formacéo da ligacdo de hidrogénio da origem a novos
modos vibracionais onde, dentre os mais importantes, podem ser citados o modo de
estiramento da ligacdo intermolecular e o modo de deformacédo da ligacdo de
hidrogénio intermolecular.

O aumento do tamanho do anel do heterociclico pode influenciar na
estabilidade da ligacédo de hidrogénio, as conformacdes axiais e equatoriais do doador
de proton possibilitam interacfes secundarias. Assim, uma etapa preliminar deste

trabalho consistiu em avaliar a posigdo mais favoravel entre o acido doador de préton
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HX e os heterociclicos substituidos (R-C2HaNe+sHX, R= —OH e —CH3s), resultando nas

seguintes conformacdes possiveis:

i) O &cido linear HX ataca a aziridina substituida no mesmo lado do substituinte;

ii) O acido linear HX ataca a aziridina substituida no lado oposto ao substituinte.
Tomando o &cido fluoridrico (HF) como exemplo, na Figura 18 sdo mostradas

as duas conformacdes possiveis para o ataque de HF as aziridinas substituidas, HsC-

C2HaN e HO-C2H4N, durante a formacgéao da ligacéo de hidrogénio.

H3C-C2H4N ee¢ HX HO-C2H4N eee HX

Lado oposto (L.O)

Mesmo Lado (M.L) Mesmo Lado (M.L)
Figura 18: Representacdes das possiveis interacbes do doador de préton HF com o par de
elétrons ndo compartilhado do nitrogénio presente nos heterociclicos (HO-C;HsN e HsC-

C.H:N) durante a formacéo da ligacéo de hidrogénio.

Usando o conjunto de base de Pople 6-311++G(d,p) nos niveis DFT/B3LYP e
MP2, os resultados indicam que a ligacao de hidrogénio que ocorre entre o acido linear
HX doador de préton e o par de elétrons ndo compartilhado do nitrogénio sdo mais
estaveis nas estruturas que os substituintes R = —OH e —CHgs estdo ao lado oposto

ao HX, outros trabalhos com estruturas semelhantes (HzC-C2H3z0 00 HX, X = H20,
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HCCH, HCN e HF) ja foram estudadosl’. As Figuras 19 e 20 mostram a energia
intermolecular (em modulo) com as corre¢cdes BSSE e ZPVE, respectivamente, para
os meétodos DFT/B3LYP e MP2 das estruturas que apresentam substituintes do

mesmo lado (M.L) e em lado oposto (L.O) em relacdo ao doador de proton.
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Figura 19: Gréfico dos valores DFT/B3LYP da energia corrigida da ligacéo de hidrogénio nas
conformacdes M.L e L.O. Valores em kJ mol™.
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Figura 20: Grafico dos valores MP2 da energia corrigida da ligagdo de hidrogénio nas

conformacdes M.L e M.O. Valores em kJ mol=.

De acordo com os resultados obtidos com os métodos DFT/B3LYP e MP2, a
posi¢do do substituinte R = -OH e -CHs, no lado oposto ao doador de préton torna a
ligagcdo de hidrogénio mais estavel. Pode ser sugerido que esse fato ocorre pela
diminuicdo do impedimento estérico [”3l, onde os substituintes —OH e —CHa dificultam
a aproximacgao entre o doador de proton e o par de elétrons ndo compartilhado do
nitrogénio. Todos os demais calculos foram feitos direcionando os &cidos
monoproticos HX ao nitrogénio da aziridina substituida pelo lado oposto ao

substituinte. E importante destacar que antes de obter a geometria foram realizados
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calculos de barreiras rotacionais nas aziridinas substituidas (-OH e —CHz) a fim de

encontrar a energia minima nas coordenadas entre os &tomos N, C, O e H na hidroxi-

aziridina e N, C, C e H na metil-aziridina, como mostra a Figura 21:

Energia Total [Hartree]

-208,63

-208,6315

-208,633 -
-208,6345 |
-208,636 -

-208,6375 -

-208,639

Scan da Energia Total

150

T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550
Scan Coordenadas

a) Hidroxi-aziridina

b) Metil-aziridina

-172,751 -

Energia Total [Hartree]

-172,752 -
-172,753 -
-172,754 -
-172,755 -
-172,756 -

-172,757

Scan da Energia Total
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T
100

Figura 21: Barreiras rotacionais em a) hidroxi-aziridina e b) metil-aziridina empregando o

método MP2.

5.1 Propriedades Estruturais

A otimizacdo completa de geometria nos niveis RHF, DFT (B3LYP, O3LYP,
X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) permitiram
a obtencéo dos parametros estruturais dos mondémeros (HF, HCI, HCN, C2HsN, HO-
C2HaN e H3C-C2H4N) e dos complexos de hidrogénio (C2HsNeesHX, HO-C2HaNeeeHX

e HzC-C2oHaNeeeHX).

Dentre as propriedades estruturais avaliadas pode ser destacado o

incremento do comprimento de ligacdo das espécies HX devido a formacao da ligagéo
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de hidrogénio intermolecular. E importante ressaltar que as demais ligacées podem
ou ndo apresentar mudancas no comprimento de ligacdo, entretanto, essas mudancas
sdo, geralmente, negligenciaveis. A seguir estdo ilustradas nas Figuras 22 e 23 a
notacdo empregada neste trabalho para os parametros estruturais dos monémeros e

complexos de hidrogénio, com a finalidade de auxiliar na interpretacdo dos dados

presentes nas tabelas e graficos a seguir.

H

Da

b g

a) b)
Figura 22: Esquema ilustrando os comprimentos das ligagdes (D1, D2, D3, Dse Ds) e 0s

angulos de ligagéo (A1, Az e As) em (a) C2HsN, (b) HO-C2H4N e (c) HzC-C2HaN.

Da Da

O]
il 2

H// H/

\Ds
/ D1 \ / D1 \ / D1 \
H H H H H H

a) b) C)

Figura 23: Esquema ilustrando os comprimentos das ligacdes (D1, D2, D3, Da, Ds, Ds € D7) €
os angulos (A1, Az, As e Ay nos complexos de hidrogénio em (a) R-C;HsNeeHF, (b) R-
CoHiNeeHCIl e (c) R-CyHsNeHCN. A ligacdo Ds € 0 pardmetro que corresponde o

comprimento da ligagéo de hidrogénio.

Nas Tabelas de 1 a 6 e de 7 e 9 sdo mostrados os valores dos comprimentos
das ligacdes (D1, D2, D3, D4, Ds De e D7) e dos angulos (A1, A2 A3z e Ag),

respetivamente, obtidos a partir da otimizacdo da geometria dos monémeros e dos
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complexos de hidrogénio, aplicando os métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP,
O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4 todos com o conjunto de base de Pople 6-

311++G(d,p). Os compostos que apresentam valores experimentais foram incluidos

nas Tabelas.

Tabela 1: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos mondmeros obtido a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos D7 (HX)
RHF 0,898

B3LYP 0,922

O3LYP 0,919

HF X3LYP 0,922
PBE1PBE 0,918

MP2 0,917

MP4 0,915

Exp. 0,9172

RHF 1,270

B3LYP 1,287

O3LYP 1,282

HCI X3LYP 1,286
PBE1PBE 1,282

MP2 1,273

MP4 1,275

EXp. 1,275P

RHF 1,058

B3LYP 1,067

O3LYP 1,069

HCN X3LYP 1,066
PBE1PBE 1,068

MP2 1,068

MP4 1,069

Exp. 1,066°¢

*Valores dos comprimentos de liga-«o0 em Angstrens (U);

aRef.l" PRef.[%] @ °Ref.[76],
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Tabela 2: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos mondmeros obtidos a partir
dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos D1 D2 Ds D4 Ds

RHF 1,474 1,450 1,450 0,999 1,077

B3LYP 1,485 1472 1,473 1,016 1,086

O3LYP 1,482 1,467 1,468 1,015 1,087

C2HsN X3LYP 1,484 1,471 1,471 1,015 1,086
PBE1PBE 1,479 1461 1,461 1,014 1,087

MP2 1,485 1,477 1,478 1,018 1,086
MP4 1,487 1,476 1,476 1,017 1,087
EXp. 1,481 1,475* 1,488°> 1,016 1,083"
RHF 1,459 1,465 1,438 1,000 1,378

B3LYP 1,470 1,489 1,462 1,018 1,401
O3LYP 1,469 1,483 1,459 1,017 1,396
HO-C2HsN X3LYP 1,469 1,488 1,460 1,017 1,399

PBE1PBE 1,465 1476 1,452 1,016 1,390

MP2 1,469 1,495 1,465 1,020 1,397
MP4 1,472 1,492 1,463 1,018 1,397
RHF 1,472 1,45 1,450 1,000 1,509

B3LYP 1,484 1,478 1,473 1,017 1,510

O3LYP 1,482 1,473 1,469 1,017 1,508

H3C-C2HaN X3LYP 1,483 1,477 1,472 1,017 1,509
PBE1PBE 1,478 1,467 1,462 1,016 1,503

MP2 1,483 1,485 1,477 1,020 1,508

MP4 1,485 1,482 1,475 1,018 1,512

*Valores dos comprimentos de liga-«0 em Angstrens (U);
aRef.[" e 2Ref.l"8],
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Tabela 3: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos complexos de hidrogénio
obtidos a partir dos métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e
PBE1PBE), MP2 e MP4 usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos D D; Ds D4 Ds Ds D~

RHF 1,471 1,455 1,455 0,999 1,076 1,788 0,920

B3LYP 1,484 1,475 1,475 1,015 1,084 1,641 0,965

O3LYP 1,481 1,469 1,469 1,014 1,086 1,665 0,959

AzeesHF X3LYP 1,483 1,474 1,474 1,014 1,084 1,636 0,965

PBE1PBE 1,478 1,463 1,463 1,013 1,085 1,620 0,962

MP2 1,484 1,479 1,479 1,016 1,084 1,716 0,947
MP4 1,486 1,477 1,477 1,015 1,086 1,739 0,942
RHF 1,457 1,469 1,447 1,001 1,372 1,794 0,920

B3LYP 1,470 1,490 1,473 1,017 1,391 1,650 0,964
O3LYP 1,469 1,483 1,470 1,016 1,38 1,673 0,958
HO-Aze+HF X3LYP 1,469 1,488 1,471 1,016 1,389 1,645 0,963

PBE1PBE 1,465 1,477 1,462 1,015 1,380 1,626 0,961

MP2 1,469 1,495 1,473 1,018 1,390 1,727 0,946
MP4 1,472 1,492 1,471 1,017 1,390 1,750 0,940
RHF 1,470 1,460 1,456 1,000 1,508 1,780 0,921

B3LYP 1,484 1,480 1,478 1,016 1,508 1,634 0,967

O3LYP 1,482 1,474 1,473 1,015 1506 1,655 0,961

H3C-AzeeHF X3LYP 1,483 1,479 1,476 1,016 1,507 1,629 0,966
PBE1PBE 1,478 1,468 1,466 1,015 1,501 1,612 0,964

MP2 1,483 1,485 1,480 1,018 1,506 1,712 0,948

MP4 1,485 1,483 1,478 1,017 1,511 1,732 0,943

* Valores dos comprimentos de liga-«o em Angstrons (U).
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Tabela 4: Parametros estruturais (comprimento de ligacdo) dos complexos obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos D D> D3 D4 Ds Ds D~

RHF 1,471 1,454 1,454 0999 1,076 1,975 1,294

B3LYP 1,484 1,473 1,474 1,015 1,084 1,612 1,375

O3LYP 1,482 1,468 1,468 1,014 1,085 1,618 1,369

Aze++HCI X3LYP 1,483 1,472 1,472 1,015 1,084 1,599 1,377

PBE1PBE 1,478 1,462 1,462 1,013 1,085 1,491 1,406

MP2 1,484 1,478 1,478 1,017 1,085 1,803 1,314
MP4 1,487 1,477 1,477 1,016 1,086 1,904 1,303
RHF 1,458 1,468 1,445 1,001 1,373 1,993 1,292

B3LYP 1,470 1,488 1,473 1,017 1,390 1,653 1,364
O3LYP 1,470 1,481 1470 1016 1,385 1,652 1,361
HO-Azs+-HClI X3LYP 1,469 1,487 1,471 1016 1,388 1,634 1,367

PBE1PBE 1,465 1,474 1,463 1,015 1,378 1,540 1,388

MP2 1,310 1,469 1,495 1472 1,019 1,391 1,834
MP4 1,472 1,492 1,469 1,018 1,392 1,931 1,300
RHF 1,471 1,459 1,455 1,000 1,508 1,955 1,296

B3LYP 1,484 1,478 1,477 1016 1,508 1,501 1,414

O3LYP 1,483 1,472 1,472 1,015 1,506 1,572 1,383

H3C-Aze++HCI X3LYP 1,483 1,477 1,475 1,016 1,507 1,559 1,391
PBE1PBE 1,478 1,466 1,465 1,014 1,500 1,418 1,441

MP2 1,483 1,485 1,479 1,019 1,506 1,786 1,317

MP4 1,485 1,483 1,477 1,017 1511 1,887 1,305

* Valores dos comprimentos de liga-«o em Angstrons (U).
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Tabela 5: Pardmetros estruturais (comprimento de ligacdo) dos complexos obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos D1 D2 D3 D4 Ds Ds D~

RHF 1,471 1,454 1,454 0,999 1,076 2,191 1,070

B3LYP 1,483 1476 1,476 1,016 1,085 2,046 1,088

O3LYP 1,481 1,470 1,470 1,015 1,086 2,152 1,084

Az++*HCN X3LYP 1,482 1,474 1,474 1,015 1,085 2,033 1,088

PBE1PBE 1,477 1,464 1,464 1,014 1,086 1,993 1,092

MP2 1,484 1,480 1,480 1,017 1,085 2,091 1,084
MP4 1,486 1,478 1,478 1,016 1,086 2,136 1,083
RHF 1,457 1,469 1,445 1,001 1,373 2,207 1,069

B3LYP 1,469 1,492 1,470 1,018 1,394 2,065 1,086
O3LYP 1,469 1,485 1,467 1,017 1,390 2,173 1,083
HO-Az++sHCN X3LYP 1,468 1,490 1,468 1,017 1,392 2,053 1,087

PBE1PBE 1,464 1,478 1,460 1,016 1,383 2,014 1,091

MP2 1,468 1,497 1,472 1,019 1,392 2,121 1,083
MP4 1,471 1,494 1,469 1,018 1,392 2,161 1,082
RHF 1,470 1,460 1,455 1,000 1,508 2,180 1,071
B3LYP 1,483 1,481 1,478 1,017 1,509 2,035 1,089

O3LYP 1,481 1,475 1,473 1016 1,507 2,136 1,085

HsC-Aze«sHCN X3LYP 1,482 1,480 1,476 1,017 1,508 2,022 1,089
PBE1PBE 1,477 1,469 1466 1,016 1,501 1,983 1,093

MP2 1,482 1,486 1,480 1,019 1,507 2,078 1,085

MP4 1,484 1,484 1,478 1,018 1,512 2,124 1,083

* Valores dos comprimentos de ligagdo em Angstrens (U).
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Tabela 6: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos monémeros obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos A1 A2 A3
RHF 61,066 59,458 59,475
B3LYP 60,571 59,700 59,729
O3LYP 60,665 59,654 59,681
C2HsN X3LYP 60,607 59,682 59,711
PBE1PBE 60,815 59,582 59,603
MP2 60,339 59,814 59,470
MP4 60,512 59,732 59,756

EXp. 60,250¢ e —_—
RHF 60,347 60,752 58,901
B3LYP 59,752 61,049 59,198
O3LYP 59,917 60,833 59,250
HO-C2HsN X3LYP 59,798 61,050 59,152
PBE1PBE 60,035 60,789 59,176
MP2 59,503 61,272 59,225
MP4 59,768 61,082 59,150
RHF 60,896 59,752 59,352
B3LYP 60,393 59,958 59,650
O3LYP 60,492 60,492 59,628
HsC-C2HaN X3LYP 60,400 59,988 59,612
PBE1PBE 60,623 59,842 59,536
MP2 60,091 60,210 59,700
MP4 60,299 60,098 59,603

* Valores dos angulos de ligacdo em graus (°);
aRef.[77],
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Tabela 7: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos complexos obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos A1 Az As
RHF 60,730 59,633 59,637
B3LYP 60,387 59,805 59,808
O3LYP 60,540 59,730 59,730
C2HsNeeeHF X3LYP 60,416 59,787 59,797
PBE1PBE 60,658 59,670 59,672
MP2 60,253 59,871 59,876
MP4 60,400 59,799 59,801
RHF 59,955 60,781 59,643
B3LYP 59,467 60,831 59,702
O3LYP 59,674 60,599 59,727
HO-C2HaNeeHF X3LYP 59,500 60,827 59,673
PBE1PBE 59,788 60,585 59,627
MP2 59,312 61,075 59,613
MP4 59,552 60,947 59,501
RHF 60,560 59,855 59,585
B3LYP 60,200 59,980 59,821
O3LYP 60,382 59,851 59,768
HsC- C2HaNe<e<HF X3LYP 60,226 59,973 59,800
PBE1PBE 60,477 59,825 59,699
MP2 60,024 60,161 59,816
MP4 60,204 60,073 59,723

* Valores dos angulos de ligagdo em graus (°).
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Tabela 8: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos complexos obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos A1 A2 Az
RHF 60,800 59,599 59,600
B3LYP 60,473 59,760 59,767
O3LYP 60,621 59,688 59,692
C2HsNeeHCI X3LYP 60,494 59,747 59,759
PBE1PBE 60,738 59,633 59,628
MP2 60,278 59,861 59,861
MP4 60,431 59,784 59,785
RHF 60,041 60,782 59,176
B3LYP 59,538 60,760 59,702
O3LYP 59,736 60,516 59,748
HO-C2HaN<++HCI X3LYP 59,565 60,732 59,703
PBE1PBE 59,841 60,457 59,701
MP2 59,341 61,097 59,562
MP4 59,605 60,980 59,415
RHF 60,629 59,834 59,537
B3LYP 60,317 59,881 59,802
O3LYP 60,490 59,771 59,739
H3sC- C2HaN<+<HCI X3LYP 60,328 59,898 59,774
PBE1PBE 60,593 59,712 59,695
MP2 60,048 60,161 59,792
MP4 60,227 60,074 59,699

* Valores dos angulos de ligagdo em graus (°).
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Tabela 9: Parametros estruturais (angulo de ligacdo) dos complexos obtido a partir dos
métodos computacionais RHF, DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4
usando o conjunto de base 6-311++G(d,p).

Composto Métodos A1 Az As As

RHF 60,760 59,620 59,620 179,812

B3LYP 60,331 59,834 59,835 179,731

O3LYP 60,471 59,766 59,763 179,802

C2HsNeesHCN X3LYP 60,362 59,818 59,820 179,653

PBE1PBE 60,601 59,699 59,700 179,593

MP2 60,184 59,908 59,908 179,339
MP4 60,351 59,821 59,828 179,555
RHF 60,001 60,840 59,159 179,714

B3LYP 59,467 60,997 59,536 179,648
O3LYP 59,668 60,776 59,556 179,715
HO-C2HaN++sHCN X3LYP 59,502 60,990 59,509 179,604

PBE1PBE 59,792 60,729 59,479 179,604

MP2 59,279 61,234 59,488 179,498
MP4 59,535 61,076 59,389 179,595
RHF 60,587 59,866 59,546 179,800

B3LYP 60,150 60,043 59,807 179,711

O3LYP 60,320 59,920 59,760 179,789

HsC- C2HaNeesHCN X3LYP 60,179 60,038 59,783 179,665
PBE1PBE 60,439 59,874 59,687 179,561

MP2 59,967 60,223 59,810 179,343

MP4 59,959 60,225 59,816 179,342

* Valores dos angulos de ligagdo em graus (°).
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Obtidos os resultados estruturais (comprimentos de ligacdo e angulos de
ligacdo) dos mondmeros e complexos de hidrogénio, observou-se que os valores do
comprimento de ligacéo obtido pelo método Hartree-Fock, em geral, s&o menores que
os valores dos métodos DFT (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4.
Comparando os valores de comprimentos de ligacdo experimentais disponiveis com
0S nossos valores tedricos, comprovamos que os calculos que incluem correlagéo
eletrbnica apresentam resultados mais concordantes com 0s experimentais.

Os graficos das Figuras 24 a 30 servem para ilustrar os incrementos nos
comprimentos das ligacdes, devido a formacéo da ligacdo de hidrogénio. Dentre as
ligacbes que sofrem mudancas nas espécies receptoras de préton, as mais
pronunciadas sé&o D2(C1—N) e D3(C2-N), as quais estdo diretamente envolvidas no
fendmeno da interacao intermolecular. As demais mudancas podem ser consideradas
negligenciaveis D1(C1—Cz), D4 (N-H) e D5(C2-R, R = H, -OH e -CH3s). Essas mudancas
estruturais em D2 e D3 ocorrem devido a aproximacdo do &cido monoprotico ao
heterociclico, ocasionando o fendmeno da transferéncia de carga entre o0s
mondmeros, ou seja, do par de elétrons ndo compartilhado no nitrogénio da aziridina
para o orbital sigma antiligante do doador de préton, HX. Essa redistribuicdo de cargas
na formacéo do complexo de hidrogénio leva ao aumento do comprimento da ligagao
sigma em HX. Este aumento € pronunciado no comprimento de ligacdo dos acidos
monoproticos, conforme sera visto mais adiante, e, mais suaves para as ligacdes

presentes na espécie receptora de préton.
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Figura 24: Valores RHF para os incrementos nos comprimentos das ligacées D, e Dz nos

complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 25: Valores DFT/B3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligacdes D2 e Ds

nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 26: Valores DFT/O3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligacdes D; e

Dz nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 27: Valores DFT/X3LYP para os incrementos nos comprimentos das ligacdes D2 e D3

nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 28: Valores DFT/PBE1PBE para 0s incrementos nos comprimentos das ligacdes D- e

Dz nos complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).

0,010 -
0,005 -
o<{ 0,000 -
" =-0,005 - D2
O 1,010 -
-0,015 - m D3
FFIFLELESSS
A A L A
¥ Y\OY@Q;;\\Y ¥ %O,v&:.&, @vx\oyx é&v%
Complexos

Figura 29: Valores MP2 para os incrementos nos comprimentos das ligacbes D, e D3 nos

complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 30: Valores MP4 para os incrementos nos comprimentos das ligacdes D, e D3z nos

complexos de hidrogénio. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Os graficos de barras das Figuras 24 a 30 foram criados a partir dos valores
dos incrementos no comprimento de ligacbes devido a formacdo da ligacdo de
hidrogénio intermolecular. Os valores desses incrementos podem ser calculados

aplicando a equacéo 37:
8D; = D;(R — C,H,N ---HX) — D; (R — C,H,N) (37)

Dentre as mudancas estruturais envolvendo as espécies receptoras de
préton, pode ainda ser comentado que, a ligacdo que envolve o grupo retirador de
elétrons (—OH) na hidroxi-aziridina tem seu comprimento diminuido, Ds, independente
do &cido monoprotico e do método utilizado nesse trabalho.

Ainda é importante ressaltar que, nos complexos de hidrogénio, HO-
C2HaNeeeHX e H3C-C2HsNeeHX, apenas a ligacdo Ds (C2-N) apresentou aumento
pronunciado. Por sua vez, a aziridina, C2HsN apresentou mudancgas estruturais menos
pronunciadas, para ambas as ligagdes D2 (Ci-N) e D3 (C2-N).

Para complementar a analise dos parametros estruturais, avaliou-se as
mudancas ocorridas nos angulos internos (A1, A2 e As) e no angulo do HCN (A4),
devido a formacdo da ligacdo hidrogénio intermolecular. Com respeito a essas
mudancas a aziridina, por ser um composto heterociclico de trés membros, apresenta
alta reatividade. Tanto na aziridina, quanto nas aziridinas substituidas, as ligacdes sédo
tensionadas no anel de trés membros (Tensdo de Bayer), assim, esses angulos
internos se encontram altamente tencionados no eixo internuclear. Conforme analise
dos resultados mostrados nas Tabelas 7 a 9, a alta reatividade quimica tende a formar
complexos de hidrogénio, e o efeito da tensdo tende a se pronunciar ocasionando
uma possivel cisdo de umas das ligacdes do heterociclico [/,

Quando é formada a ligacao de hidrogénio, os angulos internos das espécies
receptoras de préton tende a variar. A interacéo do par de elétrons ndo compartilhado
do nitrogénio com o acido monoprético resulta em mudancas nas propriedades
estruturais e, consequentemente, 0os angulos internos tende a ficar mais tensionado,
com uma possivel cisdo em uma das duas ligacées com o nitrogénio do anel, sendo
mais provavel a quebra da ligagcéo Ds.

Alguns complexos como HO-C2H4Ne++HCI e H3C-C2H4N<+HCI obtidos com os
métodos DFT e MP2 tiveram um aumento no angulo interno Az, dessa forma o acido

monoprotico HCI evidencia uma possivel quebra de ligacdo entre os dois carbonos.
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Também foi observado uma quebra da linearidade do doador de préton, HCN, sendo
esse desvio na geometria da ligagdo de hidrogénio atribuido a interagdo entre os
elétrons P do acido cianidrico e os hidrogénios axiais dos heterociclicos, levando uma
guebra da simetria da molécula de HCN devido a formacéo da ligacdo de hidrogénio
[80-81]_

Os gréficos das Figuras 31 a 33 permitem avaliar o incremento da ligacao
sigma (D7) dos acidos monopréticos HX (X = F, Cl e CN) devido a formacéo da ligacdo
de hidrogénio, utilizando os niveis de calculos RHF, DFT (B3LYP, O3YLP, X3LYP e
PBE1PBE), MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p).
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Figura 31: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF para os
incrementos no comprimento de ligacdo HF devido a formagdo dos complexos de hidrogénio

R-C;HsN++<HF. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 32: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF para os
incrementos no comprimento de ligacdo HCI devido a formacédo dos complexos de hidrogénio

R-C2H4Ne++HCI. Valores dos incrementos em Angstrons (A).
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Figura 33: Valores DFT/ (PBE1PBE, B3LYP, X3LYP e O3LYP), MP2, MP4 e RHF para os
incrementos no comprimento de ligacao HCN devido a formacéo dos complexos de hidrogénio

R-C2HsNeeeHCN. Valores dos incrementos em Angstréns (A).

Entre os valores de incremento no comprimento de ligacdo das espécies

doadoras de proton, foi encontrada a seguinte tendéncia para este estudo:

OTux(Hyc-Az-HX) > OTHX (Az--HX) > OTHX (HO-Az-HX)

Este resultado mostra que, além da natureza da espécie doadora de proton,
a natureza da espécie receptora também é muito importante. Neste caso,
independente da natureza de HX, o incremento em seu comprimento de ligagao
mostra uma dependéncia com o grupo substituinte da aziridina. Dentre as mudancas
estruturais, o aumento do comprimento de ligacdo HX é o efeito mais pronunciado e
esta diretamente relacionado com a transferéncia de carga do par de elétrons nao
compartilhado do nitrogénio em R-C2HsN para a espécie doadora de proton. E
importante salientar que os valores dos incrementos seguiram a mesma tendéncia,
independente do método utilizado. Ao analisar a Figura 31 observamos que 0s
funcionais hibridos B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE apresentam valores proximos
entre si, e na Figura 32 o resultado obtido pelo método RHF que nédo ha correlacdo
eletrbnica se aproximou aos métodos de Mgller-Plesset de segunda e quarta ordem
(MP2 e MP4). Na Figura 33 os funcionais hibridos PBE1PBE, B3LYP e X3LYP
apresentaram valores proximos, o funcional O3LYP obteve valores semelhantes aos
métodos RHF, MP2 e MP4.
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Nas Figuras 34 a 36 os graficos de barra permite avaliar os valores de
comprimento da ligagédo de hidrogénio, Rn.-+. com 0s métodos RHF, MP2, MP4, e DFT
com os funcionais hibridos B3LYP, X3LYP, O3LYP e PBE1PBE.

M AzeeeHF
1,80 -~
B HO-AzeeeHF
g 1,70 7 .HSC_AzoooHF
T
Z 1,60 -
x
1,50 -
Q‘\< Qb‘ Q'l/ \\,\Q éQ éQ QQ;O
€ SRR &
Métodos

Figura 34: Comprimento da ligagédo de hidrogénio (De), Rn...+, N0s complexos R-CzHsNeesHF
empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE) com
o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstréns (A).

205 - B AzeeeHCl
1,90 - B HO-AzeeeHCl
<L 1,75 1 ® H,C-Aze**HCI
T1,60 -
o 1,45 -
1,30
< ™ o Q Q Q <
N Q < Q Q X ®
€ 9 SR
Métodos R

Figura 35: Comprimento da ligacdo de hidrogénio (Ds), Rn-..+, N0s complexos R-CaHsNeeHCI
empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE) com
o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstrons (A).
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Figura 36: Comprimento da ligacao de hidrogénio (Ds), Rn-.., Nos complexos R-C;HsNeesHCN
empregando os métodos RHF, MP4, MP2 e DFT/ (B3LYP, O3LYP, X3LYP e PBE1PBE) com
o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em Angstrons (A).

Analisando as Figuras 34 e 35 que apresentam os valores de comprimento de
ligacdo intermolecular dos complexos de hidrogénio R-C2HaNeesHF e R-C2Hs4Ne+-HClI,
observou-se que o método DFT com os quatro funcionais hibridos forneceram os
menores valores de comprimento de ligacdo intermolecular, Rn..H, quando
comparados aos métodos RHF, MP2 e MP4. Ainda pode ser observado que o método
RHF superestimou os comprimentos de ligacdo intermolecular, assim como, 0s
métodos MP2 e MP4 forneceram valores maiores que os DFT.

Os resultados da Figura 36 apresentaram valores similares aqueles
mostrados nas Figuras 34 e 35, com excecdo do funcional hibrido O3LYP. Os

funcionais B3LYP e O3LYP mostraram resultados similares 30,
5.2 Propriedades Eletronicas

Os valores de energia de ligacdo de hidrogénio, DE, sdo determinados de

acordo com a equacao 38:

AE = ER—CZH4N~~HX - (ER—CZH4N + EHX) (38)

ou,

AE = EComplexo de Hidrogénio — Z Eyonomeros (38)

Conforme foi mencionado anteriormente na fundamentacdo e na metodologia

€ necessario realizar a corre¢do do erro de superposi¢cao do conjunto de base, BSSE,
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considerando-se o método da counterpoise desenvolvido por Boys e Bernardi®?, onde
0 BSSE é calculado pela diferenca entre a energia de ligacdo de hidrogénio, AE, e a

energia de ligacéo de hidrogénio corrigida, AE®, como mostra a equagéo 39:
BSSE = AE — AE¢ (39)

Para obter a energia corrigida, AE®, ainda é necessario acrescentar mais uma
correcdo no valor da energia da ligacdo de hidrogénio, a correcdo da energia
vibracional do ponto zero, ZPVE [#3], que é calculada como a diferenca algébrica entre
a ZPVE do complexo de hidrogénio e o somatorio das ZPVE’s dos monémeros, como
mostrado na equacédo 40. Os valores de energia vibracional do ponto zero sao obtidos
a partir do calculo dos espectros vibracionais harménicos das espécies envolvidas na

ligagéo de hidrogénio.
AZPVE = ZPVEg_c yn-tix — (ZPVEr_c,u,v + ZPVEyy) (40)

Portanto, a obtencdo da energia de ligacdo de hidrogénio corrigida é dada

pela equacao 41.:
AE¢ = |AE| — (AZPVE + BSSE) (42)

A seguir nas Tabelas 10, 11 e 12 estdo apresentados os valores da energia da ligacéo
de hidrogénio intermolecular, AE, e da energia intermolecular corrigida, AEC,
considerando as contribuigdes ZPVE (“Zero Point Vibrational Energy”) e BSSE (fiBasis
Set Superposition Erroro) para a série dos complexos de hidrogénio, R-C2HsNeeHF,
R-C2H4N<e*HC| e R-C2H4Ne+sHCN, empregando os métodos RHF, DFT/ (B3LYP,
O3LYP, X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MPA4.

DISSERTACAO — ANTONIO JOAO DA SILVA FILHO




77

Tabela 10: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C,H4Ne<eHF, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4
com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE AEC
RHF 49,63 4,14 10,44 35,05

B3LYP 63,20 5,32 10,05 47,82

O3LYP 53,06 5,70 9,83 37,53

AzeeHF X3LYP 65,36 5,40 10,07 49,88
PBE1PBE 65,64 5,74 9,97 49,93

MP2 61,48 11,41 10,16 39,91

MP4 58,30 10,49 10,38 37,43

RHF 47,68 3,73 10,03 33,92

B3LYP 60,68 4,60 9,59 46,49

O3LYP 50,92 5,02 9,34 36,57

HO-Azee<HF X3LYP 62,81 4,68 9,60 58,13
PBE1PBE 63,48 5,03 9,52 48,92

MP2 58,22 10,00 9,67 38,54

MP4 55,25 9,28 9,90 36,08

RHF 50,99 4,05 10,24 36,69

B3LYP 64,51 4,94 9,68 49,89

O3LYP 54,32 5,32 9,39 39,61

H3C-Azee*HF X3LYP 66,59 5,02 9,70 51,87
PBE1PBE 67,06 5,37 9,62 52,07

MP2 62,27 10,80 9,92 41,55

MP4 59,26 10,04 10,16 39,05

* \Valores de AE, BSSE, AZPVE e AE€em kJ mol?
** \Valores de DE em moédulo.
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Tabela 11: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C,H4Ne++HCI, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4
com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE AEC
RHF 31,20 3,61 7,18 20,41

B3LYP 47,54 5,25 7,05 35,25

O3LYP 39,36 5,53 7,25 26,58

Aze+-HCI X3LYP 49,76 5,34 6,99 37,43
PBE1PBE 5541 6,20 6,45 42,76

MP2 48,39 13,01 7,32 28,07

MP4 41,46 11,12 7,31 23,03

RHF 29,25 3,26 6,78 19,20

B3LYP 44,25 4,49 6,57 33,19

O3LYP 36,57 4,84 6,69 25,04

HO-Aze++HCI X3LYP 46,39 5,65 6,47 34,27
PBE1PBE 51,78 5,43 6,02 40,33

MP2 4477 11,57 6,77 26,42

MP4 38,46 9,96 6,81 21,69

RHF 32,32 3,60 7,04 21,67

B3LYP 49,36 1,90 5,93 41,53

O3LYP 41,16 5,34 6,60 29,23

H3C-Aze-HCI X3LYP 51,39 5,11 6,13 40,15
PBE1PBE 57,58 6,19 5,02 46,36

MP2 49,95 13,05 7,09 29,80

MP4 42,85 11,22 7,15 24,48

* Valores de AE, BSSE, AZPVE e AE€ em kJ mol?;
** \Valores de DE em moédulo.
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Tabela 12: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C,H4Ne+HCN, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4
com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE AEC
RHF 28,03 2,29 4,05 21,69

B3LYP 31,45 2,91 4,23 24,31

O3LYP 24,80 2,73 3,95 18,11

Aze+sHCN X3LYP 33,15 2,95 4,26 25,94
PBE1PBE 34,78 3,22 4,18 27,37

MP2 34,67 6,92 4,03 23,72

MP4 32,75 6,20 5,48 21,07

RHF 25,78 1,85 3,74 20,20

B3LYP 28,87 2,17 3,86 22,84

O3LYP 22,63 2,07 3,52 17,03

HO-Azes*HCN X3LYP 30,52 2,22 3,89 24,40
PBE1PBE 32,20 2,53 3,79 25,88

MP2 31,57 5,74 3,68 22,15

MP4 29,85 5,37 3,77 20,71

RHF 28,88 2,13 3,92 22,83

B3LYP 32,11 2,41 3,98 25,72

O3LYP 25,33 2,26 3,72 19,35

H3C-AzeesHCN X3LYP 33,73 2,46 3,93 27,35
PBE1PBE 35,38 2,74 3,83 28,80

MP2 35,26 6,33 3,93 25,01

MP4 33,35 5,94 3,98 23,43

* Valores de energia AE, BSSE, AZPVE e AE€em kJ mol?;
** \Valores de DE em médulo;
*** \Jalores de energia em Hartree (VIDE Tabelas 26 a 31 nos apéndices).
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Nas Tabelas 10 a 12 foram apresentados os valores de energia de ligacao de
hidrogénio corrigida e sem corregéo, assim como, os valores das corregdes BSSE e
ZPVE. Observou-se que as correcbes BSSE e ZPVE apresentam valores
relativamente altos, influenciando significativamente nos resultados de energia. Os
valores ZPVE obtidos pelos métodos RHF e DFT sdo maiores do que a correcao do
BSSE, entretanto, os dois métodos MPn apresentam corre¢cdes BSSE mais elevadas
do que as correcdes ZPVE. Nesse ultimo caso, resultados BSSE mais elevados se
devem aos célculos MPn superestimarem a energia de estabilizacdo dos complexos
de hidrogénio, ocasionando em maiores corregoes.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 10, 11 e 12 para 0s
complexos de hidrogénio R-C2HsNeeeHF, R-C2HiNeesHCI e R-C2H4NeesHCN, foi
possivel verificar que, em todos os niveis de calculo considerados neste estudo, ao
substituir um hidrogénio da aziridina pelo grupo elétron-retirador —OH, ocorre uma
diminuicdo consideravel no valor da energia de estabilizacdo do complexo de
hidrogénio 84, Um efeito contrario pode ser observado para o caso do substituinte ser
0 —CHs. Os resultados obtidos para a energia de ligagdo de hidrogénio estao
consistentes com os valores obtidos para o incremento da ligacdo HX (D7), ou seja,
maiores valores de incremento no comprimento da ligacdo HX, drux, devido a
formacdo da ligacéo intermolecular, maiores sao os valores da energia da ligacdo de
hidrogénio. Este comportamento pode ser observado nos graficos das Figuras 37 a 39
dos valores de energia da ligacdo de hidrogénio corrigida versus os valores de

incremento em HX.

37,00
— 36,50 y =1781x-5,1423
' R?=0,9976

H,C-Az-HF

1

36,00
35,50
35,00
34,50
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33,50
0,0218 0,0221 0,0224 0,0227 0,0230 0,0233

6HF [A]
Figura 37: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligagéo HF,
OHF, aplicando o método RHF/6-11++G(d,p).
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Figura 38: Grafico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligacdo HCI,
OHCI, aplicando o método DFT/O3LYP/6-11++G(d,p).
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Figura 39: Gréfico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligagdo HC,
OHC, aplicando o método MP2/6-11++G(d,p). (Outros gréficos vide as Figuras 77 a 80 do

apéndice)

Variando o heterociclico receptor de préton (Cz2HsN, HO-C2H4N e H3C-C2H4N)
e mantendo fixo o &cido monoprético na formacdo da ligacdo intermolecular,
observou-se uma maior estabilidade dos complexos de hidrogénio H3C-CzHaNeesHX.
Esse fato esta relacionado ao efeito indutivo do substituinte elétron-doador —CHs
presente na metil-aziridina (HsC-C2H4N). Essa propriedade do substituinte metila,
favorece a interacdo do par de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio do anel
heterociclico com o hidrogénio deficiente de elétrons do 4cido monoproético.

A partir dos valores da energia da ligacdo de hidrogénio corrigida, AE€,
mostrados nas Tabelas 10, 11 e 12, foram construidos os graficos apresentados nas

Figuras 40 a 46, considerando os métodos empregados nos calculos.
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Figura 40: Valores de energia da ligacdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHaNeesHX,
empregando o método RHF/6-311++G(d,p). Valores em kJ mol™.
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Figura 41: Valores de energia da ligagao de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHaNsesHX,
empregando o método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). Valores em kJ mol2.

—.40,00 -
<
S 32,00 -
€ 24,00 -
2 16,00 -
O 8,00 -
w
< 0,00 -
X X X @ ORI OIS S <>
XX © O O
1,.. /".o '\’.o . .0\2\ ...‘2‘ ..;2\ ..Qs . .Q\ . .Q\
A A A () () )
A I e &
N\ R\ N S
Complexos

Figura 42: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHaNes*HX,
empregando o método DFT/O3LYP/ 6-311++G(d,p). Valores em kJ mol.
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Figura 43: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHaNes-HX,
empregando o método DFT/X3LYP /6-311++G(d,p). Valores em kJ mol?.
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Figura 44: Valores de energia da ligacdo de hidrogénio intermolecular, AE®, para R-
C2H4Ne+sHX, empregando o método DFT/PBE1PBE/6-311++G(d,p). Valores em kJ mol?.

Figura 45: Valores de energia da ligagao de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHsNeesHX,
empregando o método MP2 com o conjunto de base 6-311++G(d,p). Valores em kJ mol™.
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Figura 46: Valores de energia da ligagdo de hidrogénio corrigida, AE®, para R-CoHaNes-HX,
empregando o método MP4/ 6-311++G(d,p). Valores em kJ mol™.

De acordo com os resultados obtidos nas Figuras 41 a 45 empregando os
métodos DFT e MP2 com o conjunto de base 6-311++G(d,p), os complexos de

hidrogénio segue a seguinte ordem de energia:

H3C-C2HaNeesHF > C2HsNeeeHF > HO-C2HaNeesHF > H3C-C2HaNeeeHCI >
C2HsNeeeHCI > HO-C2H4NeeeHCI > H3C-C2Hs4NeeeHCN >  CzHsNeeeHCN >
HO-C2H4NeesHCN.

A excecdo do método RHF em relacao aos demais métodos para a obtencdo
das energias esta relacionado a falta da correlacdo eletrénica. A nao inclusao da
correlacdo eletronica ocasiona falhas significativas na obtengcdo de algumas
propriedades moleculares, como quebra ou formacéo de ligacdo [#%]. Ainda em relacéo
as excecdes, o0 método MP4 pode incluir niveis especificos da excitacdo (MP4sbg)) €,
nesse trabalho foram utilizadas contribuicdes apenas de excitagdes simples, duplas e
quédruplas.

Os resultados mostram que a presenca do grupo retirador e doador de
elétrons respectivamente, —OH e —CHs, apresenta uma consideravel influéncia nos
valores de energia de hidrogénio. Com a formacéo da ligacdo de hidrogénio ha uma
mudanc¢a no momento de dipolo e, essa varia¢ao esta relacionada com a transferéncia
de carga, cujos valores sao apresentados nas Tabelas 13 a 15 empregando os
seguintes modelos de particéo de cargas: Mulliken, AIM e NBO. Os resultados obtidos
para a quantidade de carga transferida das R-C2Ha4N para HX foram calculados pela

expressao 42:
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AQ = Qétomo i, Complexo ~— Qétomo i, mondbmero (42)
Através desta expressdo verificou-se a variagdo de carga do &tomo de
nitrogénio que apresenta um par de elétrons ndo compartilhado e esta diretamente

envolvido na formacéo da ligacédo de hidrogénio, como mostra a Figura 47 abaixo:
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Tabela 13: Valores de AQ obtidos apés formacéo dos complexos de hidrogénio R-CoHsNes<HF
aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4
com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AQHull AQ™ AQNBO
RHF -0,177 -0,063 -0,058

B3LYP -0,233 -0,047 -0,046

O3LYP -0,221 -0,047 -0,048

AzeeHF X3LYP -0,236 -0,048 -0,046
PBE1PBE -0,237 -0,053 -0,046

MP2 -0,196 -0,087 -0,063

MP4 -0,206 -0,010 -0,063

RHF -0,214 -0,056 -0,059

B3LYP -0,267 -0,040 -0,050

O3LYP -0,248 -0,039 -0,052

HO-Aze+sHF X3LYP -0,266 -0,040 -0,048
PBE1PBE -0,267 -0,046 -0,050

MP2 -0,233 -0,075 -0,065

MP4 -0,239 -0,072 -0,064

RHF -0,194 -0,062 -0,059

B3LYP -0,263 -0,046 -0,047

O3LYP -0,234 -0,047 -0,049

H3C-AzeeeHF X3LYP -0,265 -0,047 -0,048
PBE1PBE -0,261 -0,053 -0,047

MP2 -0,213 -0,086 -0,064

MP4 -0,232 -0,081 -0,063

* alores de AQW! AQNBC e AQA™ em unidades eletrdnicas.
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Tabela 14: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds formagao dos
complexos de hidrogénio R-C;HsNe+sHF aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP,
O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos DQiult DA™ NBO
RHF -0,097 -0,055 -0,042

B3LYP -0,160 -0,046 -0,022

O3LYP -0,146 -0,045 -0,022

Aze+-HCI X3LYP -0,166 -0,047 -0,022
PBE1PBE -0,164 -0,064 -0,016

MP2 -0,136 -0,081 -0,049

MP4 -0,137 -0,072 -0,047

RHF -0,129 -0,047 -0,042

B3LYP -0,190 -0,036 -0,028

O3LYP -0,169 -0,033 -0,028

HO-Aze++HCI X3LYP -0,195 -0,037 -0,028
PBE1PBE -0,205 -0,049 -0,024

MP2 -0,169 -0,067 -0,050

MP4 -0,167 -0,062 -0,048

RHF -0,094 -0,054 -0,042

B3LYP -0,175 -0,052 -0,016

O3LYP -0,140 -0,046 -0,020

H3C-Aze-HCI X3LYP -0,178 -0,049 -0,021
PBE1PBE -0,166 -0,072 -0,011

MP2 -0,131 -0,081 -0,050

MP4 -0,141 -0,072 -0,048

* Valores de AQM!" AQ"B° e AQA™ em unidades eletronicas.
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Tabela 15: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds formagao dos
complexos de hidrogénio R-C;HsNe+sHF aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP,
O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos DMl DA™ NBO
RHF -0,122 -0,045 -0,039

B3LYP -0,172 -0,041 -0,036

O3LYP -0,139 -0,034 -0,034

Az+HCN X3LYP -0,175 -0,036 -0,036
PBE1PBE -0,168 -0,041 -0,038

MP2 -0,145 -0,062 -0,046

MP4 -0,149 -0,059 -0,044

RHF -0,159 -0,039 -0,040

B3LYP -0,203 -0,032 -0,038

O3LYP -0,154 -0,030 -0,036

HO-Az+-*HCN X3LYP -0,203 -0,032 -0,038
PBE1PBE -0,201 -0,036 -0,040

MP2 -0,187 -0,053 -0,047

MP4 -0,186 -0,051 -0,045

RHF -0,117 -0,044 -0,040

B3LYP -0,182 -0,036 -0,037

O3LYP -0,116 -0,034 -0,035

H3C-AzessHCN X3LYP -0,184 -0,037 -0,037
PBE1PBE -0,169 -0,042 -0,039

MP2 -0,129 -0,062 -0,047

MP4 -0,147 -0,053 -0,046

* \Valores de AQW! AQNBC e AQA™ em unidades eletrdnicas;
** As cargas do doador de préton vide as Tabelas 28 a 30 do apéndice.
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Para melhor visualizar os resultados de transferéncia de carga do
heterociclico para o doador de préton foram construidos os graficos das Figuras 48 a
50 para analisar a transferéncia de carga do nitrogénio. Foram aplicados os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto
de base de Pople 6-311++G(d,p).

-0,060 - —_—————————1
()]
> 0,110 - —e—NBO
Z
o
—o—AIM
< 0,160 -
=@==M{Ulliken
k
-0,210 -
-0,260
Metil-Aze e o HF AzeseHF HO-AzeeeHF
Complexos

Figura 48: Valores RHF/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio dos

heterociclicos (R-C2H.N) para o &cido doador de proton HF apds a complexagéo.

0,020 -
o= —C—

-0,030 - —3
o ¢ —
c%-O,OSO . —=@=NBO
<

-0,130 - —e—AIM

=@=Miilliken
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Metil-Aze e eHCl AzeeeHCl HO-AzeeeHCl
Complexos

Figura 49: Valores X3LYP/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio dos

heterociclicos (R-C2HN) para o acido doador de proton HCI ap6s a complexacao.
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Figura 50: Valores MP2/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio dos
heterociclicos (R-C2H4N) para o &cido doador de préton HCN ap6s a complexacao. (Os
demais métodos encontram-se nos graficos 81 a 84 vide do apéndice).

Nas Figuras 48 a 50 pode ser observado que a formacédo dos complexos de
hidrogénio veio acompanhada de uma variagdo nas cargas dos atomos envolvidos
diretamente nesse fendmeno, ou seja, devido a transferéncia de carga intermolecular
da molécula receptora, R-C2H4N, para o doador de préton, HX. A transferéncia de
carga se da, especificamente, do par de elétrons livre do nitrogénio para o orbital
sigma antiligante do acido monoprético.

Os modelos de particdo de cargas AIM e NBO apresentaram valores
proximos, de acordo com os graficos mostrados e, mesmo sendo uma propriedade
qualitativa, as variacGes de carga (AQW! AQNBO AQAM) correspondem a mais uma
evidéncia da formacéao da ligacdo de hidrogénio.

Os gréficos das Figuras 51 a 53 correspondem a regressao linear dos
resultados obtidos de energia intermolecular corrigida, AE®, versus o comprimento da
ligagdo de hidrogénio (Ds), Rne-H. A substituicdo de um dos hidrogénios axiais da
aziridina (CzHsN) por grupos com caracteristicas distintas, elétron-doador e elétron-
receptor, respectivamente, influéncia consideravelmente a estabilidade dos
complexos de hidrogénio. O substituinte com capacidade de doar elétrons (-CHs)
aumenta a estabilidade dos complexos de hidrogénio e, o grupo com caracteristica de
retirar elétrons (—OH) diminui essa estabilidade, como é mostrado nas Figuras 51 a

53 abaixo:

DISSERTACAO — ANTONIO JOAO DA SILVA FILHO




91

3618 7 - X
H3C-AzeeeHF y =-198,04x + 389,13
— 36,3 - R%=0,9973
O 358 -
e
— 353 -
4
— 3438 -
Q
U‘j 343 - O-AzeesHF
33,8 T T T T T T T
1,779 1,781 1,783 1,785 1,787 1,789 1,791 1,793
RN...H [A]

Figura 51: Energia de estabilizagdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligagdo
intermolecular (Rn...) para os complexos de hidrogénio RC;HsNeesHF, obtidos com o método
RHF/6-311++G (d, p).
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Figura 52: Energia de estabilizagdo corrigida (AE€) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rn...n) para os complexos de hidrogénio RC;HsNeeeHCI, obtidos com o método

B3LYP/6-311++G (d, p).
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Figura 53: Energia de estabilizagdo corrigida (AE€) versus comprimentos de ligagdo

(]
AzeeeHCN

HO-AzeeeHCN

intermolecular (Rn..1) para os complexos de hidrogénio RC;HsNeeeHCN, obtidos com o
método MP2/6-311++G (d, p). (Os demais graficos vide Figuras 85 a 88 dos apéndices).
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Os resultados apresentados nas Figuras 51 a 53 mostram que os métodos
computacionais empregados neste estudo permitiram a obteng&o de bons coeficientes
de correlacdo entre a energia intermolecular corrigida, AE®, e o comprimento da
ligagdo de hidrogénio, Rn--H. Uma relagéo linear inversamente proporcional entre
esses dois parametros evidenciam um comportamento esperado, ou seja, a medida
que o comprimento da ligacdo de hidrogénio aumenta, a energia da ligacao
intermolecular diminui.

Os parametros comprimento de ligacdo e energia da ligagao intermolecular
foram influenciados pelos substituintes metila (—CHs) e hidroxila (—OH). O substituinte
metila, por apresentar capacidade de doar elétrons (grupo elétron-doador), torna os
complexos de hidrogénios mais estaveis e com menores comprimentos de ligacao
intermolecular, Rn--H. Por sua vez, a hidroxila, por apresentar caracteristica de retirar
elétrons (elétron-retirador) torna a ligagdo de hidrogénio menos estavel e com maior

comprimento de ligag&o intermolecular, RN--H.

5.3 Propriedades Vibracionais

Uma das propriedades mais importantes na caracterizacado da formacgao de
uma ligacdo de hidrogénio diz respeito a mudanca da frequéncia do modo vibracional
de estiramento da espécie doadora de proton, HX. Os mondmeros R-C2HaN e HX
sofrem mudancas espectrais importante, sendo as espécies doadoras de proton as
mais afetadas pela formacao da ligacdo intermolecular. Além dessas mudancas, séo
observados novos modos normais de vibracdo, podendo ser destacados os modos de
estiramento e deformacdo da ligacdo intermolecular. Nas Tabelas 16 e 17 séo
apresentados os valores da frequéncia vibracional de estiramento HX nos mondmeros
e nos complexos de hidrogénio e, posteriormente, na Tabela 18 estdo apresentados
os valores da mudanca da frequéncia de estiramento da ligacdo HX devido a formacéo

dos complexos de hidrogénio.
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Tabela 16: Valores da frequéncia de estiramento harmdnica, nEf, para as moléculas HX
obtidas pelos métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 e valores
experimentais.

Modo Vibracional de Estiramento de HX, H}t'

HX EXxp. RHF B3LYP | O3LYP | X3LYP | PBE1PBE MP2 MP4

HF | 30622 | 4489 4096 4126 | 4105 4167 4199 | 4216
HCl | 2888b | 3146 2928 2969 2033 2994 3087 3055
HCN | 3311¢| 3621 3456 3446 3460 3472 3483 3478

* Valores de Frequéncias em cm™1.

aRef.[8%; PRef.[67] e cRef.[68],
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Tabela 17: Valores da frequéncia de estiramento harmonica, nﬁiﬁ'mmplexo_H, para as

moléculas HX nos complexos de hidrogénio R-C;HiN---HX obtidos pelos métodos RHF,
B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4.

Frequéncia de Estiramento HF em R-C;HsNeeeHF,
”g?'em R—CoH4N---HF

Métodos H3C-CoHyNeeHF C2HsNeesHF HO-C2H4Nee-HF
RHF 3894 3916 3933
B3LYP 3146 3170 3199
O3LYP 3188 3228 3250
X3LYP 3135 3172 3206
PBE1PBE 3156 3197 3216
MP2 3481 3499 3528
MP4 3581 3602 3630

Frequéncia de Estiramento HCl em R-C;HsNee*HCI,

St.
HClem R—CoH4N---HCl

Métodos H3C-C2H4Ne++HCI C2HsNee+HCI HO-C2H4Ne+<HCI
RHF 2746 2778 2803
B3LYP 1429 1834 1956
O3LYP 1732 1882 1982
X3LYP 1652 1805 1913
PBE1PBE 1320 1564 1704
MP2 2457 2496 2553
MP4 2630 2660 2697

Frequéncia de Estiramento HC (de HCN) em R-C;HsNeesHCN,

st.
HC em R—C,H,N---HCN

Métodos H3C-C2H4Ne+sHCN C2HsNeesHCN HO-C2H4Ne+sHCN
RHF 3440 3449 3458
B3LYP 3139 3152 3171
O3LYP 3199 3214 3227
X3LYP 3138 3150 3169
PBE1PBE 3113 3127 3147
MP2 3228 3242 3261
MP4 3230 3280 3296

*Valores de Frequéncias em cm™1.
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Tabela 18: Valores do incremento na frequéncia de estiramento HX devido a formacdo dos
complexos de hidrogénio, AnEst | obtidos pelos métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP,
PBE1PBE, MP2 e MP4.

Mudanca da frequéncia de estiramento HF, A

Métodos H3C-C2HaNeeHF C2HsNeeeHF HO-C2H4NeesHF
RHF 595 572 556
B3LYP 949 926 896
O3LYP 938 898 876
X3LYP 969 933 899
PBE1PBE 1011 970 951
MP2 718 700 670
MP4 636 614 586
Mudanca da frequéncia de estiramento HCI, A
Métodos H3sC-C2HaNee+HCI C2HsNee+HCI HO-C2HaN<++HCI
RHF 399 368 342
B3LYP 1499 1094 972
O3LYP 1237 1087 987
X3LYP 1281 1129 1021
PBE1PBE 1675 1430 1290
MP2 631 591 535
MP4 425 395 358
Mudanca da frequéncia de estiramento HC (em HCN), A
Métodos H3C-C2HaNe+e*HCN | C2HsNeesHCN HO-C2HaNs+sHCN
RHF 181 172 163
B3LYP 317 304 285
O3LYP 247 232 219
X3LYP 322 310 291
PBE1PBE 358 344 324
MP2 254 241 221
MP4 248 197 182

* Valores dos incrementos da frequéncia em médulo |An;7X|.
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Dentre as mudancas associadas a espécie HX a frequéncia de estiramento
HX pode ser deslocada para regides de valores menores (red shift), ou maiores (blue

shift) 113l devido a formacéao da ligacdo intermolecular, como pode ser visualizado na

Figura 54:

X-HeeooY-Z HX X-HeooY-Z

Red Shift} Blue Shift
ue Shift_

Intensidade

Frequéncia

Figura 54: Representacéo das possibilidades de mudanca do modo de estiramento da ligagéo

HX devido a formacéo da ligagdo de hidrogénio, com desvios denominados de blue shift ou

red shift.

Nas Figuras 55 a 57 séo apresentados o0s espectros IR sobrepostos para os
mondmeros HX e os respectivos complexos de hidrogénio, R-C2HaNee«HX, ilustrando
o deslocamento do modo vibracional de estiramento HX para regides de menores
valores de frequéncia (red shift). A cor preta representa a banda de estiramento de
HX e a cor vermelha ilustra (1) o deslocamento da banda de estiramento HX, nux, para
regides de menores valores de frequéncia, assim como, (2) os modos normais de
vibracdo de R-CzHaNeesHX e HX e (3) o surgimento de novos modos normais de
vibracdo como, por exemplo, o estiramento da ligacdo de hidrogénio em regides de

baixa frequéncia indicado pela seta vermelha.
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Red shift

Figura 55: Espectro infravermelho sobreposto para o monémero HF e no complexo de
hidrogénio, C,HsNeesHF, obtido pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) (Os espectros
obtidos com os demais métodos empregados neste estudo vide Figuras 89 e 90 nos

apéndices).

3

Metil-AzeeeHC|

/

HCI

Figura 56: Espectro infravermelho sobreposto para o monémero HCIl e no complexo de
hidrogénio, HsC-C,HsNe+<HCI, obtido pelo método MP2/6-311++G(d,p) (Os espectros obtidos
com os demais métodos empregados neste estudo vide Figuras 91 e 92 nos apéndices).
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Figura 57: Espectro infravermelho sobreposto para o monémero HCN e no complexo de
hidrogénio, HzC-C;HsNe<e*HCN, obtido pelo método MP4/6-311++G(d,p) (Os espectros obtidos

com os demais métodos empregados neste estudo vide Figuras 93 e 94 nos apéndices).

Os resultados obtidos nas Figuras citadas acima mostram o efeito red shift da
banda de estiramento HX e o surgimento de novos modos normais de vibracdo. Os
maiores valores encontrados para a mudanca da frequéncia de estiramento HX foram
para o doador de proton HF, e a tendéncia crescente ao longo das séries de aziridinas

substituidas e de &cidos monopréticos:

HO-C2HaNessHCN < C2Hs5NeesHCN < H3C-C2H4NeeeHCN < HO-C2HaNessHCI < HO-
C2HaNeeeHCI < C2HsNeeeHCI < H3C-C2HaNeesHClI < HO-C2HaNessHF < C2HsNeesHF
< HaC-C2HaNeesHF.

E importante destacar que parametros estruturais como, comprimento da
ligacdo de hidrogénio, Rn.-H, € parametros eletrdbnicos como, energia da ligagédo
intermolecular corrigida, AE®, seguiram a mesma tendéncia obtida para o fenémeno
red shift de HX. Essa inter-relagdo entre a mudanca do valor da frequéncia de
estiramento da espécie doadora de proton e a estabilidade da energia corrigida do
complexo de hidrogénio sdo parametros que foram observados em outros trabalhos
[89]_

E importante ressaltar que, na formagdo do complexo de hidrogénio surgem
novos modos normais de vibragdo. Dentre eles pode ser destacar o modo de

estiramento da ligagdo de hidrogénio, nffgtf[,“me”to, como mostrado na Figura 58:
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Figura 58: llustracdo do modo de estiramento da ligag&o intermolecular, nfsi%4™e" | para os

complexos de hidrogénio R-CHaNees HX.

Na sequéncia, a Tabela 19 traz os valores da frequéncia do modo de
estiramento da ligacdo intermolecular, Rn.-H, dos complexos de hidrogénio R-
C2HaNe+eHX, aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP,
PBE1PBE, MP2 e MP4.

Tabela 19: Valores da frequéncia do modo de estiramento da ligacdo de hidrogénio
intermolecular, dos complexos de hidrogénio R-C;HsNeeeHX, aplicando os métodos
computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4.

Estiramento da ligacéo de hidrogénio
Composto RHF | BSLYP | O3LYP | X3LYP | PBE1PBE | MP2 MP4
AzeeHF 226,2 273,9 241,1 278,2 277,2 2493  239,6
HO-AzesHF =~ 201,5 238,8 212,4 2418 247,8 218,0 2104
HsC-AzeeeHF 1995 238,0 209,8 240,5 244,2 2149  208,0

AzseHCI 147,4 1910 172,9 192,6 2119 178,0 1614
HO-Aze--HCI 126,6 161,9 144,3 164,3 177,1 149,8 136,6
HsC-AzeseHClI 127,9 155,9 147,8 156,7 170,8 153,2 139,7

Az++sHCN 133,8 151,0 119,3 155,9 160,9 153,3 196,0
HO-Aze-sHCN 119,2 1334 105,1 137,5 141,6 1295 1237

HsC-AzeesHCN 124,0 139,9 110,7 143,7 149,6 141,9 1420

* Valores em cm™?

De acordo com os dados apresentados na Tabela 19, a ligag&o de hidrogénio
convencional estudada neste trabalho, que ocorre entre um par de elétrons nao

compartilhado no nitrogénio e o hidrogénio em HX apresenta valores caracteristicos
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de interacdes via ligacéo de hidrogénio, localizando-se em regides de baixos valores
de frequéncia. Os valores apresentados na Tabela 19 situam-se na regido empregada
na espectroscopia Terahertz (1 THz = 10%? Hz), que emprega radiacdo na regido do
espectro eletromagnético que atravessa tanto a regido de altas frequéncias de micro-

ondas até o final da regido do infravermelho médio, como mostra a Figura 59 abaixo:

Micro-ondas Terahertz Infravermelho Médio
Rotacdes
Moleculares >

Overtones €
Baixa Combinacde$

Frequéncia

<€ Vibracdes de >
Ligacdes

Fonon Cristais'e

Vibragoes
€ Es_tiranJento da > Alta
Ligacdo | de Frequéncia
Hidrogénio e < Vibragdes de
Distorcoes Ligacdes
0.01 0.1 1 10 100

Frequéncia/ THz

Figura 59: Esquema ilustrando a faixa de frequéncia Terahertz. Refl®?,

Nas Figuras 60 a 62 pode ser verificado a relacdo linear entre a energia
intermolecular corrigida, AEC, e a mudanca do modo de estiramento HX, Annx, assim
como, A mudanca espectral do modo de estiramento HX foi calculado como a
diferenca entre seu valor no complexo de hidrogénio e seu valor no monémero,

conforme expresséao 43:

ANHX = Ncomplexo — Nmonémeros (43)
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Figura 60: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca
do modo de estiramento HF, Anyr, aplicando o método PBE1PBE/6-11++G(d,p). Coeficiente

de correlacdo, R?, igual a 1.

H,C-Aze++HCI
2955 | Y=0,0347x+7,7594 »
. R2 = 0,9864
< 28,80 -
(@)
€ 28,05 -
-
<.27,30 -
(@)
W 76,55 -
< HO-Aze+*HClI
25,80 T T T T T
525,00 545,00 565,00 58500 60500 625,00
An[cm-1]

Figura 61: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca
do modo de estiramento HCI, Anyc, aplicando o método MP2/6-11++G(d,p). Coeficiente de

correlacéo, R?, igual a 0,9864.
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Figura 62: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca
do modo de estiramento HC (em HCN), Anuc, aplicando o método MP4/6-11++G(d,p).
Coeficiente de correlacdo, R?, igual a 0,9897. (Os demais graficos obtidos com os outros

métodos, vide Figuras 95 a 97 nos apéndices).

A relacédo linear entre a energia intermolecular corrigida, AE®, e a mudanca do
modo de estiramento da ligacdo HX, Anux, apresentam bons valores de correlagéo
linear, independente do método utilizado. Pode-se observar que ainda que, 0S grupos
elétron-receptor (—OH) e elétron-doador (—CHs) influenciam significativamente a

estabilidade dos complexos de hidrogénio.

5.4 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

A QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) € mais uma ferramenta
mecanico-quantica desenvolvida por Richard F. W. Baderl®l que estuda as
propriedades quimicas baseada na densidade eletronica molecular, (7). De acordo
com essa teoria, 0s conceitos de ligacdo quimica e de estiramento da ligagdo quimica
sao investigados em termos da funcdo de distribuicdo da densidade eletronica. A
densidade eletrdnica que descreve como a carga eletronica esta distribuida ao redor
do ndcleo, ou seja, a probabilidade de se encontrar qualquer um dos N elétrons no
espaco.

A QTAIM explora a topologia da densidade eletrbnica por meio da ligacéo
quimica, através do caminho de ligacdo e dos pontos criticos de ligagdo (BCP, do
inglés Bond Critical Point). O BCP € um ponto onde o vetor campo gradiente
desaparece, ou seja, onde o gradiente da densidade é nulo, Ap(#)=0. Essa teoria é

aplicada na topologia correta do vetor gradiente que evidencia a formacao da ligagao
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de hidrogénio intermolecular °4, com surgimento do ponto critico de ligagdo, BCP,
localizada no caminho entre o &tomo de hidrogénio do &cido monoprotico, HX, e o
nitrogénio do heterociclico, R-C2H4N. Os BCP’s apresentam propriedades tipicas de
camada fechada e caracterizam a formacdo do complexo de hidrogénio quando
apresentam valores de densidade eletronica baixos, J(#), e valores positivos do
Laplaciano da densidade eletronica, V2}(#) > 0. A densidade eletrénica no BCP é um
parametro que esta diretamente vinculado a ordem de ligacdo e, consequentemente,
a forca da ligacao quimica.

Nas Tabelas 20 e 21 sao apresentados os valores da densidade eletronica e
do laplaciano da densidade eletrénica no BCP da ligacdo de hidrogénio, obtidos a
partir dos métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com
conjunto de base 6-311++G(d,p) empregando o programa AIM 2000. A Figura 63
apresenta o caminho da ligacéo de hidrogénio intermolecular localizado entre 0 atomo

de hidrogénio de HX e o nitrogénio em R-C2HsN.

Figura 63: Caminho de ligagéo para a ligacdo de hidrogénio intermolecular entre o atomo de
hidrogénio do HX e o nitrogénio do R-C,H4N.
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Tabela 20: Valores RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 da densidade
eletrénica, p(7), no BCP da ligacdo intermolecular nos complexos de hidrogénio, R-
C2H4Nee+HX (simbolizados aqui como R-Az---HX, sendo R = -H, -OH e -CHj).

Densidade eletronica, p(r).

Composto RHF | B3LYP | O3LYP | X3LYP | PBE1IPBE | MP2 MP4

AzeesHF 0,039 0,060 0,057 0,060 0,063 0,046 0,060
HO-AzsesHF 0,038 0,068 0,055 0,059 0,062 0,044 0,042

H3sC-AzeseHF 0,039 0,061 0,058 0,061 0,064 0,046 0,044

AzeeHCI 0,028 0,069 0,069 0,071 0,093 0,041 0,033
HO-Azs++HCI 0,027 0,063 0,063 0,065 0,082 0,038 0,031

H3C-Aze+<HClI 0,029 0,091 0,077 0,079 0,094 0,043 0,034

Azs+sHCN 0,017 0,025 0,019 0,026 0,028 0,021 0,019
HO-Az--eHCN 0,017 0,024 0,018 0,024 0,027 0,020 0,018

HsC-Aze~sHCN 0,018 0,026 0,020 0,026 0,029 0,022 0,020

* Os valores da densidade eletronica em e/ag’.
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Tabela 21: Valores RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 do laplaciano da
densidade eletronica, V2p(#), no BCP da ligacdo intermolecular para os complexos de
hidrogénio R-C;H4Ne<esHX (simbolizados aqui como R-Azes*HX, sendo R = -H, -OH e -CH5).

Laplaciano da densidade eletronica, V2p(F).

Composto RHF | B3LYP | O3LYP | X3LYP | PBE1PBE | MP2 MP4
AzsesHF 0,031 0,029 0,028 0,029 0,030 0,033 0,038
HO-AzeeeHF 0,031 0,029 0,028 0,029 0,030 0,032 0,032
HsC-AzeeeHF 0,031 0,029 0,028 0,029 0,029 0,033 0,032
Azs+HCI 0,021 0,021 0,020 0,020 0,011 0,026 0,023
HO-Az--eHCI 0,020 0,022 0,021 0,022 0,016 0,025 0,022
HsC-AzeeHCI 0,021 0,013 0,017 0,018 0,010 0,026 0,024
Aze+sHCN 0,015 0,018 0,015 0,019 0,020 0,018 0,017
HO-Az--eHCN 0,014 0,018 0,014 0,018 0,019 0,017 0,016
HsC-AzesHCN 0,015 0,018 0,015 0,019 0,020 0,019 0,017

* Os valores do laplaciano da densidade eletronica em e/a,®.

Os valores encontrados no BCP da ligacdo intermolecular mostrados nas

Tabelas 20 e 21 apresentam baixos valores de densidade eletronica e valores positivos

do Laplaciano da densidade eletrdnica. Essas caracteristicas se enquadram,

topologicamente, nos critérios que evidenciam a formacédo da ligacdo de hidrogénio

intermolecular, independentemente do substituinte R em R-C2H4N e/ou do acido

monoprotico HX, aqui estudados. Essas evidéncias podem ser comprovadas por meio

das estruturas geradas no programa AIM2000 apresentadas na Figura 64,

confirmando a presenca do BCP entre HX e R-C2H4N. Na sequéncia, na Figura 65

estéo ilustrados os mapas de contorno que comprovam a baixa densidade eletronica

nessa regiao.
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_._____,_. b) HO-Aze+*HClI

o—@—o—@ c)HC-AzeHCN

c‘ \l,c
Figura 64: llustracdo dos BCP’s em (a) Azes*HF; (b) HO-Az+*HCI| e (c) H3C-AzessHCN
evidenciando a formacao da ligacdo de hidrogénio intermolecular, aplicando os métodos
DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com o0 conjunto de base 6-311++G(d,p).

(Aplicando os demais métodos, vide Figura 99 nos apéndices).
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b) HO-Azs**HClI
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Figura 65: llustragdo dos mapas de contorno em (a) Azes*HF; (b) HO-Aze-sHCI e (c) HsC-

Az++sHCN para visualizar os baixos valores de densidade eletrOnica em forma de linhas de

contorno, aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com o conjunto

de base 6-311++G(d,p). (Os demais métodos, vide Figuras 100 nos apéndices).

Dando continuidade com aplicacdo da QTAIM usando o AIM 2000 foram

geradas as Figuras 66 (a), (b) e (c) para visualizar os valores do laplaciano da

densidade eletronica. A cor preta ilustra valores negativos do laplaciano da densidade

eletrénica, V?p(# ) < 0, caracterizando uma interacdo compartilhada, tipica de uma

ligacdo covalente e a cor vermelha representa o laplaciano da densidade eletrdnica

mostrando uma regido de baixa densidade

com valores positivos, V?p(7 ) > 0,
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eletrdnica com uma interacao tipica de camada fechada, evidenciando a formacao da

ligacdo de hidrogénio intermolecular 192,

b)

VZp(@)> 0 M\
RH | OIS

Figura 66: Mapas de relevo ilustrando o laplaciano da densidade eletrdnica para os complexos
de hidrogénio (a) AzeesHF; (b) HO-Az+++HCI e (c) H3C-Az++*HCN (c) aplicando os métodos
DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com a base 6-311++G(d,p). (Os demais métodos,

vide Figuras 101 nos apéndices).

O (AIMAII) foi outro programa aplicado na Teoria Quantica de Atomos em

Moléculas (QTAIM) para realizar os célculos a procura de possiveis ligagbes de
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hidrogénio intermolecular. As Figuras que apresentam os BCP’s, mapas de contorno
e de relevo apresentados separadamente pelo programa AIM2000, podem aparecer
em um unico grafico gerado pelo AIMAII, incluindo todas as informacfes disponiveis,

como mostram a Figuras 67:

b)

VZp(@ )<< O

Figura 67: BCP's, mapas de relevo e de contorno em (a) AzesHF; (b) HO-Az+sHCI e (c)
HsC-Aze+sHCN aplicando os métodos DFT/B3LYP, MP2 e MP4, respectivamente, com o
conjunto de base 6-311++G(d,p).
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A QTAIM foi empregada para encontrar os caminhos de ligagdo e os
correspondentes pontos criticos. Os calculos QTAIM foram também realizados com o
auxilio do programa AIMAII®S para abordar as seguintes caracteristicas: BCP’s e
laplaciano da densidade eletr6nica, V?p(¥), por meio dos mapas de contorno e de
relevo. Essa possibilidade de reunir BCP’s, mapas de contorno e de relevo unificados
em um unico gréfico possibilita uma melhor compreensdo da distribuicdo da
densidade eletrénica nos sistemas quimicos.

E concretizado que o ponto critico da ligacdo de hidrogénio apresenta
caracteristica topologicamente diferente dos BCP’s de uma ligacdo covalente. Na
ligacdo de hidrogénio ha uma baixa densidade eletrbnica acompanhada com o
laplaciano positivo, diferentemente, na ligacdo covalente ha uma elevada densidade
eletrbnica pelo deslocamento de carga entre os atomos envolvidos na ligacdo e o
laplaciano apresenta valor negativo.

Os valores da densidade eletronica, tanto na ligacéo de hidrogénio, como no
BCP da ligacdo HX apresentam uma relacdo linear com os valores da energia
intermolecular corrigida dos complexos de hidrogénio. Nas Figuras 68 a 70 estao
apresentados os valores da densidade eletrbnica da ligacédo de hidrogénio versus a

os valores da energia intermolecular corrigida, AEC.

50,50 -
50,00 -
49,50 -
49,00 -
48,50 -
48,00 -
47,50 -
47,00 -
4650 1 & HO-AzeesHF
46,00 : : : : : .
0,058 0,059 0,059 0,060 0,060 0061 0,061

p(7), elay®

Figura 68: Valores DFT/B3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores
da densidade eletrénica no BCP da ligag&o de hidrogénio para R-CHsNeesHF.

y= 1306,2x - 29,718 HSC-AZOOOHF
R? = 0,9569 ot

@ AzessHF

AEC (kJ mol1)
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Figura 69: Valores DFT/X3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores

da densidade eletronica no BCP da ligacdo de hidrogénio para R-C;HsNesHCI.
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Figura 70: Valores DFT/PBE1PBE da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores
da densidade eletrénica no BCP da ligacdo de hidrogénio para R-C;HsNeeHCN. (Os
resultados empregando os demais métodos, vide Figuras 102 a 105 nos apéndices).

Uma analise dos graficos acima mostram que os valores da densidade
eletrbnica no BCP da ligacdo de hidrogénio apresenta excelente relacao linear com
os valores de energia da ligacdo de hidrogénio, conforme valores dos coeficientes de
correlacdo, R?. Na sequéncia sera apresentada nas Figuras 71 a 73 a relacéo linear
entre a energia intermolecular corrigida versus os valores dos incrementos da
densidade eletrénica no BCP da ligagcdo HX. Os valores de energia e de incremento
da densidade eletrébnica em HX séo apresentados em modulos, sendo os valores de

incremento obtidos pela expresséao 44:

Ap (F) = ,D(F)HX no Complexo de hidrogénio ~— ,D(F)HX (44)
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Figura 71: Valores RHF da energia intermolecular corrigida versus os valores de incremento

da densidade eletronica no BCP da ligagcédo HF.
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Figura 72: Valores MP2 da energia intermolecular corrigida versus os valores de incremento

da densidade eletrénica no BCP da ligagdo HCI.
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Figura 73: Valores MP4 da energia intermolecular corrigida versus valores de incremento da
densidade eletrénica no BCP da ligagdo HC em HCN. (Os resultados obtidos pelos demais

métodos, vide Figuras 106 a 109 dos apéndices).
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Como pode ser observado nas Figuras 71 a 73 quando o complexo de
hidrogénio € formado ocorre uma variacdo na densidade eletrbnica da ligagédo
covalente em HX, sendo essa variacdo proporcional a energia intermolecular
corrigida. Os valores mostram que, tanto os acidos monoproticos, HX, quanto os
substituintes na aziridina (R = —H, —OH, —CHzs), influenciam o fluxo de carga entre as
espécies receptora e doadora de proton. Os incrementos observados seguiram a

seguinte ordem:

H3C-C2HaNee*HF > CoHsNee*HF > HO-C2HaNee*HF > HsC-CzHaNee*HCl >
CsHaNee*HCl > HO-C2HaNe**HCI > HsC-Cz2HaNe***HCN > CoHsNe**HCN >
HO-C2HaNe**HCN.

5.5 Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO)

O estudo empregando o método dos orbitais naturais de ligacéo, (NBO's, do
inglés, Natural Bond Orbitalsl3! ¢ importante para analisar a interac&o entre os orbitais
das espécies doadora e receptora de proton a fim de formar a ligacao de hidrogénio.
No caso dos sistemas estudados no presente trabalho, a interacao se d& entre o par
de elétrons livre do atomo de nitrogénio, presente em R-C2HsN, com o orbital sigma
antiligante em HX [84],

A andlise NBO fornece a percentagem de carater s e p e suas variacdes
apos a formacéo da ligacao de hidrogénio (R-C2HaNe<*HX), assim como, a energia de
interac&o entre os orbitais envolvidos na ligagéo intermolecular, E2. Em geral, embora
fraca, média ou forte, a intensidade da interacdo na formacdo de ligacbes de
hidrogénio, é suportada quimicamente pela sobreposicéo dos orbitais moleculares de
fronteira, LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e HOMO (do inglés,
Highest Occupied Molecular Orbital) dos respectivos doador e receptor de préton, com
uma transferéncia de carga que ocorre do HOMO do receptor de proton para o LUMO
do doador de préton 94,

Nas Tabelas 22 a 24 encontram-se os valores referentes as ocupagdes dos
orbitais ligantes e antiligantes dos acidos monopdlicos HX nas formas livre e
complexadas, assim como, os valores de hibridizacdo, as percentagens (se p) e a

energia de interacdo dos orbitais envolvidos na formacgéo da ligacdo de hidrogénio,
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Rn--Hx. Foram aplicados os métodos computacionais RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP,

PBE1PBE, MP2 e MP4 com a base de Pople 6-311++G(d,p).

Tabela 22: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os

complexos de hidrogénio RCzH4sN***HF, aplicando o método dos NBO’s a fim de obter o

carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HF, antes e ap6s a formacéao da ligacéo

de hidrogénio (suee S*HE) , @SSIM como, a energia de interacdo entre orbital antiligante de HF

com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina.

Compostos Métodos noyp nojr | Hibridizagdo | ns® np” E2
B3LYP 2,00 - 3,92 20,30 79,59 -
HF MP2 2,00 --- 3,68 21,34 78,54 ---
MP4 2,00 --- 3,66 21,45 78,43 ---
B3LYP 2,00 0,07 2,68 27,17 72,74 33,67
AzeeeHF MP2 2,00 0,04 2,56 28,05 71,85 30,05
MP4 2,00 0,04 2,57 28,00 71,89 27,43
B3LYP 2,00 0,07 2,67 27,22 72,70 32,81
HO-Azee*HF MP2 2,00 0,04 2,57 28,01 71,89 29,07
MP4 2,00 0,04 2,58 27,94 71,95 26,48
B3LYP 2,00 0,08 2,66 27,32 72,60 34,61
H3C-AzeeHF MP2 2,00 0,04 2,54 28,20 71,70 30,71
MP4 2,00 0,04 2,55 28,17 71,73 28,30

* Valores de ocupacao dos orbitais moleculares em unidade de elétrons, e;
** VValores em percentagem dos orbitais p;

*** Energia de interacéo dos orbitais (E2) em kcal mol?;
**xx (Os resultados empregando os demais métodos encontram-se na Tabela 32, vide

apéndices).
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Tabela 23: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os
complexos de hidrogénio RC;HsN***HCI, aplicando o método dos NBO’'s a fim de obter o
carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HCI, antes e ap6s a formacéo da ligacdo
de hidrogénio (Shcie S™Hel) , @sSim como, a energia de interacao entre orbital antiligante de HCI

com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina.

Compostos | Métodos | noye | najy | Hibridizagdo | ns* np* E2
B3LYP 200 0,00 6,25 13,72 85,77
HCI MP2 2,00 0,00 5,85 14,49 84,86
MP4 2,00 0,00 5,88 14,44 84,92
B3LYP 200 0,12 4,57 17,90 81,77 44,80
Azs++HClI MP2 2,00 0,05 4,30 18,77 80,72 28,21
MP4 2,00 0,04 4,44 18,28 81,18 20,07
B3LYP 200 0,11 4,57 17,90 81,75 39,46
HO-Az++*HClI MP2 2,00 0,05 4,34 18,64 80,84 25,69
MP4 2,00 0,03 4,48 18,16 81,30 18,56
B3LYP 199 0,16 4,56 17,93 81,79 65,72
HsC-AzeesHCl ~ MP2 2,00 0,05 4,26 18,93 80,58 30,13
MP4 2.00 0,04 4,39 18,44 81,03 21,47

* Valores de ocupacao dos orbitais moleculares em unidade de elétrons, ¢;

** Valores em percentagem dos orbitais p;

*** Energia de interacéo dos orbitais (E2) em kcal mol?;

***% (Os resultados empregando os demais métodos encontram-se na Tabela 33, vide
apéndices).
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Tabela 24: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os
complexos de hidrogénio RC;HsN***HCN, aplicando o método dos NBO's a fim de obter o
carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante de HC em HCN, antes e ap6s a formacao da
ligacao de hidrogénio (SHcemHene S*HcemHeN) , @SSIM COMO, a energia de interacao entre orbital

antiligante de HC em HCN, com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio

na aziridina.
Composto | Métodos | noy. | noyc | Hibridizacéo ns” np” E2
B3LYP 2,00 0,01 0,92 52,13 47,84 -
HCN MP2 1,99 0,01 0,92 52,02 47,93 -
MP4 1,99 0,01 0,92 51,98 47,96
B3LYP 1,99 0,04 0,87 53,49 46,47 11,94
Aze+*HCN MP2 1,99 0,03 0,87 53,34 46,60 11,28
MP4 1,99 0,02 0,88 53,22 46,72 10,18
B3LYP 1,99 0,04 0,87 53,45 46,51 11,36
HO-Az++HCN MP2 1,99 0,02 0,88 53,27 46,68 10,78
MP4 1,99 0,02 0,88 53,16 46,79 9,79
B3LYP 1,99 0,04 0,87 53,54 46,43 12,30
HsC-Aze*sHCN MP2 1,99 0,03 0,87 53,39 46,56 11,75
MP4 1,99 0,03 0,87 53,39 46,56 11,70

*Valores de ocupacao dos orbitais moleculares em unidade de elétrons, e;

** VValores em percentagem dos orbitais p;

*** Energia de interacéo dos orbitais (E2) em kJ mol*

**xx (Os resultados empregando os demais métodos encontram-se na Tabela 34, vide
apéndices).

De acordo com os resultados das Tabelas 22, 23 e 24, antes da formacao da
ligacéo de hidrogénio ndo havia ocupagéo no orbital sigma antiligante (noyy = 0) em
HX. No entanto, com a formacdo do complexo de hidrogénio, o orbital antiligante em
HX passa a ser ocupado (no;;x = 2). Esse fato ocorreu devido a transferéncia de carga
do par de elétrons ndo compartilhado no nitrogénio da aziridina para o orbital
antiligante do hidrogénio da molécula doadora de préton, consequentemente, ocorreu

uma pequena variacdo no percentual dos orbitais s e p da ligacdo sigma (s) da
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molécula HX. A presenca do substituinte metil (elétron-doador) no receptor de proton
aumenta sua capacidade de doar elétrons, favorecendo uma maior interagdo entre o
par de elétrons livre com o LUMO da metil-aziridina 5! (PNLy g4 c1,—c,u,n = Oiix)-
Por outro lado, no caso da hidroxi-aziridina ocorre uma menor interagéo entre esses
orbitais, devido a caracteristica elétron-receptora do substituinte hidroxila.

A seguir a partir das Figuras 74, 75 e 76 € possivel observar a formacéo da
ligacdo de hidrogénio intermolecular através da interacéo entre o orbital HOMO (par
de elétrons ndo compartilhado no N) em R-CzHiN e o orbital LUMO (orbital sigma

antiligante, o*, do hidrogénio) em HX.

Figura 74: llustragdo dos NBO’s enfatizando a interacdo entre o par de elétrons livres do N
na molécula receptora de préton, C;HsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora de
prétons, HF, obtidos pelo método DFT/B3LYP/6-311++G(d,p). (Outro resultado vide Figura
110 dos apéndices).

Figura 75: llustracao dos NBO's enfatizando a interacdo entre o par de elétrons livres do N na
molécula receptora de préoton, HO-C,HsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora de
prétons, HCI, obtidos pelo método MP2/6-311++G(d,p). (Outro resultado vide Figura 111 dos

apéndices).
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W

Figura 76: llustragdo dos NBO’s enfatizando a interacdo entre o par de elétrons livres do N
na molécula receptora de préton, HsC-C;HsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora
de proton, HCN, obtidos pelo método MP4/6-311++G(d,p). (Outro resultado vide Figura 112
dos apéndices).

Em geral, a energia de interacdo entre os orbitais envolvidos na ligacéo
intermolecular, E2, apresentam valores aproximados, sendo 0s complexos de
hidrogénio HsC-C2Hs4N--sHX aqueles que apresentam valores mais elevados de
energia de interacdo. Estes sdo seguidos pelos complexos de hidrogénio C2HaNe««sHX
e HO-C2HaN---HX, conforme era esperado devido as caracteristicas dos substituintes

R do anel de trés membros.
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6 CONCLUSOES

A otimizacdo completa de geometria nos niveis RHF, DFT (B3LYP, O3LYP
X3LYP e PBE1PBE), MP2 e MP4, todos empregados com o conjunto de base de
Pople 6-311++G(d,p), forneceu os parametros estruturais, eletronicos e vibracionais
das espécies livres R-C2HaN e HX (R=-H, -CH3s e -OH) e dos complexos de hidrogénio,
R- C2HaN---HX. Calculos empregando a QTAIM e os NBO'’s permitiram a obtencao de
informagdes adicionais, conforme explicitadas no corpo do texto da dissertagéo.
Dessa forma, cada item a seguir tratard dos tépicos mais relevantes obtidos no

presente trabalho.

6.1 Propriedades Estruturais

Aplicando os métodos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT/B3LYP,
O3LYP, X3LYP e PBE1PBE) e a Teoria de Perturbacdo de Miiller-Plesset (MP2 e
MP4) foram obtidos os resultados para os valores de distancia de ligacdo dos
heterociclicos (D1, D2, D3, D4 e Ds) e dos acidos monopréticos (D7) apresentaram
valores maiores quando comparados aos correspondentes valores obtidos pelo
método Hartree-Fock, o qual ndo inclui correlacéo eletrbnica em sua metodologia.

Os parametros estruturais D1, D2, D3, D4, Ds e D7, referentes aos monémeros
e complexos de hidrogénio mostraram ou ndo mudancas em seus valores devido a
formacdo da interacdo intermolecular, podendo ser destacados os incrementos em
D2, D3 e D7, em que D7 corresponde a ligagdo nos acidos lineares HX sendo &rur >
OrHcl > O HC(em HCN).

Os valores de comprimento de ligacdo de hidrogénio intermolecular, Ds

apresentaram a seguinte ordem crescente: Ry.peuyc—az-ur) < Ru-miaz-ur <
Ry..uHO-az-0F) < RN..H@Hsc-Az-HCY) > Rn-n(az-HC) < BN.-HEHO-Az-HC) <
Ry..H(H;c-Az-HCN) > Rnencaz-neny < Ry..H@mo-az--nen)- ESSatendéncia mostra que

a presenca de 4&tomos mais eletronegativos como o F, por exemplo, e, substituintes
elétron-doadores como —CHs, assim como, elétron-receptores —OH, aumentam e

diminuem, respectivamente, a estabilidade da ligacéo de hidrogénio.
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6.2 Propriedades Eletronicas

O parametro eletrénico estudado nesse trabalho foi a energia da ligacédo de
hidrogénio, com as corre¢cdes BSSE e ZPVE. Aplicando o método proposto por Boys
e Bernardi foram realizadas as correcoes BSSE (Basis Set Superposition Error) e a
partir dos célculos dos espectros vibracionais foram obtidos os valores de energia
vibracional do ponto zero para realizar as corregdes ZPVE (Zero Point Vibrational
Energy). Os altos valores das corre¢cdes BSSE e ZPVE comprovam que 0os métodos
qgue incluem correlacdo eletronica tendem a superestimar os valores da energia de
ligagéo de hidrogénio intermolecular.

Os resultados obtidos para a energia da ligacéo de hidrogénio intermolecular
confirmam que os substituintes —CHs e —OH na aziridina apresentam caracteristicas
distintas, que influenciam na estabilidade do complexo de hidrogénio, conforme
verificado anteriormente para os valores de distancia intermolecular. O substituinte
-CHs, por apresentar tendéncia de doar elétrons (elétron-doador) ocasiona um
aumento na estabilidade do complexo de hidrogénio, enquanto o substituinte —OH,
por ser retirador de elétrons (elétron-retirador) diminui a estabilidade do complexo de
hidrogénio, ambos o0s substituintes apresentam essa tendéncia independente da
espécie doadora de préton.

Os valores de energia intermolecular corrigida (AE®) mostram uma relacdo
linear com outros parametros obtidos nesse trabalho, como: os valores da distancia
da ligacdo de hidrogénio, os valores da mudanca na frequéncia de estiramento da
ligacdo HX devido a formacao do complexo de hidrogénio, os valores de densidade
eletrdnica no ponto critico da ligacdo de hidrogénio e os valores de incremento da
densidade eletrénica no ponto critico da ligagdo HX apos a formacéo da ligacdo de

hidrogénio.

6.3. Propriedades Vibracionais

A partir dos niveis de célculos estudados foi realizada uma analise das
principais mudancgas nas propriedades vibracionais das espécies doadoras de protons
HX, mais precisamente dos valores da frequéncia de estiramento, devido a formacéo
da ligacao de hidrogénio intermolecular. Foi observado ainda o surgimento de novos

modos normais de vibracéo, onde foi destacado o modo vibracional de estiramento da
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ligacdo de hidrogénio. Com a formacé&o da ligacdo de hidrogénio, ocorre o chamado
efeito red shift, que corresponde ao deslocamento na banda de estiramento da ligacao
HX para regides de frequéncias menores (red shfit), sendo este efeito sempre
acompanhado por um aumento pronunciado de sua intensidade de absorcdo. O
deslocamento da frequéncia de estiramento HX é atribuido ao fendmeno da
transferéncia de carga do par de elétrons livre no nitrogénio das aziridinas (R-C2HaN)
para o orbital antiligante do hidrogénio nas moléculas HX.

O deslocamento da banda de estiramento da ligagdo HX para regides de

menores valores de frequéncia do espectro vibracional seguiu a seguinte tendéncia:
ANyrsc-az-uF) > AMupazur) > AMgpwo-az-ur) > AlMyciHsc—az--He) >
Anyciaz-ucy > AMycio-az-uery > AMuensc-az-nen) > DMyen(az--Hen) >
ANyen(HO-Az--HCN) -
Com relacdo aos novos modos normais de vibragcdo dos complexos de
hidrogénio, pode ser destacado o modo de estiramento da ligacdo de hidrogénio,
kst ., que surge em regides do espectro vibracional de baixos valores de frequéncia
e, intensidades correspondentes muito fracas, localizadas normalmente entre as

regides de micro-ondas e de infravermelho médio (Terahertz) 9,

6.4 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

A QTAIM é uma ferramenta computacional importante para caracterizar a
formacdo da ligacao de hidrogénio intermolecular conforme o surgimento dos pontos
criticos de ligacédo, BCP’s, visualizados nas estruturas através do programa AIM2000
1.0, indicando que os complexos de hidrogénio estudados apresentaram propriedades
tipicas de interac6es de camada fechada. Essas interagcdes mostram as regides onde
se encontram os maximos e minimos da densidade eletrénica p(#) e do laplaciano da
densidade eletronica VZp(#) no ponto critico da ligacdo de hidrogénio, assim como, 0s
baixos valores da densidade eletrbnica e valores positivos do laplaciano que se
enquadram na lista de critérios que confirmam a formacdo de uma ligagdo de

hidrogénio.
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6.4 Orbitais Naturais de Ligagcéao (NBO)

A aplicagdo do método dos NBO’s permitiu observar dois aspectos
importantes, a diminuicdo na ocupacao do orbital referente ao par de elétrons livres
do nitrogénio (PL — N) presente nas aziridinas (R-C2HsN) e a ocupacao do orbital
antiligante do hidrogénio receptor de carga eletrénica da molécula HX (o*HX). Esse
fluxo de carga juntamente com a simetria apropriada dos orbitais entre o par de
elétrons livre (PL) com o orbital de fronteira LUMO do hidrogénio presente na molécula
doadora de préton resultou na interagdo doador-receptor. A sobreposi¢cao dos orbitais
envolvidos na ligacao de hidrogénio implicou em um pequeno aumento no carater s e
em uma diminui¢&o no carater p.

A analise de orbitais naturais de ligagdo (NBQO’s) permitiu avaliar os efeitos de
deslocalizacdo eletrénica, com base em atomos ou grupos doadores e receptores de
elétrons, assim como os valores da energia (E2) dos orbitais envolvidos na ligacdo de
hidrogénio.

De acordo com os métodos computacionais empregados e o auxilio das
teorias QTAIM e NBO’s foi possivel atender diversos critérios que evidenciam na

formacao de uma ligacao de hidrogénio.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Propor estudo tedrico-experimental na busca de evidéncias que satisfacam os
critérios estabelecidos pela IUPAC na formacao da ligacdo de hidrogénio, aplicando a
guimica computacional e a espectroscopia terahertz no dominio do tempo. Na parte
tedrica estudar o efeito do solvente e usar bases de Dunning, por exemplo, cc-pVTZ
gue consiste com correlacéo, polarizada e de valéncia desdobrada do tipo triplo-zeta
(do inglés, correlation consistent, polarized valence triple-zeta). A parte experimental
sera obtido com as parcerias que envolve as linhas de pesquisa aprovado pelo prof.
Dr. Célio Pasquini da UNICAMP junto a FAPESP intitulado fiEspectroscopia Terahertz
no Dominio do Tempo: Desenvolvimento de Métodos Analiticos, Estudos Bioquimicos
e Técnicas de Processamento de Sinaist. A espectroscopia terahertz serd aplicada
para detectar o surgimento de novos modos vibracionais da ligacdo de hidrogénio,

com énfase o modo de estiramento da ligag&o intermolecular.
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APENDICE

Tabela 25: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4Ne++HF, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4

com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE AEC
RHF 0,018903 0,001578 0,003976 0,013349
B3LYP 0,024070 0,002028 0,003830 0,018213
O3LYP 0,020208 0,002170 0,003746 0,014293
AzeeHF X3LYP 0,024893 0,002058 0,003836 0,018998
PBE1PBE 0,025003 0,002188 0,003797 0,019018
MP2 0,023416 0,004345 0,003871 0,015200
MP4 0,022205 0,003996 0,003955 0,014255
RHF 0,018162 0,001421 0,003820 0,012921
B3LYP 0,023112 0,001754 0,003651 0,017708
O3LYP 0,019394 0,001911 0,003556 0,013928
HO-AzeeHF X3LYP 0,023922 0,001782 0,003656 0,018484
PBE1PBE 0,024178 0,001917 0,003626 0,018635
MP2 0,022174 0,003810 0,003684 0,014680
MP4 0,021045 0,003533 0,003769 0,013743
RHF 0,019420 0,001543 0,003901 0,013976
B3LYP 0,024570 0,001880 0,003689 0,019001
O3LYP 0,020691 0,002028 0,003578 0,015085
H3C-AzeeeHF X3LYP 0,025362 0,001913 0,003695 0,019754
PBE1PBE 0,025541 0,002044 0,003665 0,019832
MP2 0,023718 0,004115 0,003779 0,015825
MP4 0,022571 0,003824 0,003872 0,014875

* Valores de AE, BSSE, AZPVE e AE® em Hartree/Particle

** | AE| e | AEC| - Valores em moédulos.
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Tabela 26: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4Ne<++HCI, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4

com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE e
RHF 0,011884 0,001376 0,002734 0,007774
B3LYP 0,018109 0,001998 0,002686 0,013425
O3LYP 0,014991 0,002106 0,002762 0,010123
Aze-HCI X3LYP 0,018953 0,002033 0,002663 0,014256
PBE1PBE 0,021106 0,002361 0,002457 0,016288
MP2 0,018432 0,004954 0,002786 0,010692
MP4 0,015791 0,004236 0,002785 0,008771
RHF 0,011141 0,001243 0,002583 0,007315
B3LYP 0,016856 0,001711 0,002502 0,012643
O3LYP 0,013931 0,001842 0,002550 0,009539
HO-Azes*HCI X3LYP 0,017670 0,002153 0,002464 0,013053
PBE1PBE 0,019724 0,002070 0,002291 0,015363
MP2 0,017051 0,004407 0,002579 0,010064
MP4 0,014648 0,003795 0,002595 0,008257
RHF 0,012308 0,001373 0,002682 0,008254
B3LYP 0,018801 0,000726 0,002259 0,015817
O3LYP 0,015676 0,002032 0,002512 0,011132
H3C-AzesHCI X3LYP 0,019573 0,001945 0,002334 0,015293
PBE1PBE 0,021930 0,002359 0,001913 0,017657
MP2 0,019024 0,004972 0,002700 0,011352
MP4 0,016320 0,004273 0,002723 0,009324

* Valores de AE, BSSE, AZPVE e AE€ em Hartree/Particle

** | AE| e | AEC| - Valores em moédulos.
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Tabela 27: Valores de AE, AE®, BSSE e ZPVE, para os complexos de hidrogénio R-
C2H4Ne<+sHCN, obtidos com os métodos RHF, B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e

MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AE BSSE AZPVE AEC
RHF 0,010676 0,000872 0,001541 0,008263
B3LYP 0,011978 0,001106 0,001612 0,009259
O3LYP 0,009445 0,001040 0,001505 0,006900
AzeHCN X3LYP 0,012626 0,001125 0,001621 0,009880
PBE1PBE 0,013247 0,001228 0,001593 0,010426
MP2 0,013205 0,002636 0,001536 0,009033
MP4 0,012476 0,002361 0,002088 0,008026
RHF 0,009821 0,000705 0,001424 0,007693
B3LYP 0,010995 0,000828 0,001469 0,008698
O3LYP 0,008618 0,000790 0,001340 0,006487
HO-AzessHCN X3LYP 0,011623 0,000847 0,001481 0,009295
PBE1PBE 0,012265 0,000963 0,001445 0,009856
MP2 0,012025 0,002185 0,001402 0,008438
MP4 0,011371 0,002046 0,001435 0,007890
RHF 0,010999 0,000810 0,001493 0,008697
B3LYP 0,012230 0,000916 0,001518 0,009796
O3LYP 0,009647 0,000861 0,001417 0,007368
H3C-AzeesHCN X3LYP 0,012848 0,000935 0,001496 0,010416
PBE1PBE 0,013474 0,001044 0,001460 0,010969
MP2 0,013429 0,002410 0,001496 0,009524
MP4 0,012702 0,002261 0,001515 0,008925

* Valores de AE, BSSE, AZPVE e AE€ em Hartree/Particle

** | AE| e | AEC| - Valores em moédulos.
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Tabela 28: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds formagao dos
complexos de hidrogénio R-C;HsNe<+sHF aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP,
O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos | AQMu | AQA™ | AQNEC | AQM™L | AQA™ | AQYEO

RHF 0,133 0,021 0,029 -0,090 -0,068 -0,062

B3LYP 0,167 -0,010 -0,002 -0,123 -0,074 -0,070

O3LYP 0,198 -0,010 -0,001 -0,131 -0,071 -0,065

AzeeHF X3LYP 0,165 -0,010 -0,002 -0,121 -0,074 -0,070

PBE1PBE 0,197 -0,010 -0,004 -0,138 -0,074 -0,070

MP2 0,155 0,021 0,028 -0,112 -0,076 -0,072
MP4 0,151 0,022 0,029 -0,099 -0,088 -0,069
RHF 0,144 0,021 0,029 -0,094 -0,068 -0,062

B3LYP 0,277 -0,009 -0,001 -0,125 -0,074 -0,069
O3LYP 0,211  -0,009 0,000 -0,133 -0,071 -0,064
HO-Aze+HF X3LYP 0,277 -0,009 -0,014 -0,123 -0,074 -0,041

PBE1PBE 0,197 -0,009 -0,004 -0,133 -0,074 -0,069

MP2 0,169 0,022 0,028 -0,115 -0,075 -0,071
MP4 0,159 0,022 0,029 -0,101 -0,073 -0,068
RHF 0,158 0,022 0,029 -0,099 -0,070 -0,064

B3LYP 0,190 -0,010 -0,002 -0,131 -0,075 -0,072

O3LYP 0,226  -0,010 -0,001 -0,140 -0,072 -0,067

HzC-Aze+HF X3LYP 0,190 -0,010 -0,012 -0,129 -0,076 -0,045
PBE1PBE 0,210 -0,010 -0,004 -0,138 -0,075 -0,072

MP2 0,183 0,022 0,029 -0,220 -0,077 -0,074

MP4 0,177 0,022 0,029 -0,107 -0,076 -0,071

* Valores de AQW AQNBC e AQA™ em unidades eletrdnicas.
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Tabela 29: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds formacao dos
complexos de hidrogénio R-C,HsNe+HCI aplicando os métodos computacionais RHF, B3LYP,
O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

A NBO NBO
Composto Métodos | @Ml | Q4™ | Qy g QAm o
RHF 0,146 0,125 0,053 -0,128 -0,155 -0,085

B3LYP 0,152 -0,135 0,032 -0,166  -0,243 -0,149
O3LYP 0,207 0,127 0,025 -0,207  -0,237 -0,141
Aze-HCI X3LYP 0,154 0,138 0,033 -0,185 -0,248 -0,152

PBE1IPBE 0,172 0,158 0,037 -0,223 -0,289 -0,187

MP2 0,171 0,158 0,061 -0,155 -0,203 -0,111
MP4 0,160 0,137 0,056 -0,123 -0,172 -0,093
RHF 0,152 0,220 0,051 -0,127 -0,149 -0,082

B3LYP 0,160 0,227 0,030 -0,170  -0,228 -0,136
O3LYP 0,217 0,121 0,024 -0,195 -0,225 -0,131
HO-Az+++HCI X3LYP 0,263 0,131 0,031 -0,174  -0,235 -0,141

PBE1PBE 0,187 0,149 0,032 -0,204  -0,269 -0,167

MP2 0,179 0,150 0,059 -0,152  -0,192 -0,104
MP4 0,264 0,130 0,054 -0,123 -0,163 -0,088
RHF 0,165 0,131 0,055 -0,133 -0,163 -0,089

B3LYP 0,166 0,157 0,041 -0,217 -0,294 -0,193

O3LYP 0,222 0,136 0,028 -0,214  -0,259 -0,158

H3C-Aze++HCI X3LYP 0,167 0,147 0,037 -0,193 -0,268 -0,169
PBE1PBE 0,174 0,174 0,047 -0,243 -0,326 -0,225

MP2 0,192 0,164 0,064 -0,158 -0,212 -0,116

MP4 0,277 0,142 0,029 -0,127  -0,180 -0,098

* Valores de AQM" AQNBC e AQA™ em unidades eletrbnicas.
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Tabela 30: Valores dos incrementos da particdo de carga, AQ, obtidos apds formagao dos
complexos de hidrogénio R-C,HsNe<sHCN aplicando os métodos computacionais RHF,
B3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d, p).

Composto Métodos AQMUIL | AQA™M | AQNEO | AQMul | AQA™ | AQYEC

RHF 0,271 0,092 0,032 -0,172  -0,060 -0,010

B3LYP 0,234 0,084 0,022 -0,133 -0,062 -0,012

O3LYP 0,335 0,076 0,023 -0,215 -0,051 -0,012

Aze+sHCN X3LYP 0,235 0,089 0,022 -0,136 -0,066 -0,013

PBE1PBE 0,277 0,095 0,021 -0,177 -0,071 -0,012

MP2 0,250 0,105 0,036 -0,171 -0,066 -0,011
MP4 0,255 0,099 0,034 -0,157 -0,061 -0,010
RHF 0,272 0,089 0,031 -0,169 -0,058 -0,011

B3LYP 0,234 0,084 0,021 -0,128 -0,062 -0,013
O3LYP 0,334 0,072 0,022 -0,210 -0,050 -0,012
HO-Az+-*HCN X3LYP 0,237 0,085 0,021 -0,131 -0,064 -0,013

PBE1PBE 0,285 0,091 0,020 -0,174 -0,069 -0,013

MP2 0,267 0,099 0,035 -0,171  -0,063 -0,012
MP4 0,259 0,093 0,034 -0,154 -0,059 -0,011
RHF 0,288 0,096 0,055 -0,173 -0,062 -0,009

B3LYP 0,247 0,091 0,023 -0,132 -0,066 -0,012

O3LYP 0,357 0,079 0,024 -0,222 -0,054 -0,012

HzC-Az++*HCN X3LYP 0,249 0,092 0,023 -0,135 -0,068 -0,012
PBE1PBE 0,296 0,098 0,022 -0,180 -0,073 -0,012

MP2 0,269 0,109 0,037 -0,174 -0,068 -0,011

MP4 0,270 0,110 0,037 -0,158 -0,095 -0,011

* Valores de AQW AQNBC e AQA™ em unidades eletrdnicas.
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Figura 77: Gréfico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligagédo HF,

OHF, aplicando o método PBE1PBE/6-11++G(d,p).
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Figura 78: Grafico dos valores da energia corrigida, AEC®, versus o incremento da ligagdo HF,

OHF, aplicando o método B3LYP/6-11++G(d,p).
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Figura 79: Gréfico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligagédo HF,

OHF, aplicando o método MP4/6-11++G(d,p).
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Figura 80: Gréfico dos valores da energia corrigida, AE®, versus o incremento da ligagédo HF,
OHF, aplicando o método X3LYP/6-11++G(d,p).
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Figura 81: Valores B3LYP/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio dos

heterociclicos (R-C2H.N) para o &cido doador de proton HF apds a complexagéo.
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Figura 82: Valores O3LYP/6-311++G(d,p) da variagdo na carga negativa do nitrogénio dos

heterociclicos (R-C2H.N) para o &cido doador de proton HCI apds a complexacéo.
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Figura 83: Valores PBE1PBE/6-311++G(d,p) da variacao na carga negativa do nitrogénio dos
heterociclicos (R-C>HN) para o &cido doador de préton HCN apds a complexacgéo.
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Figura 84: Valores MP4/6-311++G(d,p) da variacdo na carga negativa do nitrogénio dos

heterociclicos (R-C2H.N) para o &cido doador de proton HCN apds a complexagéo.
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Figura 85: Energia de estabilizagdo corrigida (AEC) versus comprimentos de ligacéo
intermolecular (Rn...1) para os complexos de hidrogénio C;HsNeeeHF, HO-C,HsNeeeHF e H3C-
C2HiNeeeHF, obtidos com 0 método X3LYP/6-311++G (d, p).
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Figura 86: Energia de estabilizagdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligagdo
intermolecular (Rn...n) para os complexos de hidrogénio CoHsNessHF, HO-C;HsNeeeHF e H3C-
C2H4NeeeHF, obtidos com o método MP4/6-311++G (d, p).
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Figura 87: Energia de estabilizagdo corrigida (AE®) versus comprimentos de ligacédo
intermolecular (Rn...1) para os complexos de hidrogénio C,HsNeeeHCI, HO-C;H4NeeeHCI e H3C-
C2H4NeeeHCI, obtidos com o método PBE1PBE/6-311++G (d, p).
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Figura 88: Energia de estabilizagdo corrigida (AE€) versus comprimentos de ligagdo
intermolecular (Rn..n) para os complexos de hidrogénio C;HsNeeeHCN, HO-C,H4NeeeHCN e
HsC-C2H4NeesHCN, obtidos com o método O3LYP/6-311++G (d, p).
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Figura 89: Espectro infravermelho do &acido monoprético HF pelo método PBE1PBE/6-
311++G(d,p).
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Figura 90: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio C:HsNee*HF pelo método
PBE1PBE/6-311++G(d,p).
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Figura 91: Espectro infravermelho do acido monoprético HCI pelo método RHF/6-
311++G(d,p).
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Espectro [H3C-Az-+--HCI]
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Figura 92: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio pelo método RHF/6-
311++G(d,p).
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Figura 93: Espectro infravermelho do &cido monoprético HCN pelo método O3LYP/6-
311++G(d,p).
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Figura 94: Espectro infravermelho do complexo de hidrogénio HO-C;HsNe+*HCN pelo método
O3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 95: Gréfico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca do

modo de estiramento HF, Anyr, aplicando o método X3LYP/6-11++G(d,p). Coeficiente de

correlacdo, R?, igual a 0,992.
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Figura 96: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca

no modo de estiramento HCI , Anyc, aplicando o método O3LYP/6-11++G(d,p). Coeficiente

de correlacdo, R?, igual a 0,998.
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Figura 97: Grafico dos valores da energia intermolecular corrigida, AE®, versus a mudanca
do modo de estiramento HC (em HCN), Anyc, aplicando o método B3LYP/6-11++G(d,p).

Coeficiente de correlacdo, R?, igual a 0,991.
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& a) AzeeeHF

A b) HO-Aze++-HCI

,..,____.‘g.;. C) HaC-Aze++HCN

Figura 98:llustracdo dos BCP’s em (a) AzeesHF; (b) HO-AzessHCIl e (c) H3C-Az+-sHCN
evidenciando a formacéao da ligacao de hidrogénio intermolecular, aplicando os métodos RHF,
O3LYP e PBE1PBE, respectivamente, com o0 conjunto de base 6-311++G(d,p).
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c) HzC-Aze+sHCN

Figura 99:llustracdo dos mapas de contorno em (a) Azse*HF; (b) HO-Az+*HCI e (c) HsC-

Aze++sHCN para visualizar os baixos valores de densidade eletrénica em forma de linhas de

contorno, aplicando os métodos RHF, O3LYP e PBE1PBE, respectivamente, com o conjunto

de base 6-311++G(d,p).
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Figura 100: Mapas de relevo ilustrando o laplaciano da densidade eletrbnica para o0s
complexos de hidrogénio (a) Azes*HF; (b) HO-Az++HCI e (c) H3sC-Az++sHCN (c) aplicando os
métodos RHF, O3LYP e PBE1PBE, respectivamente, com a base 6-311++G(d,p).
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Figura 101: Valores RHF da energia intermolecular corrigida, AE€, versus os valores da
densidade eletrénica no BCP da ligacéo de hidrogénio para R-C2HsNeeHF.
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Figura 102: Valores MP2 da energia intermolecular corrigida, AE€, versus os valores da
densidade eletronica no BCP da ligagéo de hidrogénio para R-CaHsNeeeHF.
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Figura 103: Valores O3LYP da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores da
densidade eletrénica no BCP da ligagéo de hidrogénio para R-C,HsNe=HCI.
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Figura 104: Valores MP4 da energia intermolecular corrigida, AE®, versus os valores da

densidade eletronica no BCP da ligagéo de hidrogénio para R-CoHsNe+esHCN.
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Figura 105: Valores B3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de

incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacao HF.

52,50
52,00

551,50

O 51,00
50,50

-

X 50,00

O

0 49,50

<] 49,00
48,50

H;C-Azee-HF
y =990,05x - 10,211

RZ=1

HO-Azs+*HF

0,0594 0,0601 0,0608 0,0615 0,0622 0,0629

|Ap( ), elag®

Figura 106: Valores PBE1PBE da energia intermolecular corrigida versus os valores de

incremento da densidade eletrénica no BCP da ligagcéo HF.
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Figura 107: Valores O3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de

incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacdo HCI.
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Figura 108: Valores X3LYP da energia intermolecular corrigida versus os valores de

incremento da densidade eletrénica no BCP da ligacdo HCN.
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Tabela 31: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os
complexos de hidrogénio RC2H4N***HF, aplicando o método dos NBO’s a fim de obter o
carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HF, antes e apds a formacéo da ligacédo
de hidrogénio (suee S™HE) , @SSIM cOmoO, a energia de interacdo entre orbital antiligante de HF

com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina.

Compostos | Métodos | noyr | noyr | Hibridizagédo ns” np” E2
RHF 2,00 --- 3,44 22,50 77,37
HF O3LYP 2,00 --- 3,96 20,13 79,76
X3LYP 2,00 --- 3,90 20,38 79,51
PBEIPBE 2,00 --- 3,86 20,56 79,34
RHF 2,00 0,03 2,51 28,43 71,47 22,70
AzeeHF O3LYP 2,00 0,07 2,80 26,32 73,60 29,10
X3LYP 2,00 0,07 2,66 27,34 72,58 34,49
PBEIPBE 2,00 0,08 2,64 27,46 72,46 37,01
RHF 2,00 0,03 2,51 28,42 71,47 22,41
HO-Aze+sHF O3LYP 2,00 0,07 2,79 26,36 73,56 28,34
X3LYP 2,00 0,06 2,10 32,28 67,63 30,69
PBEIPBE 2,00 0,08 2,63 27,52 72,39 36,37
RHF 2,00 0,03 2,49 28,60 71,30 23,55
HsC-AzeesHF ~ OS3LYP 2,00 0,07 2,77 26,47 73,45 30,17
X3LYP 2,00 0,06 2,07 32,56 67,34 32,60
PBE1PBE 2,00 0,08 2,62 27,60 72,31 38,04

* Valores dos orbitais em unidade de elétrons;
** Valores de p em percentagem;
*** Energia de interagdo dos orbitais (E2) em kcal/mol.
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Tabela 32: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os
complexos de hidrogénio RC;HsN***HCI, aplicando o método dos NBO’'s a fim de obter o

carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante do HCI, antes e ap6s a formacéo da ligacdo

de hidrogénio (Shcie S™Hel) , @sSim como, a energia de interacao entre orbital antiligante de HCI

com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio na aziridina.

Compostos Métodos | noyc | noyq | Hibridizagdo | ns” np” E2
RHF 2,00 --- 5,81 1459 84,77 ---
HCI O3LYP 2,00 --- 6,20 13,83 85,69
X3LYP 2,00 --- 6,22 13,77 85,72
PBEIPBE 2,00 --- 6,11 13,99 85,51
RHF 2,00 0,03 4,52 18,03 81,42 16,33
Aze+*HCI O3LYP 200 0,12 4,64 17,69 81,99 41,52
X3LYP 2,00 0,12 4,54 17,99 81,68 47,01
PBEIPBE 1,99 0,16 4,46 18,27 81,46 58,97
RHF 2,00 0,03 4,54 17,95 81,49 15,53
HO-Aze++HClI O3LYP 2,00 0,11 4,63 17,71 81,96 37,43
X3LYP 2,00 0,11 3,13 24,16 75,67 42,24
PBEIPBE 1,99 0,14 4,43 18,36 81,34 68,90
RHF 2,00 0,03 4,47 18,18 81,27 17,54
HsC-Aze+*HCI O3LYP 1,99 0,13 4,61 17,76 81,94 48,92
X3LYP 1,99 0,14 4,52 18,16 81,63 54,17
PBEIPBE 1,99 0,19 4,49 18,18 81,58 89,27

* Valores dos orbitais em unidade de elétrons;
** Valores de p em percentagem;
*** Energia de interagdo dos orbitais (E2) em kcal/mol.
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Tabela 33: Valores B3LYP, MP2 e MP4 com o conjunto de base 6-311++G(d,p) para os

complexos de hidrogénio RC;HsN***HCN, aplicando o método dos NBO's a fim de obter o

carater p dos orbitais sigma ligante e antiligante de HC em HCN, antes e ap6s a formacao da

ligacao de hidrogénio (SHcemHene S*HcemHEN) , ASSIM COMO, a energia de interacao entre orbital

antiligante de HC em HCN, com o orbital que contém o par de elétrons livre (PL) do nitrogénio

na aziridina.
Composto Métodos | moyc | noyc | Hibridizagdo | ns* np” E2
RHF 1,99 0,01 0,92 51,95 48,00
HCN O3LYP 2,00 0,01 0,94 51,65 48,32
X3LYP 1,99 0,01 0,92 52,14 47,82
PBE1PBE 2,00 0,01 0,92 51,96 48,01
RHF 1,99 0,02 0,88 53,04 4691 8,86
Aze+sHCN O3LYP 1,99 0,03 0,89 52,87 47,10 8,08
X3LYP 1,99 0,04 0,87 53,53 46,44 12,43
PBEIPBE 1,99 0,04 0,87 53,43 46,54 14,00
RHF 1,99 0,02 0,89 53,00 46,95 8,58
HO-Azes*HCN  O3LYP 1,99 0,03 0,89 52,83 47,14 7,63
X3LYP 1,99 0,04 0,87 53,48 46,48 11,82
PBEIPBE 1,99 0,04 0,87 53,38 46,59 13,33
RHF 1,99 0,02 0,88 53,08 46,87 9,20
HsC-Aze=sHCN  O3LYP 1,99 0,04 0,89 52,92 47,05 8,46
X3LYP 1,99 0,04 0,87 53,57 46,39 12,78
PBEIPBE 1,99 0,04 0,87 53,48 46,49 14,38

* Valores dos orbitais em unidade de elétrons;
** Valores de p em percentagem;
*** Energia de interagdo dos orbitais (E2) em kcal/mol.
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Figura 109: llustracdo dos NBO’s enfatizando a interagdo entre o par de elétrons livres do N
na molécula receptora de préton, CzHsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora de
prétons, HF, obtidos pelo método RHF/6-311++G(d,p).
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Figura 110: llustracdo dos NBO’s enfatizando a interagdo entre o par de elétrons livres do N
na molécula receptora de préton, HO-C:HsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora
de protons, HCI, obtidos pelo método O3LYP2/6-311++G(d,p).
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Figura 111: llustracdo dos NBO's enfatizando a interacdo entre o par de elétrons livres do N
na molécula receptora de proton, HsC-C3HsN, e o orbital sigma antiligante da espécie doadora
de préton, HCN, obtidos pelo método PBE1PBE/6-311++G(d,p).
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