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EFFECTS OF THE SUBSTITUENTS ON THE HYDROGEN BOND OF 3-HYDROXYPROPENAL. The effect of substituents on
the energies and geometries of 3-hydroxypropenal was studied using the B3LYP/6-311++G(d,p) model. The hydrogen bond energies
indicate that the strongest donors and the weakest acceptors present the highest and the weakest hydrogen bonds, respectively, indicating
the validity of the Madsen RAHB model. Geometric parameters indicate that the intensity of the hydrogen bond is proportional to the
resonance, as suggested by the RHAB model. The effect of substituents diverges from the model proposed by Gilli et al. Sometimes the
results indicate that the donor or acceptor effect is more important than the point of substitution.
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INTRODUÇÃO

Os compostos β-dicarbonílicos, e particularmente as β-dicetonas
despertaram o interesse de muitos pesquisadores em função de suas
variadas aplicações. Os complexos metálicos formados por β-
dicetonas têm sido bastante empregados como aditivos para com-
bustíveis, fluidos supercríticos, em inúmeras reações de condensação
principalmente reações orgânicas1-3, na manufatura de filmes
supercondutores, na produção de catalisadores homogêneos e hete-
rogêneos4 e em química de polímeros5.

Os complexos lantanídicos de compostos β-dicarbonílicos
são usados como marcadores luminescentes em imunologia
(fluoroimunoanálise)6,7. Os β-dicetonatos de lantanídeos possuem
amplas aplicações na separação de misturas de lantanídeos com
outros metais por sublimação fracionada, em cromatografia gasosa,
em cromatografia líquida de adsorção, em análises espectro-
fotométricas, como oxidantes e como reagentes de deslocamento
em espectroscopia de RMN6,7.

Dentre estes compostos, um dos mais conhecidos é a 2,4-
pentanodiona (acetilacetonato). Em estudos realizados por
Verdenelli8, o acetilacetonato é empregado na síntese de dióxido
de estanho que, posteriormente, é utilizado como condutor em
células solares. Outros empregos, recentemente relatados, são na
síntese de moléculas com propriedades farmacêuticas como anal-
gésicos e antitérmicos9.

É bem conhecido que o tautômero mais estável do composto
β-dicarbonílico 1,3-propanodial é, na forma cetoenólica, o
3-hidroxipropenal (1

HB
), caracterizado por um sistema tipo anel

fechado assimétrico estabilizado por uma ligação de hidrogênio
muito intensa, O-H⋅⋅⋅O, intramolecular10 (Figura 1). Gilli e cola-
boradores11,12 propuseram o modelo de ligações de hidrogênio as-
sistidas por ressonância, (“Resonance Assisted Hydrogen Bond”,
RAHB), para racionalizar o comportamento das ligações de hi-
drogênio O-H⋅⋅⋅O e N-H⋅⋅⋅O muito curtas em sistemas conjugados.
Em uma primeira etapa desse modelo seqüencial, as cargas parci-
ais existentes nos oxigênios da forma canônica dipolar levariam a
uma atração entre esses dois átomos e, por conseqüência, a uma

menor distância O⋅⋅⋅O. Em uma segunda etapa, o átomo de hidro-
gênio positivo que participa da ligação de hidrogênio se move
para o oxigênio com carga parcial negativa, levando a uma
neutralização das cargas opostas, localizadas nos oxigênios, e a
um incremento da delocalização eletrônica no sistema π, (Figura
1a). A ligação de hidrogênio muito curta e muito forte formada
por esse mecanismo possui um caráter covalente apreciável e é
uma ligação de três centros e quatro elétrons, semelhante ao mo-
delo proposto por Pimentel13 para a ligação de hidrogênio no ânion
[F⋅⋅⋅H⋅⋅⋅F]-. Madsen e co-autores14, através da determinação ex-
perimental de densidades eletrônicas na benzoilacetona, modifi-
caram este modelo e propuseram que os oxigênios apresentas-
sem cargas parciais negativas e o hidrogênio situado entre eles,
carga positiva. O modelo RAHB foi generalizado e ampliado por
Gilli e inserido no modelo de ligação de hidrogênio eletrostático-
covalente (“Electrostatic Covalent H-Bond Model” (ECHBM))15.

A intensidade da ligação de hidrogênio intramolecular em de-
rivados do 3-hidroxipropenal pode ser afetada pela presença de
substituintes que, dependendo de sua natureza, dimensão e posição
podem induzir diferentes efeitos na delocalização dos elétrons π15,16.
Estas interações apresentam grande influência sobre a estrutura ele-
trônica desta classe de compostos, conferindo a estes propriedades
específicas, as quais têm sido caracterizadas através de técnicas
espectroscópicas como ressonância magnética nuclear e espectros-
copia de infravermelho17. Gilli e colaboradores11,12 verificaram que
as RAHB são estabilizadas por substituintes retiradores de elétrons
no C(1) ou doadores de elétrons no C(3), pois assim seria gerada
uma grande carga parcial positiva no oxigênio enólico, O(1), e uma
grande carga parcial negativa no oxigênio carbonílico18, O(3), (Fi-
gura 1). Este modelo geral foi proposto a partir da comparação da
estrutura cristalina de uma série de compostos contendo RAHB,
como os enóis de β-dicetonas, β-cetoésteres e β-cetoamidas18, e
assim deveria ser aplicável a quaisquer outros compostos que con-
tenham RAHB. Apesar dos vários trabalhos que estudaram o efeito
de substituintes no 3-hidroxipropenal13-18, nenhum deles estudou de
maneira uniforme o efeito de substituintes doadores e retiradores
de elétrons na estrutura e na ligação de hidrogênio desse composto.
Assim, nesse trabalho investigamos o efeito de substituintes nas
energias das ligações de hidrogênio, nos parâmetros geométricos e
nas cargas do 3-hidroxipropenal.
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PARTE EXPERIMENTAL

Métodos computacionais

Todos os cálculos foram realizados utilizando-se o programa
Gaussian 9819. As otimizações de geometria e as determinações de
freqüências vibracionais foram realizadas utilizando-se o método
B3LYP20 e o conjunto de funções de base 6-311++G(d,p)21. Todos
os compostos foram otimizados sem restrições, exceto 8

HB
, para o

qual se manteve o comprimento de ligação O(1)-H(1) fixo em 0,970
Å, pois o H(1) tende a migrar espontaneamente para o O(3). Foram
realizados testes com o método MP2 e a mesma base e os resulta-
dos foram muito similares aos obtidos com o método DFT.

As energias das ligações de hidrogênio, E
HB-NHB

, foram calcula-
das pela diferença entre as formas quelato, HB, e aberta, NHB,
corrigidas pelas energias de ponto zero, utilizando-se fator de
escalonamento 1,0000. Vários autores criticaram essa definição e
buscaram formas alternativas para se obter essa grandeza, normal-
mente envolvendo sistemas modelo ou correlações com parâmetros
geométricos ou obtidos pela análise topológica da densidade eletrô-
nica17,22,23. Contudo, verificou-se que na ausência de interações se-
cundárias na forma aberta, como ligações de hidrogênio ou repulsões
estéricas, o valor de E

HB-NHB
 calculado como a diferença entre as

energias de HB e NHB produz resultados confiáveis17. As energias
da ligação de hidrogênio também foram calculadas por um modelo
mecânico quântico simples, o de um elétron em um anel, com mas-
sas efetivas diferentes para a ligação de hidrogênio e o sistema con-
jugado24. Esta energia foi denominada 2ΔE

1
.

Na análise das geometrias foram empregados os parâmetros
Δr25, Q12, <λ>26 e RC26. O primeiro corresponde à diferença entre
a soma do raio de van der Waals dos átomos de H e do oxigênio
receptor e a distância H⋅⋅⋅O. De acordo com critérios geométricos
necessários para a ocorrência da ligação de hidrogênio25,26, essa
distância deverá ser menor que a soma dos raios de van der Waals;
assim, os maiores valores de Δr implicam em ligações de hidrogê-
nio mais fortes. O parâmetro Q é usado para descrever a
delocalização eletrônica (Figura 2), pois este é uma medida direta
da equalização dos comprimentos das ligações equivalentes da
estrutura central13. O parâmetro Q tem apresentado boa correla-
ção com outros parâmetros que descrevem ligações de hidrogê-
nio, como as distâncias O⋅⋅⋅O e O⋅⋅⋅H12. Através do modelo RAHB,

quanto menor o valor de Q, mais intensa é a ligação de hidrogê-
nio e maior a delocalização eletrônica12.

O índice médio de delocalização, <λ>, é definido como:

(1)

onde n
i 
são as ordens de ligação propostas por Pauling27

(2)

e d(n) e d(1) são os comprimentos de ligação para as ordens de
ligação n e 1, respectivamente e c é uma constante que depende do
tipo de ligação química. Este índice é diretamente proporcional à
equalização dos comprimentos de ligação, ou do incremento da res-
sonância. RC é a diferença entre d

(H⋅⋅⋅O)
 e d

(O-H)
, ou seja, esse parâmetro

é inversamente proporcional à extensão da transferência do próton
do O(1) para o O(3), ou refletiria o enfraquecimento da ligação de
hidrogênio26. As cargas atômicas foram calculadas pelo método
“Natural Population Analysis (NPA)”28.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Energias das ligações de hidrogênio

Pela Tabela 1, pode-se observar que não há uma boa correlação
entre as energias das ligações de hidrogênio calculadas pelos dois
métodos, E

HB-NHB
 e 2ΔE

1
. Isso pode indicar que os valores de 2ΔE

1

não são suficientemente precisos ou que esse modelo necessita so-
frer modificações. Por esta Tabela verifica-se que, para os
substituintes localizados em R

1
, E

HB-NHB
 varia segundo: 6 > 2 > 1 > 4

> 8 > 10, assim os doadores de elétrons mais fortes apresentarão
ligações de hidrogênio mais intensas e os retiradores de elétrons as
menores energias. Isso se encontra em contraste com as observa-
ções de Gilli e colaboradores18 e sugere que o O(1) pode apresentar

Figura 1. Grupo central β-dicarbonílico e as substituições estudadas

Tabela 1. Energias das ligações de hidrogênio, E
HB-NHB

 e 2ΔE
1
,

em kcal/mol

Compostos E
HB-NHB

2ΔE
1

1 12,94 12,57
2 14,24 12,48
3 13,51 12,56
4 12,67 13,08
5 8,87 12,24
6 20,43 13,00
7 13,71 12,44
8 12,02 12,58
9 9,20 12,21
10 5,34 12,71
11 7,98 12,24

Figura 2. Parâmetro de delocalização eletrônica Q
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uma carga parcial negativa, como observado por Madsen e colabo-
radores14 para a ordem de estabilidade dos substituintes em R

1
. A

substituição em R
2
 apresenta um efeito semelhante ao observado

para R
1
, indicando que a doação de densidade eletrônica desestabiliza

o próton localizado no O(1), que corresponde ao modelo proposto
por Gilli e colaboradores18.

Parâmetros geométricos

A Tabela 2 apresenta os parâmetros geométricos das ligações
de hidrogênio intramoleculares para os derivados do 3-hidro-
xipropenal, dentre os quais, os valores das distâncias de ligação
O-H (d

(O-H)
), O⋅⋅⋅O (d

(O⋅⋅⋅O)
) e H⋅⋅⋅O (d

(H⋅⋅⋅O)
), bem como os parâmetros

Δr, Q, RC e <λ>.

As correlações entre diferentes parâmetros geométricos, ou as
correlações estruturais, foram utilizadas largamente por Gilli, na
elaboração do modelo RAHB e em várias extensões29. Elas são de
interesse particular pois podem indicar uma contribuição da liga-
ção de hidrogênio na delocalização eletrônica pelo sistema conju-
gado. Correlações entre os vários parâmetros geométricos e a ener-
gia da ligação de hidrogênio, E

HB-NHB
, foram menos estudadas, mas

Grabowski obteve uma boa correlação entre essa energia e o
parâmetro Q para os derivados fluorados e clorados23. Procurou-se
explorar as correlações entre E

HB-NHB
 e os vários parâmetros geomé-

tricos apresentados na Tabela 2, mas em nenhum caso se obteve
resultados satisfatórios.

Pode-se notar que algumas das grandezas listadas na Tabela 2
apresentam boa correlação linear, como Δr e Q, com coeficiente de
correlação, (r), = 0,929; RC e <λ>, r = 0,930, (Figura 3); d(O⋅⋅⋅O) e
<λ>, r = 0,910, (Figura 4); e d(O⋅⋅⋅O) e RC, r = 0,980, (Figura 5).
Correlações entre alguns desses parâmetros foram obtidas por Gilli
e colaboradores26. Essas correlações indicam que o incremento da
ligação de hidrogênio conduz a um aumento da ressonância, como
proposto pelo modelo RAHB18. O fortalecimento da ligação de hi-
drogênio pode ser indicado por RC, ou d(O⋅⋅⋅O), pois Gilli et al.18

observaram que a transferência parcial do próton para o oxigênio
carbonílico ou a distância entre os oxigênios se correlacionam com
o comprimento da ligação de hidrogênio.

De acordo com os parâmetros geométricos analisados, as subs-
tituições em R

1
 (vizinhas ao grupo enol) são as responsáveis pelas

maiores variações nos parâmetros geométricos proporcionais à for-
ça da ligação de hidrogênio intramolecular e à delocalização dos
elétrons π. É interessante notar que apesar dos substituintes apre-
sentarem características diferentes, a influência de todos eles na
força da ligação de hidrogênio intramolecular foi a mesma, indi-
cando que os efeitos da posição da substituição estão prevalecendo
sobre o caráter doador de elétrons ou receptor de elétrons dos mes-
mos. No entanto, as substituições em R

2
 apresentaram resultados

diferentes dos obtidos pelas substituições em R
1
. A presença de

Tabela 2. Parâmetros geométricos, em Å, à exceção de <λ>, que é
adimensional

Estrutura d
(O-H)

d
(H⋅⋅⋅O)

d
(O⋅⋅⋅O)

Δr Q RC <λ>

1
HB

0,997 1,700 2,586 0,800 0,144 0,663 0,224
1

NHB
0,962 - - - 0,232 0,045

2
HB

1,056 1,620 2,542 0,880 0,133 0,564 0,258
2

NHB
0,967 - - - 0,232 0,078

3
HB

1,006 1,646 2,552 0,854 0,154 0,640 0,207
3

NHB
0,966 - - - 0,249 0,013

4
HB

1,056 1,461 2,448 1,039 0,086 0,405 0,333
4

NHB
0,969 - - - 0,226 0,082

5
HB

0,988 1,806 2,654 0,694 0,182 0,818 0,144
5

NHB
0,966 - - - 0,252 0,020

6
HB

1,055 1,455 2,448 1,045 0,050 0,400 0,414
6

NHB
0,963 - - - 0,202 0,143

7
HB

1,003 1,672 2,579 0,828 0,174 0,669 0,172
7

NHB
0,962 - 0,265 0,016

8
HB

0,970 1,700 2,568 0,800 0,141 0,730 0,240
8

NHB
0,970 - - - 0,214 0,090

9
HB

0,988 1,821 2,668 0,679 0,128 0,833 0,133
9

NHB
0,960 - - - 0,254 - 0,001

10
HB

1,009 1,643 2,546 0,857 0,153 0,634 0,188
10

NHB
0,979 - - 0,232 - 0,030

11
HB

0,983 1,841 2,677 0,659 0,171 0,853 0,155
11

NHB
0,963 - - - 0,242 - 0,003

Figura 3. Correlação linear RC versus <λ>

Figura 4: Correlação linear d(O-O) versus <λ>

Figura 5. Correlação linear d(O-O) versus RC
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substituintes retiradores de elétrons, Cl, F e NO
2
, diminui a resso-

nância no anel e conseqüentemente, observa-se uma diminuição na
força de ligação de hidrogênio. A presença de CH

3
 leva a um ligeiro

aumento na força da ligação de hidrogênio e da delocalização dos
elétrons π, fornecendo resultados muito semelhantes aos observa-
dos para o 3-hidroxipropenal, pois este grupo é um fraco doador de
elétrons. Como se pode observar, nesse caso os efeitos dos
substituintes se sobressaem sobre os efeitos da posição da substi-
tuição. É interessante notar que esses dados se encontram de acor-
do com o modelo proposto por Gilli e colaboradores para o efeito de
substituintes no 3-hidroxipropenal18. Contudo, os parâmetros apre-
sentados na Tabela 2 não variam monotonicamente com a intensi-
dade do caráter receptor e doador de elétrons para os substituintes
localizados em R

1
 ou em R

2
. As exceções são d

(H⋅⋅⋅O) 
, d

(O⋅⋅⋅O)
 e Δr para

substituintes em R
2
, excluindo-se o substituinte metila. Os dois pri-

meiros parâmetros crescem e o terceiro decresce, de acordo com a
ordem de caráter receptor: 7, 3, 1, 5, 9 e 11. O fato de não se ter
observado correlação linear para as demais grandezas pode ser atri-
buído às pequenas variações observadas nos parâmetros geométri-
cos e também pelo fato que alguns dos substituintes indicados apre-
sentam caráter doador ou receptor de elétrons π e sigma.

As observações apresentadas acima não estão totalmente de
acordo com o modelo proposto por Gilli et al.18 para os efeitos de
substituintes. Um exemplo é o efeito dos substituintes em R

2
. Pelo

modelo proposto pelo grupo de Ferrara esperar-se-ia que os
substituintes doadores de elétrons tornassem a ligação de hidrogê-
nio mais forte em R

2
, enquanto substituintes retiradores de elétrons

a enfraquecessem. Isso indica que o modelo não prevê o papel dos
substituintes doadores de elétrons.

As conclusões acima são reforçadas pela análise dos parâmetros
listados na Tabela 2 para os compostos na conformação aberta, NHB.
Os valores de Q são muito maiores e constantes, e os valores de
<λ> são menores que os da forma quelato, HB, indicando que as
substituições não afetam ou afetam muito pouco a delocalização
eletrônica na ausência de ligação de hidrogênio intramolecular.

Cargas atômicas

A Tabela 3 apresenta os valores das cargas NPA para todos os
compostos estudados. Os valores entre parênteses correspondem à
diferença de carga entre os compostos HB e NHB, Δ

(HB-NHB)
. Um

dado interessante é que todos os hidrogênios, das estruturas (HB),
têm aproximadamente os mesmos valores de carga, em média 0,506
elétron, e são sempre maiores que as cargas dos H(1) das estruturas
abertas, (NHB). Podemos destacar que os compostos 10

HB
 e 8

HB

possuem os maiores valores de carga positiva em H(1), (0,514 e
0,513 elétron), e 11

HB
 o menor valor (0,484 elétron). Isto mostra

que não apenas a posição de um dado substituinte, bem como sua
natureza, pode provocar efeitos diferenciados na distribuição de carga
da molécula. Apesar das cargas nos átomos de H(1), nos compostos
HB, não apresentarem grandes variações, as cargas dos átomos de
oxigênio variaram consideravelmente de HB para NHB.

Comparando as duas conformações, temos que a presença da li-
gação de hidrogênio atribui um aumento significativo de carga nega-
tiva nos oxigênios. O oxigênio da carbonila, O(3), é o átomo mais
afetado pela presença da ligação de hidrogênio. Dentre os compostos
substituídos em R

1
, 4

HB
, 10

HB
 e 6

HB
 apresentaram os maiores valores

de Δq
(HB-NHB)

 (-0,089 -0,091 e -0,094 elétron, respectivamente), indi-
cando que a ligação de hidrogênio intramolecular promove um au-
mento da densidade eletrônica nas carbonilas. Para os demais, obser-
varam-se valores com ordens de grandeza parecidas, por ex., -0,085
e -0,086 elétron para os compostos 8

HB
 e 2

HB
. Para substituições em R

2
,

a estrutura 5
HB

 apresentou o maior valor de Δ
(HB-NHB)

 (-0,086 elétron),

seguida dos compostos 7
HB

, 3
HB

 e 9
HB

 que apresentaram valores mui-
to próximos dos obtidos para os compostos com substituições em
R

1
, -0,077, -0,082 e -0,083 elétron, respectivamente. Isto mostra que

a presença de ligação de hidrogênio torna a delocalização eletrônica
mais acentuada no interior do anel. Além disso, o aumento de carga
negativa de O(3), para todos os substituintes, indica que as variações
de carga na carbonila são pouco afetadas pela substituição, bem como

Tabela 3. Cargas NPA, (elétron), e diferenças entre cargas NPA,
(elétron), das estruturas HB e NHB

Compostos HB NHB Δ
(HB-NHB)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11
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pela natureza do substituinte.
Com relação aos oxigênios dos grupos hidroxila, observa-se,

para as estruturas com substituição em R
1
 ou em R

2
, que a presença

da ligação de hidrogênio também causou aumento de carga negati-
va em O(1). Este aumento não é tão intenso como no caso do grupo
carbonila. A presença de substituintes tanto em R

1
 quanto em R

2

provoca modificações muito variadas, como por ex., nos valores de
variação de carga nos casos 6

HB
 (-0,052 elétron) e 7

HB

(-0,026 elétron). Devemos destacar que em relação aos substituintes
CH

3
, Cl e NH

2
, a substituição em R

1
 afeta mais a carga de O(1) que

a substituição em R
2
. As cargas elevadas para O(1) e O(3) indicam

a validade do modelo de Madsen et al14.
Com relação ao carbono C(1), observa-se que para os compostos

com substituição em R
1
, os substituintes que provocam maiores vari-

ações em Δ
(HB-NHB)

 são Cl e CH
3
, enquanto que as variações provocadas

por NH
2
 e F são semelhantes. O mesmo se observa para os compostos

substituídos em R
2
. Com relação ao carbono C(2), nota-se que para

os compostos com substituição em R
1
, os grupos NH

2
 e F provocam

diminuições no valor de Δ
(HB-NHB)

. Já para os compostos com substi-
tuição em R

2
, não se observam grandes variações nos valores de Δ

(HB-

NHB)
 para C(2). Com relação ao carbono C(3), observa-se para os com-

postos com substituições em R
1
 que o grupo NH

2
 torna Δ

(HB-NHB)
 mais

negativo que os demais grupos; isso significa que a ligação de hidro-
gênio provoca uma diminuição da carga de C(3). No entanto, em
relação aos compostos com substituição em R

2
, observa-se que os

valores de Δ
(HB-NHB)

 são muito parecidos.
A partir destas análises tentou-se fazer uma conexão entre os

dados obtidos das cargas parciais e os resultados da análise dos
parâmetros geométricos. De acordo com estudos teóricos30, a distri-
buição de carga nos átomos de oxigênio dos grupos carbonila e
hidroxila pode ser afetada pela substituição, o que por razões
eletrostáticas altera as distâncias O...O, influenciando diretamente
na força da ligação de hidrogênio. No entanto, tais propriedades
não foram observadas para os compostos estudados quando se com-
parou o malonaldeído (1

HB
) e seus derivados.

Com relação aos compostos HB, as substituições em R
1
 provo-

caram um aumento das cargas negativas em O(3). No entanto, as
cargas de O(1) sofreram poucas variações ou mantiveram-se cons-
tantes. Para aos compostos 4

HB
 e 6

HB
, que apresentam ligações de

hidrogênio mais intensas e maior deslocalização dos elétrons π, es-
perava-se uma diminuição das cargas negativas nos oxigênios O(1)
e O(3), porém o que se observou foi um aumento das mesmas, quando
comparadas às cargas de 1

HB
 (Tabela 3), o que está em desacordo

com os resultados de Trendafilova e colaboradores30. Os compostos
que possuem oxigênios de carbonilas com pequena densidade ele-
trônica nem sempre são os que possuem ligações de hidrogênio
estáveis. De acordo com os parâmetros geométricos, o composto
6

HB
 apresenta a ligação de hidrogênio mais forte e maior delo-

calização eletrônica π, porém observa-se que a carga parcial de
O(3) é mais negativa em 6

HB
 que em 1

HB
 (-0,619 elétron).

Devido aos resultados obtidos pela análise das cargas de O(1) e
O(3), optou-se pela análise das variações de cargas entre os átomos

O(1) e C(1), Δ(O(1)-C(1)) e entre O(3) e C(3), Δ(O(3)-C(3)) (Ta-
bela 4). Com relação aos compostos substituídos em R

1
, observou-

se que os valores de Δ(O(3)-C(3)) se mantiveram próximos, com
exceção de 6

HB
. Por outro lado, os valores de Δ(O(1)-C(1)) diminuí-

ram; isso mostra que a carga de C(1) se torna mais positiva para os
compostos substituídos que em 1

HB
.

Os resultados obtidos justificam o fato de 6
HB

 apresentar a li-
gação de hidrogênio mais intensa, pois o valor de Δ(O(1)-C(1))
sendo menos negativo que o de Δ(O(3)-C(3)) facilita a transferên-
cia de próton na ligação de hidrogênio. Os dados obtidos para as
substituições em R

2
, mostram o inverso. Os valores de Δ(O(1)-

C(1)) mostram-se equivalentes, enquanto que os valores de Δ(O(3)-
C(3)) se tornam menos negativos em 3

HB
-9

HB
.

Algumas peculiaridades observadas confirmam os resultados
das análises anteriores. Para os compostos com substituição em R

2
,

observa-se que 3
HB

 é o que apresenta maior força de ligação de
hidrogênio e também a maior delocalização eletrônica. Isto pode
ser observado pelo valor de Δ(O(3)-C(3)). Além disso, os compos-
tos 8

HB
 e 9

HB
 apresentam valores positivos na variação de carga, o

que mostra que as cargas positivas são muito acentuadas nos áto-
mos C(1) e C(3). No primeiro caso, 8

HB
, o qual não é um mínimo

de energia, a carga de C(1) é muito positiva e associada a um gran-
de valor de Δ(O(3)- C(3)) (-0,247 elétron). Este fato pode ser um
indício da causa da instabilidade dessa estrutura. Para 9

HB
 temos

que Δ(O(1)-C(1)) é de -0,332, ou seja, muito semelhante a 1
HB

,
porém o valor de Δ(O(3)-C(3)) é de +0,250 elétron, o que indica
que a carga do C(3) é mais positiva em relação à carga de O(3).
Isso justifica o fato da ligação de hidrogênio de 9

HB
 ser mais fraca.

CONCLUSÕES

Neste trabalho foram estudados as energias e os parâmetros geo-
métricos de derivados do 1,3-hidroxipropenal substituídos por gru-
pos doadores e retiradores de elétrons. As energias foram calculadas
pelas diferenças entre as formas aberta NHB e fechada HB, bem
como pelo modelo da partícula em um anel. Ambos não apresenta-
ram boa correlação entre si. A energia calculada por esses modelos
não apresenta correlação, o que nos leva a questionar a validade do
último modelo. Por outro lado, as variações energéticas para os
substituintes em C(1) e C(3) são semelhantes, em contraste com o
modelo proposto por Gilli e colaoradores, sugerindo que a modifica-
ção do modelo RAHB proposta por Madsen e colaboradores é apro-
priada. Os parâmetros Δr e Q bem como <λ> e RC são linearmente
correlacionados, o que indica que um incremento da força da liga-
ção de hidrogênio produz um incremento na ressonância do sistema
insaturado, indicando a validade do modelo RAHB. Substituintes
doadores ou retiradores de elétrons em R

1
 levam a um incremento na

ressonância e na força da ligação de hidrogênio. Substituintes em R
2

apresentam um efeito muito menor que os localizados em R
1
 e não

apresentam qualquer padrão de comportamento. Observaram-se boas
correlações entre d(O⋅⋅⋅O) e <λ> e d(O⋅⋅⋅O) e RC. Contudo, a distri-
buição dos pontos nos gráficos não é totalmente compatível com o

Tabela 4. Valores de Δ(O(1)-C(1)) e Δ(O(3)-C(3)) para substituições em R
1
 e R

2

Composto R
1

Composto R
2

Δ(O(1)-C(1)) Δ(O(3)-C(3)) Δ(O(1)-C(1)) Δ(O(3)-C(3))

1
HB

-0,338 -0,238 - - -
2

HB
-0,184 -0,251 3

HB
-0,348 -0,112

4
HB

-0,215 -0,249 5
HB

-0,321 -0,092
6

HB
-0,053 -0,319 7

HB
-0,383 -0,053

8
HB

+0,2 -0,247 9
HB

-0,332 +0,25



1192 Quim. NovaRustici et al.

modelo proposto por Gilli e colaboradores. Os dados obtidos permi-
tem que se conclua que o modelo proposto por esses autores para os
efeitos de substituintes em compostos que apresentam RAHB apre-
senta discrepâncias e que os efeitos de substituintes são mais impor-
tantes que o sítio de substituição. As análises das cargas atômicas
obtidas pelo método NPA confirmam as observações obtidas a partir
dos parâmetros geométricos.
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