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Artigo

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 ef al. Sometimes the
results indicate that the donor or acceptor effect is more important than the point of substitution.
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INTRODUCAO

Os compostos B-dicarbonilicos, e particularmente as 3-dicetonas
despertaram o interesse de muitos pesquisadores em funcio de suas
variadas aplica¢des. Os complexos metdlicos formados por f3-
dicetonas tém sido bastante empregados como aditivos para com-
bustiveis, fluidos supercriticos, em inimeras reagdes de condensagio
principalmente reagdes orgénicas'®, na manufatura de filmes
supercondutores, na produgdo de catalisadores homogéneos e hete-
rogéneos* e em quimica de polimeros®.

Os complexos lantanidicos de compostos B-dicarbonilicos
sdo usados como marcadores luminescentes em imunologia
(fluoroimunoandlise)®’. Os B-dicetonatos de lantanideos possuem
amplas aplicagdes na separacdo de misturas de lantanideos com
outros metais por sublimagdo fracionada, em cromatografia gasosa,
em cromatografia liquida de adsor¢@o, em andlises espectro-
fotométricas, como oxidantes e como reagentes de deslocamento
em espectroscopia de RMN®7,

Dentre estes compostos, um dos mais conhecidos € a 2,4-
pentanodiona (acetilacetonato). Em estudos realizados por
Verdenelli®, o acetilacetonato é empregado na sintese de diéxido
de estanho que, posteriormente, ¢ utilizado como condutor em
células solares. Outros empregos, recentemente relatados, sdo na
sintese de moléculas com propriedades farmacéuticas como anal-
gésicos e antitérmicos’.

E bem conhecido que o tautdmero mais estdvel do composto
B-dicarbonilico 1,3-propanodial é, na forma cetoendlica, o
3-hidroxipropenal (1,,), caracterizado por um sistema tipo anel
fechado assimétrico estabilizado por uma ligacdio de hidrogénio
muito intensa, O-H---O, intramolecular'® (Figura 1). Gilli e cola-
boradores'"!? propuseram o modelo de liga¢des de hidrogénio as-
sistidas por ressonancia, (“Resonance Assisted Hydrogen Bond”,
RAHB), para racionalizar o comportamento das liga¢des de hi-
drogénio O-H:--O e N-H---O muito curtas em sistemas conjugados.
Em uma primeira etapa desse modelo seqiiencial, as cargas parci-
ais existentes nos oxigénios da forma canonica dipolar levariam a
uma atragdo entre esses dois dtomos e, por conseqiiéncia, a uma
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menor distancia O---O. Em uma segunda etapa, o dtomo de hidro-
génio positivo que participa da ligagdo de hidrogénio se move
para o oxigénio com carga parcial negativa, levando a uma
neutraliza¢do das cargas opostas, localizadas nos oxigénios, e a
um incremento da delocalizagdo eletronica no sistema 7, (Figura
la). A ligagdo de hidrogénio muito curta e muito forte formada
por esse mecanismo possui um cardter covalente aprecidvel e €
uma ligacdo de trés centros e quatro elétrons, semelhante a0 mo-
delo proposto por Pimentel" para a ligagdo de hidrogénio no dnion
[F---H---F]. Madsen e co-autores'®, através da determinacio ex-
perimental de densidades eletrOnicas na benzoilacetona, modifi-
caram este modelo e propuseram que os oxigénios apresentas-
sem cargas parciais negativas e o hidrogénio situado entre eles,
carga positiva. O modelo RAHB foi generalizado e ampliado por
Gilli e inserido no modelo de ligacdo de hidrogénio eletrostatico-
covalente (“Electrostatic Covalent H-Bond Model” (ECHBM))".

A intensidade da ligacdo de hidrogénio intramolecular em de-
rivados do 3-hidroxipropenal pode ser afetada pela presenga de
substituintes que, dependendo de sua natureza, dimensao e posi¢do
podem induzir diferentes efeitos na delocaliza¢do dos elétrons 1t'>'°.
Estas interacdes apresentam grande influéncia sobre a estrutura ele-
trOnica desta classe de compostos, conferindo a estes propriedades
especificas, as quais tém sido caracterizadas através de técnicas
espectroscopicas como ressonancia magnética nuclear e espectros-
copia de infravermelho'’. Gilli e colaboradores'"'? verificaram que
as RAHB s@o 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 oxigénio endlico, O(1), e uma
grande carga parcial negativa no oxigénio carbonilico’®, O(3), (Fi-
gura 1). Este modelo geral foi proposto a partir da comparagdo da
estrutura cristalina de uma série de compostos contendo RAHB,
como os enodis de B-dicetonas, B-cetoésteres e B-cetoamidas'®, e
assim deveria ser aplicdvel a quaisquer outros compostos que con-
tenham RAHB. Apesar dos vdrios trabalhos que estudaram o efeito
de substituintes no 3-hidroxipropenal'*'®, nenhum deles estudou de
maneira uniforme o efeito de substituintes doadores e retiradores
de elétrons na estrutura e na ligacdo de hidrogénio desse composto.
Assim, nesse trabalho investigamos o efeito de substituintes nas
energias das ligagdes de hidrogénio, nos parametros geométricos e
nas cargas do 3-hidroxipropenal.
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Figura 1. Grupo central S-dicarbonilico e as substitui¢des estudadas

PARTE EXPERIMENTAL
Métodos computacionais

Todos os cdlculos foram realizados utilizando-se o programa
Gaussian 98". As otimizagdes de geometria e as determinagdes de
freqiiéncias vibracionais foram realizadas utilizando-se o método
B3LYP? e o conjunto de fungdes de base 6-311++G(d,p)*'. Todos
os compostos foram otimizados sem restrigdes, exceto 8, ., para o
qual se manteve o comprimento de ligagdo O(1)-H(1) fixo em 0,970
A, 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 ligagdes de hidrogénio, E, .., foram calcula-
das pela diferenca entre as formas quelato, HB, e aberta, NHB,
corrigidas pelas energias de ponto zero, utilizando-se fator de
escalonamento 1,0000. Vérios autores criticaram essa definicdo e
buscaram formas alternativas para se obter essa grandeza, normal-
mente envolvendo sistemas modelo ou correlagdes com pardmetros
geométricos ou obtidos pela andlise topoldgica da densidade eletrd-
nica'’?*?, Contudo, verificou-se que na auséncia de interacoes se-
cundarias na forma aberta, como ligacdes de hidrogénio ou repulsdes
estéricas, o valor de E,; . calculado como a diferenga entre as
energias de HB e NHB produz resultados confidveis'’. As energias
da ligagdo de hidrogénio também foram calculadas por um modelo
mecanico quantico simples, o de um elétron em um anel, com mas-
sas efetivas diferentes para a ligacdo de hidrogénio e o sistema con-
jugado™. Esta energia foi denominada 2AE,.

Na andlise das geometrias foram empregados os parimetros
Ar®, 0%, <A>* ¢ RC*. O primeiro corresponde 2 diferenga entre
a soma do raio de van der Waals dos dtomos de H e do oxigénio
receptor e a distdncia H---O. De acordo com critérios geométricos
necessdrios para a ocorréncia da ligacdo de hidrogénio®*, essa
distancia deverd ser menor que a soma dos raios de van der Waals;
assim, os maiores valores de Ar implicam em ligacdes de hidrogé-
nio mais fortes. O parametro Q ¢é usado para descrever a
delocalizacdo eletronica (Figura 2), pois este € uma medida direta
da equalizacdo dos comprimentos das ligacdes equivalentes da
estrutura central®. O pardmetro Q tem apresentado boa correla-
¢do com outros parametros que descrevem ligacdes de hidrogé-
nio, como as distancias O--O e O---H'?. Através do modelo RAHB,
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quanto menor o valor de Q, mais intensa ¢ a ligacdo de hidrogé-
nio e maior a delocalizag@o eletronica’.
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Figura 2. Pardmetro de delocalizagdo eletrénica Q

O indice médio de delocalizagio, <A>, é definido como:

4
<7u>=z%,7\]=nl—1,7\2=2—}12,7\,3:}’!3—1,7\,4:2—}14 (1)
i=1

i

onde n, sdo as ordens de ligagdo propostas por Pauling”
d(n)y=d(1)-clog,,n (©))

e d(n) e d(1) sdo os comprimentos de ligacdo para as ordens de
ligagdo n e 1, respectivamente e ¢ € uma constante que depende do
tipo de ligacdo quimica. Este indice € diretamente proporcional a
equalizag¢@o dos comprimentos de ligacdo, ou do incremento da res-
sondncia. RC é adiferengaentred, , ed, . ouseja, esse pardmetro
¢é inversamente proporcional a extensdo da transferéncia do préton
do O(1) para o O(3), ou refletiria o enfraquecimento da ligacdo de
hidrogénio®. As cargas atdmicas foram calculadas pelo método

“Natural Population Analysis (NPA)”,
RESULTADOS E DISCUSSAO
Energias das ligacdes de hidrogénio

Pela Tabela 1, pode-se observar que ndo hd uma boa correlagiao
entre as energias das ligacdes de hidrogénio calculadas pelos dois
métodos, B, . e 2AE, . Isso pode indicar que os valores de 2AE,
ndo sdo suficientemente precisos ou que esse modelo necessita so-
frer modifica¢des. Por esta Tabela verifica-se que, para os
substituintes localizados em R , E .. varia segundo: 6 >2>1>4
> 8 > 10, assim os doadores de elétrons mais fortes apresentardo
ligacdes de hidrogénio mais intensas e os retiradores de elétrons as
menores energias. Isso se encontra em contraste com as observa-
¢oes de Gilli e colaboradores'® e sugere que o O(1) pode apresentar

Tabela 1. Energias das ligacdes de hidrogénio, E
em kcal/mol

e 2AE,

HB-NHB

Compostos | S 2AE,
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
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uma carga parcial negativa, como observado por Madsen e colabo-
radores' para a ordem de estabilidade dos substituintes em R,. A
substitui¢do em R, apresenta um efeito semelhante ao observado
paraR , indicando que a doagdo de densidade eletronica desestabiliza
o préton localizado no O(1), que corresponde ao modelo proposto
por Gilli e colaboradores'®.

Parametros geométricos

A Tabela 2 apresenta os parametros geométricos das ligacdes
de hidrogénio intramoleculares para os derivados do 3-hidro-
xipropenal, dentre os quais, os valores das distancias de ligacdo
O-H (d(oiH)), 00, .)eH-O(, ), bem como os pardmetros
Ar, O, RC e <A>.

(0--0) (H--0)

Tabela 2. Parimetros geométricos, em A, a excegdo de <A>, que ¢
adimensional

Estrutura d - dy o do.o Ar Q RC <>

1, 0,997 1,700 2,586 0,800 0,144 0,663 0,224
1, 0962 - - - 0232 0,045
2 1,056 1,620 2,542 0,880 0,133 0,564 0,258
2., 0967 - - - 0232 0,078
3 1,006 1,646 2,552 0,854 0,154 0,640 0,207
3., 0966 - - - 0249 0,013
4. 1,056 1,461 2,448 1,039 0,086 0,405 0,333
4, 0969 - - - 0226 0,082
Sup 0,988 1,806 2,654 0,694 0,182 0,818 0,144
5., 0966 - - - 0,252 0,020
6, 1,055 1,455 2,448 1,045 0,050 0,400 0,414
6, 0963 - - - 0202 0,143
T 1,003 1,672 2,579 0,828 0,174 0,669 0,172
Tow 0,962 - 0,265 0,016
8 0,970 1,700 2,568 0,800 0,141 0,730 0,240
8,, 0970 - - - 0214 0,090
L 0,988 1,821 2,668 0,679 0,128 0,833 0,133
9., 0960 - - - 0254 - 0,001
10, 1,009 1,643 2,546 0,857 0,153 0,634 0,188
10, 0979 - - 0232 - 0030
11, 0,983 1,841 2,677 0,659 0,171 0,853 0,155
n,, 0963 - - - 0242 - 0,003

As correlagdes entre diferentes pardmetros geométricos, ou as
correlagdes estruturais, foram utilizadas largamente por Gilli, na
elaboragdo do modelo RAHB e em virias extensdes®. Elas sdo de
interesse particular pois podem indicar uma contribui¢do da liga-
¢do de hidrogénio na delocalizag@o eletronica pelo sistema conju-
gado. Correlagdes entre os varios parametros geométricos e a ener-
gia da ligagdo de hidrogénio, E .., foram menos estudadas, mas
Grabowski obteve uma boa correlagdo entre essa energia e o
pardmetro Q para os derivados fluorados e clorados®. Procurou-se
explorar as correlagdes entre E, ;. e 0s vérios pardmetros geomé-
tricos apresentados na Tabela 2, mas em nenhum caso se obteve
resultados satisfatorios.

Pode-se notar que algumas das grandezas listadas na Tabela 2
apresentam boa correlagio linear, como Ar e Q, com coeficiente de
correlagdo, (r), = 0,929; RC e <A>, r = 0,930, (Figura 3); d(O--O) e
<>, r = 0,910, (Figura 4); e d(O---0) e RC, r = 0,980, (Figura 5).
Correlagdes entre alguns desses pardmetros foram obtidas por Gilli
e colaboradores®. Essas correlagdes indicam que o incremento da
ligagdo de hidrogénio conduz a um aumento da ressonancia, como
proposto pelo modelo RAHB!. O fortalecimento da liga¢do de hi-
drogénio pode ser indicado por RC, ou d(O--O), pois Gilli et al.'®
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observaram que a transferéncia parcial do préton para o oxigénio
carbonilico ou a distancia entre os oxigénios se correlacionam com
o comprimento da ligacdo de hidrogénio.
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Figura 5. Correlagdo linear d(O-0O) versus RC

De acordo com os parametros geométricos analisados, as subs-
tituigdes em R, (vizinhas ao grupo enol) sdo as responsaveis pelas
maiores variacdes nos parametros geométricos proporcionais a for-
ca da ligacdo de hidrogénio intramolecular e a delocalizacdo dos
elétrons m. E interessante notar que apesar dos substituintes apre-
sentarem caracteristicas diferentes, a influéncia de todos eles na
forca da liga¢do de hidrogénio intramolecular foi a mesma, indi-
cando que os efeitos da posi¢do da substitui¢do estdo prevalecendo
sobre o cardter doador de elétrons ou receptor de elétrons dos mes-
mos. No entanto, as substitui¢des em R, apresentaram resultados
diferentes dos obtidos pelas substituigdes em R . A presenca de
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substituintes retiradores de elétrons, CI, F e NO,, diminui a resso-
nancia no anel e conseqiientemente, observa-se uma diminuicdo na
forga de ligagdo de hidrogénio. A presenca de CH, leva a um ligeiro
aumento na forga da ligacdo de hidrogénio e da delocaliza¢do dos
elétrons m, fornecendo resultados muito semelhantes aos observa-
dos para o 3-hidroxipropenal, pois este grupo € um fraco doador de
elétrons. Como se pode observar, nesse caso os efeitos dos
substituintes se sobressaem sobre os efeitos da posi¢do da substi-
tuicdo. E 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-hidroxipropenal'®. Contudo, os pardmetros apre-
sentados na Tabela 2 ndo variam monotonicamente com a intensi-
dade do cardter receptor e doador de elétrons para os substituintes
localizados em R, ou em R,. As excecdes sdo d, . d<o...0) e Ar para
substituintes em R,, excluindo-se o substituinte metila. Os dois pri-
meiros parametros crescem e o terceiro decresce, de acordo com a
ordem de carater receptor: 7, 3, 1, 5, 9 ¢ 11. O fato de nfo se ter
observado correlacio linear para as demais grandezas pode ser atri-
buido as pequenas variacdes observadas nos parimetros geométri-
cos e também pelo fato que alguns dos substituintes indicados apre-
sentam cardter doador ou receptor de elétrons T e sigma.

As observacdes apresentadas acima ndo estdo totalmente de
acordo com o modelo proposto por Gilli et al.’® para os efeitos de
substituintes. Um exemplo € o efeito dos substituintes em R.. Pelo
modelo proposto pelo grupo de Ferrara esperar-se-ia que os
substituintes doadores de elétrons tornassem a ligagcdo de hidrogé-
nio mais forte em R,, enquanto substituintes retiradores de elétrons
a enfraquecessem. Isso indica que o modelo ndo prevé o papel dos
substituintes doadores de elétrons.

As conclusdes acima sdo reforcadas pela andlise dos pardmetros
listados na Tabela 2 para os compostos na conformacao aberta, NHB.
Os valores de Q sdo muito maiores e constantes, ¢ os valores de
<A> séo menores que os da forma quelato, HB, indicando que as
substitui¢des nao afetam ou afetam muito pouco a delocalizagdo
eletronica na auséncia de ligagdo de hidrogénio intramolecular.

Cargas atomicas

A Tabela 3 apresenta os valores das cargas NPA para todos os
compostos estudados. Os valores entre parénteses correspondem a
diferenca de carga entre os compostos HB e NHB, A s npp, UM
dado interessante € que todos os hidrogénios, das estruturas (HB),
tém aproximadamente os mesmos valores de carga, em média 0,506
elétron, e sdo sempre maiores que as cargas dos H(1) das estruturas
abertas, (NHB). Podemos destacar que os compostos 10, € 8.
possuem os maiores valores de carga positiva em H(1), (0,514 e
0,513 elétron), e IIHB o menor valor (0,484 elétron). Isto mostra
que ndo apenas a posi¢do de um dado substituinte, bem como sua
natureza, pode provocar efeitos diferenciados na distribuicdo de carga
da molécula. Apesar das cargas nos dtomos de H(1), nos compostos
HB, ndo apresentarem grandes variacdes, as cargas dos dtomos de
oxigénio variaram consideravelmente de HB para NHB.

Comparando as duas conformagdes, temos que a presenga da li-
gacdo de hidrogénio atribui um aumento significativo de carga nega-
tiva nos oxigénios. O oxigénio da carbonila, O(3), é o dtomo mais
afetado pela presenca da ligacdo de hidrogénio. Dentre os compostos
substituidos em R, 4., 10, e 6, apresentaram os maiores valores
de Aqy, s, (-0,089 -0,091 e -0,094 elétron, respectivamente), indi-
cando que a ligacao de hidrogénio intramolecular promove um au-
mento da densidade eletrdnica 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, € 2,,.. Para substitui¢des em R,

a estrutura S, apresentou o maior valor de A(HB_NHB) (-0,086 elétron),
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Tabela 3. Cargas NPA, (elétron), e diferencas entre cargas NPA,

(elétron), das estruturas HB e NHB
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0.6370/ O‘ \O 0.0'544 o )
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8 I N ‘;’792 X 0382 N (0:000)
0320 0524 0351 -0.486 (0,031) (-0,038)
0,508 0478 (0,030) 005
- 0,610 H . ~ (-0,008) _H -0,
0,638~ 0‘ X ~(0:630 o‘ 0,527 o‘
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o, XN 0,396 N 0,389 X (0.007)
oas 0426 NO, e NO, Py
- 0459 0 (0,002 (0
0484 0.507 (0,023)
0,623 -0,466 ~ 0022 555 (-0,001) _H (0,089)
(ol o‘ o o‘ s 0‘
11 0,289 K/Q“‘ 0,329 X\ 0,621 (0,010)
NO; oah owx (004 X NO,
OIS o4 - 0435 (0,023) (0014

segulda.dos compost(?s 7w 3up € Iy que apresentaram \{al(.)res mui-
to préximos dos obtidos para os compostos com substituigdes em

R,, -0,077, -0,082 e -0,083 elétron, respectivamente. Isto mostra que
a presenca de ligacdo de hidrogénio torna a delocalizagiio eletronica
mais acentuada no interior do anel. Além disso, o aumento de carga
negativa de O(3), para todos os substituintes, indica que as variacdes
de carga na carbonila sdo pouco afetadas pela substitui¢do, bem como
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Tabela 4. Valores de A(O(1)-C(1)) e A(O(3)-C(3)) para substituigdes em R, e R,

Composto R, Composto R,

AO(D-C(1)) A(O(3)-C(3)) AO()-C(1)) A(O(3)-C(3))
| . -0,338 -0,238 - - -
2.0 -0,184 -0,251 3. -0,348 -0,112
4. -0,215 -0,249 5.8 -0,321 -0,092
(. -0,053 -0,319 T s -0,383 -0,053
8. +0,2 -0,247 9us -0,332 +0,25

pela natureza do substituinte.

Com relagdo aos oxigénios dos grupos hidroxila, observa-se,
para as estruturas com substitui¢do em R, ou em R, que a presenca
da ligag¢@o de hidrogénio também causou aumento de carga negati-
va em O(1). Este aumento ndo € tdo intenso como no caso do grupo
carbonila. A presenga de substituintes tanto em R, quanto em R,
provoca modificagdes muito variadas, como por ex., nos valores de
variagdo de carga nos casos 6, (-0,052 elétron) e 7,
(-0,026 elétron). Devemos destacar que em relagdo aos substituintes
CH,, Cl e NH,, a substitui¢do em R, afeta mais a carga de O(1) que
a substituicdo em R,. As cargas elevadas para O(1) e O(3) indicam
a validade do modelo de Madsen et al'.

Com relacdo ao carbono C(1), observa-se que para 0s compostos
com substituicio em R, os substituintes que provocam maiores vari-
agbesem A . s80 Cle CH;, enquanto que as variagdes provocadas
por NH, e F sdo semelhantes. O mesmo se observa para 0s compostos
substituidos em R,. Com relagdo ao carbono C(2), nota-se que para
0s compostos com substituicdo em R, os grupos NH, € F provocam
diminuigdes no valor de A, .y, - Jd para os compostos com substi-
tuicdo em R,, ndo se observam grandes variagdes nos valores de A,
iy PArd C(2). Com relagdo ao carbono C(3), observa-se para os com-
postos com substitui¢des em R que o grupo NH, torna A, . mais
negativo que os demais grupos; isso significa que a ligagdo de hidro-
génio provoca uma diminui¢do da carga de C(3). No entanto, em
relagdo aos compostos com substituicdo em R,, observa-se que os
valores de A, ) $30 muito parecidos.

A partir destas andlises tentou-se fazer uma conexdo entre os
dados obtidos das cargas parciais e os resultados da andlise dos
paridmetros geométricos. De acordo com estudos teéricos™, a distri-
bui¢do de carga nos dtomos de oxigénio dos grupos carbonila e
hidroxila pode ser afetada pela substitui¢do, o que por razdes
eletrostaticas altera as distdncias OO, influenciando diretamente
na for¢a da ligagdo de hidrogénio. No entanto, tais propriedades
ndo foram observadas para os compostos estudados quando se com-
parou o malonaldeido (1,,) e seus derivados.

Com relag@o aos compostos HB, as substitui¢des em R, provo-
caram um aumento das cargas negativas em O(3). No entanto, as
cargas de O(1) sofreram poucas variagdes ou mantiveram-se cons-
tantes. Para aos compostos 4., € 6., que apresentam ligagOes de
hidrogénio mais intensas e maior deslocalizagdo dos elétrons T, es-
perava-se uma diminui¢do das cargas negativas nos oxigénios O(1)
e O(3), porém o que se observou foi um aumento das mesmas, quando
comparadas as cargas de 1, (Tabela 3), o que estd em desacordo
com os resultados de Trendafilova e colaboradores®. Os compostos
que possuem oxigénios de carbonilas com pequena densidade ele-
tronica nem sempre sd3o os que possuem ligacdes de hidrogénio
estaveis. De acordo com os parimetros geométricos, 0 composto
6, apresenta a ligac@o de hidrogénio mais forte € maior delo-
calizacdo eletronica T, porém observa-se que a carga parcial de
O(3) € mais negativa em 6, que em 1, (-0,619 elétron).

Devido aos resultados obtidos pela andlise das cargas de O(1) e
O(3), optou-se pela andlise das variacdes de cargas entre os dtomos

O(1) e C(1), A(O(1)-C(1)) e entre O(3) e C(3), A(O(3)-C(3)) (Ta-
bela 4). Com relagdo aos compostos substituidos em R, observou-
se que os valores de A(O(3)-C(3)) se mantiveram proximos, com
excegdo de 6,,,. Por outro lado, os valores de A(O(1)-C(1)) diminui-
ram; isso mostra que a carga de C(1) se torna mais positiva para os
compostos substituidos que em 1.

Os resultados obtidos justificam o fato de 6, apresentar a li-
gacdo de hidrogénio mais intensa, pois o valor de A(O(1)-C(1))
sendo menos negativo que o de A(O(3)-C(3)) facilita a transferén-
cia de préton na ligagdo de hidrogénio. Os dados obtidos para as
substitui¢des em R,, mostram o inverso. Os valores de A(O(1)-
C(1)) mostram-se equivalentes, enquanto que os valores de A(O(3)-
C(3)) se tornam menos negativos em 3,-9, ..

Algumas peculiaridades observadas confirmam os resultados
das andlises anteriores. Para os compostos com substitui¢do em R,
observa-se que 3, € 0 que apresenta maior forca de ligagdo de
hidrogénio e também a maior delocalizac@o eletronica. Isto pode
ser observado pelo valor de A(O(3)-C(3)). Além disso, os compos-
tos 8, € 9., apresentam valores positivos na variagdo de carga, o
que mostra que as cargas positivas sdo muito acentuadas nos ato-
mos C(1) e C(3). No primeiro caso, 8, 0 qual ndo € um minimo
de energia, a carga de C(1) € muito positiva e associada a um gran-
de valor de A(O(3)- C(3)) (-0,247 elétron). Este fato pode ser um
indicio da causa da instabilidade dessa estrutura. Para 9, temos
que A(O(1)-C(1)) € de -0,332, ou seja, muito semelhante a 1,
porém o valor de A(O(3)-C(3)) é de +0,250 elétron, o que indica
que a carga do C(3) € mais positiva em relagdo a carga de O(3).
Isso justifica o fato da ligagdo de hidrogénio de 9, ser mais fraca.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados as energias e os pardmetros geo-
métricos de derivados do 1,3-hidroxipropenal substituidos por gru-
pos doadores e retiradores de elétrons. As energias foram calculadas
pelas diferencas entre as formas aberta NHB e fechada HB, bem
como pelo modelo da particula em um anel. Ambos nao apresenta-
ram boa correlag@o entre si. A energia calculada por esses modelos
ndo apresenta correlacio, o que nos leva a questionar a validade do
ultimo modelo. Por outro lado, as variacdes energéticas para os
substituintes em C(1) e C(3) sdao semelhantes, em contraste com o
modelo proposto por Gilli e colaoradores, sugerindo que a modifica-
¢do do modelo RAHB proposta por Madsen e colaboradores € apro-
priada. Os parimetros Ar e Q bem como <A> e RC sdo linearmente
correlacionados, o que indica que um incremento da forca da liga-
¢do de hidrogénio produz um incremento na ressondncia do sistema
insaturado, indicando a validade do modelo RAHB. Substituintes
doadores ou retiradores de elétrons em R, levam a um incremento na
ressonancia e na forga da ligagdo de hidrogénio. Substituintes em R,
apresentam um efeito muito menor que os localizados em R, e ndo
apresentam qualquer padrdo de comportamento. Observaram-se boas
correlagdes entre d(O--0) e <A> e d(O--0) e RC. Contudo, a distri-
bui¢do dos pontos nos graficos ndo € totalmente compativel com o
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modelo proposto por Gilli e colaboradores. Os dados obtidos permi-
tem que se conclua que o modelo proposto por esses autores para 0s
efeitos de substituintes em compostos que apresentam RAHB apre-
senta discrepancias e que os efeitos de substituintes sdo mais impor-
tantes que o sitio de substituicdo. As andlises das cargas atOmicas
obtidas pelo método NPA confirmam as observacdes obtidas a partir
dos parimetros geométricos.
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