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Artigo

A THEORETICAL STUDY ABOUT THE NON-LINEARITY OF THE HYDROGEN BONDING IN THE C,H,0-C,H, AND C,H,S-
C,H, HETEROCYCLIC SYSTEMS. B3LYP/6-31G(d,p) calculations were used to determine the optimized geometries of the C,H,0-
C,H, and C,H,S-C H, heterocyclic hydrogen-bonded complexes. Results of structural, rotational, electronic and vibrational
parameters indicate that the hydrogen bonding is non-linear due to the 7 bond of the acetylene interacting with the hydrogen atoms
of the methyl groups of the three-membered rings. Moreover, the theoretical investigation showed that the non-linearity is much

more intriguing, since there is a structural disjunction on the acetylene within the heterocyclic system.

Keywords: heterocycles; hydrogen bond; non-linearity.

INTRODUCAO

Tém-se demonstrado que sistemas heterociclicos formados por
interagdes tipo XHeeen (pares de elétrons ndo compartilhados) sdo
considerados uma representa¢do importante da primeira etapa da
reacdo de adigdo eletrofilica com abertura de anel'. Pela importan-
cia deste tipo de reag@o, complexos de hidrogénio heterociclicos
tornaram-se foco de estudo e recentemente tém sido estrutural-
mente bem caracterizados, seja através da espectroscopia de mi-
croondas** ou aplicando-se cdlculos ab initio e DFT (“Density
Functional Theory”)’.

Experimentalmente, a utilizagdo da regido de microondas para
o estudo de complexos de hidrogénio caracteristicos de reagdo de
adicdo eletrofilica estd relacionada a analise do movimento
rotacional molecular, em que feixes de ondas térmicas sdo produ-
zidos em um equipamento formado por um “pulsed-nozzle” (bo-
cal-pulsado) e uma cavidade retangular ressonante de Fabry-Pérot.
Sob pressdo controlada (~2,5 Bar) em atmosfera de argdnio, pe-
quenas quantidades (~1%) das espécies que formam o complexo
de hidrogénio sdo misturadas em fase gasosa. Os ensaios fornecem
resultados que sdo transcritos utilizandos a transformada matema-
tica de Fourier, FTMS (“Fourier Transform Microwave
Spectroscopy”). A importincia do espectro de microondas relacio-
na-se ao fendmeno de substitui¢@o isotdpica, em que as distancias
das ligagdes quimicas sdo mantidas constantes, mas as massas atd-
micas alteradas. Assim determinam-se os momentos de inércia e,
conseqiientemente, obtem-se a geometria de equilibrio’. Desen-
volvido por Balle e Flygare®, a instrumentac¢do e todo o protocolo
FTMS tornaram-se, experimentalmente, a maneira mais eficaz para
determinacdo de geometria molecular, proporcionando destaque e
projecdo internacional de alguns grupos de pesquisa atuantes neste
campo da espectroscopia®!’.

Em outra visao, cdlculos tedéricos também desempenham um
papel importantissimo no estudo de sistemas heterociclicos
intermoleculares'"'?, tanto reproduzindo satisfatoriamente resulta-
dos experimentais fornecidos pela FTMS, como também propon-
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do novos escopos a respeito da estrutura molecular otimizada, como
por exemplo, a ndo-linearidade na ligacdo de hidrogénio. Para com-
plexos de hidrogénio heterociclicos tipo C,H,Y-C.H, com Y = O
(6xido de etileno)'® e S (sulfeto de etileno), a ndo-linearidade na
ligacdo de hidrogénio € formada devido a uma intera¢do secundd-
ria entre a densidade eletronica da ligacdo m do acetileno e os hi-
drogénios axias (Ho) dos grupos CH, no anel de trés membros>*'*,
Este fendmeno € considerado pelos espectroscopistas uma disfungio
estrutural, devido a cooperatividade existente entre a ligagdo de
hidrogénio principal Heeen e a interacdo secunddria H*eeewt. Proe-
minentemente, através da FTMS Legon propds uma geometria para
o complexo de hidrogénio C,H,0-CH,", em que os resultados mos-
traram um desvio (0) da ligacdo de hidrogénio que, a priori, indica
a existéncia da interacdo secunddria H%seewt, conforme esquema na
Figura 1.
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Figura 1. Complexo de hidrogénio formado por oxido de etileno e acetileno
e a ndo-linearidade (8) da ligagdo de hidrogénio

Considerando a importancia deste complexo de hidrogénio para
a reagdo de abertura do anel 6xido de etileno, propusemos neste
trabalho um estudo tedrico ndo somente do complexo C,H,0-C H,,
mas também estendendo ao sistema C,H,S-C,H, para verificarmos
teoricamente a existéncia da ndo-linearidade na ligagdo de hidro-
génio em confronto aos resultados FTMS disponiveis. Neste senti-
do, focaremos aspectos estruturais como distincias de ligacdo e
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angulos diedros, propriedades eletrOnicas como cargas atdmicas e
energia da ligacdo de hidrogénio, além da andlise espectroscdpica
em termos das constantes rotacionais e bandas de estiramento na
regido do infravemelho. Todo este conjunto de pardmetros tem como
objetivo formular um melhor entendimento do fendmendo de ndo-
linearidade na liga¢do de hidrogénio.

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os célculos de otimizacdo de geometria dos complexos de hi-
drogénio heterociclicos C,H,0-C,H, e C,H,S-C H, foram realiza-
dos utilizando o programa Gaussian 98 W' e como nivel de cdlcu-
lo foi usado o B3LYP/6-31G(d,p). A opcio por este nivel de célcu-
lo B3LYP/6-31G(d,p) baseia-se em resultados de um teste
quimiométrico rigoroso de propriedades estruturais, eletronicas e
vibracionais de complexos de hidrogénio heterociclicos similares '®.
Neste estudo foi mostrada a maior proeminéncia das fungdes de
polarizacdo (d,p) (adicdo de orbitais tipo d e p aos dtomos “pesa-
dos” e hidrogénio, respectivamente), como também a indicagdo de
que o método DFT, representado na ocasido pelo hibrido B3LYP, é
a op¢do mais adequada e vidvel quando comparada a cdlculos MP2.
Para se avaliar a for¢a de interacdo dos complexos de hudrogénio
C,H,Y-C,H,, a energia da ligagdo de hidrogénio foi determinada de

2772
acordo com a Equacdo 1".

AE = E(C,H,Y-CH,) - [E(C,H,Y) + E(C,H,)] (1)

Diante dos valores de AE foi determinada a energia da ligacdo
de hidrogénio corrigida (AE®) considerando as contribui¢cdes ZPE
(“Zero Point Energy”)* e BSSE (“Basis Sets Superposition
Error”)?!. Para o estudo das cargas atomicas foi utilizado o
formalismo Chelpg®?* e os cdlculos foram processados utilizando
o programa Gaussian 98 W. Desta forma, os valores de transferén-
cia de carga na ligagcdo de hidrogénio Heeen e na interacdo secun-
daria H%eewr foram determinados através de um balango de carga
no complexo de hidrogénio (C,H,Y-C H,) em relagdo as espécies
isoladas (C,H,Y e CH)).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Geometria de equilibrio

Conforme os cdlculos B3LYP/6-31G(d,p), a total otimizacdo
de geometria dos complexos C,H,0-C,H, e C,H,S-C H, € mostra-
da na Figura 2. Estas estruturas, de fato correspondem a um mini-
mo global de energia visto que, de acordo com os resultados obti-
dos, nenhuma freqiiéncia imagindria foi encontrada no espectro
vibracional tedérico de infravermelho. De acordo com os resultados
dos célculos tedricos apresentados na Tabela 1, realmente € nitido
que a ligacdo de hidrogénio Heeen ¢ formada entre os pares de elé-
trons ndo compartilhados n do oxigénio e enxofre e o dtomo de
hidrogénio do acetileno. Em referéncia a geometria proposta pela
andlise FTMS, constatamos que o cdlculo B3LYP/6-31G(d,p) re-
produziu satisfatoriamente os valores experimentais disponiveis,
tanto para os monémeros C,H,0, C,H,S e C,H,, como para o com-
plexo de hidrogénio C H,0-C H,, cujo resultado de 2,13 A para a
distancia da ligagdo de hidrogél}io R ..., estd em boa concordan-
cia com o valor FTMS de 2,40 AP,
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Figura 2. Geometrias otimizadas dos complexos de hidrogénio heterociclicos
CHO0-CH,e CHS-CH,

Tabela 1. Pardmetros estruturais e rotacionais dos mondmeros e complexos de hidrogénio heterociclicos C,H,Y-C,H, obtidos a partir do

calculo B3LYP/6-31G(d,p)

Parametros Sistemas moleculares
CH, CH,0 CH,S C,H,0-CH, CH,S-CH,

HC 1,0657 (1,0572)* — — — —
rCC* 1,2053 1,4693 (1,4648)° 1,4817 (1,492)¢ 1,467 1,840
rCY* — 1,4304 (1,4313)° 1,8383 (1,819)° 1,436 1,480
rCH®* — 1,0899 (1,0859)° 1,0862 (1,078)¢ 1,090 1,086
rCI—/I\B>X< — 1,0899 (1,0859)° 1,0862 (1,078)¢ 1,088 1,085
SC\/(\C* — — — -0,35 -0,15
dYCC* 0,18° 0,07°
Ri" — — — 2,130 (2,40 2,801

* — — — 25,08 (30)¢ 42,35
0* — — — 0,89 1,82
o* — — — 0,35 0,98
Ao** — 25,593 (25,483)° 22,052 13,345 (13,025)¢ 7,555
Bo** 35,272 (35,273)° 22,064 (22,120)° 10,542 1,828 (1,848)¢ 1,596
Co** — 14,108 (14,097) 7,883 1,821 (1,846)¢ 1,466
I, 51,16525 70,51546 81,83675 135,23682 238,85746
I, 51,16525 81,79487 171,19390 987,15892 1130,58298
1 — 127,92164 228,93026 990,80540 1230,44015

*Valores de r e R em angstrons. Valores de CYC, 6, @ e ® em graus; **valores de Ao, Bo e Co em GHz; * = Ref. 25; ® = Ref. 24; © = Ref. 26;

d=Ref. 15 e ¢ = Ref. 27.
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Embora detectada experimentalmente por FTMS', a ndo-
linearidade da ligag@o em sistemas heterociclicos € bem estabelecida
apenas pelo angulo 6 (Figura 1). Neste estudo tedrico, entretanto,
observamos a formacdo de novas distor¢Oes estruturais mais intri-
gantes no acetileno formadas pelos angulos ® e ¢ entre os dtomos
HC:C® e C*CH, respectivamente. Os valores dos dngulos ® e @ para
os complexos C,H,0-C,H, e C,H,S-C H, mostram uma mudanga
dréstica na estrutura do acetileno, principalmente no complexo for-
mado pelo sulfeto de etileno. De acordo com a VSEPR (“Valence
Shell Electron Pair Repulsion”)®, os pares de elétrons n no enxofre
formam um angulo entre si de ~180°, enquanto no oxigénio este
angulo € de ~110°, conforme indicado na Figura 3. Temos entdo que
o maior desvio da linearidade da ligaciio de hidrogénio para o com-
plexo C,H,S-C,H, ocorre porque a interagdo secunddria com os hi-
drogénios axiais H* é mais propicia, tendo como conseqiiéncia um
maior alongamento da distdncia CH* em relagdo a ligagdo CHP, como
também valores mais pronunciados nos angulos @ e ¢. A variacdo
das ligagdes CH nos anéis de trés membros também reforca a idéia
da nio-linearidade da ligacdo de hidrogénio, embora este aspecto
estrutural nos grupos metil serd melhor discutido na préxima
subsecdo, através da andlise das cargas atdmicas Chelpg.

Em termos de estabilidade, a reatividade do 6xido e sulfeto de
etileno pode ser compreendida pela relaxagdo anelar através das
distancias CY e dos angulos CYC e YCC. Como a distancia da
ligag@o de hidrogénio R, ¢ muito maior no complexo C,H,S-
C,H, em relagdo ao sistema C,H,0-C,H,, pode-se afirmar que C,H,
¢ mais reativo com o 6xido de etileno. A relaxacdo do anel de trés
membros contendo oxigénio € mais evidente, conforme pode ser
observado nas variagdes no angulo 8CYC de -0,35° e -0,15° para os
complexos C.HO-CH, e CH,SS-CH,, respective}\mente. Por outro
lado, a variagio sofrida pelo angulo interno YCC foi apenas de
0,18° e 0,07°, indicando que a maior mudanca estrutural nos anéis
de trés membros, devido a formagdo do complexos de hidrogénio
C,H,Y-C,H,, estd relacionada realmente ao angulo CYC. Em ou-
tras palavras, quanto mais reativo ou mais intensamente ligado for
o complexo de hidrogénio, maior a variagio no dngulo 8CYC e,
conseqiientemente, a reagdo de abertura de anel ocorrerd com mais
facilidade.
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Figura 3. Representagdo do dangulo existente entre os pares de elétrons n no
oxigénio e enxofre dos compostos oxido e sulfeto de etileno

Supondo-se o modelo do rotor rigido, a andlise FTMS a baixas
pressdes em fase gasosa pode ser usada para calcular as constantes
rotacionais e extrair informac@o sobre a geometria de moléculas e
complexos de hidrogénio®-. Para os sistemas C,H,0-C H, e C,H,S-
C,H,, os valores das constantes rotacionais Ao, Bo e Co sdo apre-
sentados na Tabela 1. Embora a nio-linearidade da ligagdo de hi-
drogénio em termos dos angulos ® e ¢ ndo tenha sido observada
experimentalmente, os valores das constantes rotacionais FTMS
estdo em 6tima concordancia com os resultados obtidos segundo o
célculo B3LYP/6-31G(d,p), como pode ser observado na Tabela 1.
Em termos de simetria, tanto os mondmeros como os complexos
de hidrogénio podem ter sua geometria caracterizada através dos
momentos de inércia 1, I, e I, cujos valores também estdo apre-
sentados na Tabela 1. Para o acetileno, sua geometria linear € des-
crita como pido simétrico (“symmetric top”) devido aos momen-
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tos de inércia [, e I serem iguais, enquanto o momento /, € nulo.
Desta forma, o grupo pontual D_  indica apenas o nimero de ope-
ragdes de simetria para o acetileno e ndo sua simetria propriamen-
te dita. Esta mesma andlise € vélida para as demais espécies, siste-
mas heterociclicos isolados C,H,Y e complexos de hidrogénio
C,H,Y-C H,, que possuem uma mesma simetria tipo pido
assimétrico (“asymmetric top”), embora seus grupos pontuais se-
jam distintos, C, e C, respectivamente?'.

Parametros eletronicos e vibracionais

Paralelamente a andlise estrutural, a predisposicdo reativa dos
complexos de hidrogénio heterociclicos C,H,0-C,H, e C,H,S-C H,
pode ser melhor avaliada criteriosamente através da trsnsferéncia
de carga 8Q,, e energia corrigida da ligacdo de hidrogénio AE-.
Como mostrado anteriormente, a ndo-linearidade da ligagdo de hi-
drogénio € mais pronunciada no complexo C,H,S-C,H, devido ao
angulo de ~180° entre os pares n do enxofre proporcionar uma
maior interacdo secunddria entre a ligacdo m do acetileno e os hi-
drogénios axiais dos grupos metil no anel de trés membros. Esta
interacdo pode ser observada pela transferéncia de carga, a qual
indica que os hidrogénios H* tiveram um aumento de -0,0087 e
-0,014 u.a. em suas cargas pontuais, enquanto os hidrogénios HP
tiveram uma diminuicdo de +0,0013 e +0,0008 u.u. nos complexos
de hidrogénio C,H,0-C H, e C,H,S-C H,, respectivamente. Desta
maneira podemos perceber que, realmente, o maior desvio na
linearidade na ligacdo de hidrogénio no complexo C,H,S-C,H, re-
sulta em uma interagdo H%eem mais intensa e, por conseguinte,
uma maior transferéncia de carga 8Q,” Por outro lado, os corres-
pondentes valores de transferéncia de carga SQ(H_._”) de -0,02 e
-0,013 u.a. para os complexos C,H,0-C H, e C,H,S-C H, também
proporcionam uma conexdo direta com a hipétese da existéncia da
intera¢do secunddria, visto que a menor transferéncia de carga de
-0,013 u.a. proporciona a intera¢@o secundaria H*seert desestabilizar
em 2,27 kJ mol” a energia corrigida AE* da ligagdo Heeen no com-
plexo C,H,S-C,H, em relagdo ao sistema C,H,0-C,H,.

Além dos valores de transferéncia de carga e energia da ligagio
de hidrogénio, parametros harmonicos de infravermelho também
reforcam a forca da ligagdo de hidrogénio através dos novos modos
vibracionais ou freqiiéncias de estiramento da ligagdo de hidroge-
nio. Na Tabela 2, o valor para v de 148,3 cm™ indica de fato que
o complexo C,H,0-C,H, € o sistema heterociclico mais estédvel,
embora seja bem estabelecido que a energia da ligacdo de hidrogé-
nio provenha de uma relagio direta com mudancas vibracionais nas
espécies doadoras de prétons®, no caso atual a ligagio H—CCH.
Assim, para os complexos C,H,0-C,H,e CH,S-C H, o deslocamen-
to vibracional de -86,8 e -49,0 cm™' na ligagdo AvS, . € proporcional
as correspondentes energias da ligacdo de hidrogénio de 6,42 e 4,15
kJ mol ™. Este fendmeno de incremento na regido do infravermelho é
conhecido como efeito batocrdmico* e caracteriza-se principalmente
por um aumento na intensidade de absorcdo da ligagdo H—CCH,
cujas razdes sdo de 3,12 e 1,97 para os complexos de hidrogénio
CH,0-CH,eC,H,S-C H,, respectivamente. Percebe-se, portanto, que
a quantificacdo da energia da ligacdo de hidrogénio e a andlise dos
novos modos vibracioanis harmonicos contribuem para se caracteri-
zar teoricamente a idéia das ndo-linearidades da ligacdo de hidroge-
nio nos complexos C,H,0-C H, e CH,S-C,H,. Note que, similar-
mente aos valores de AE* discutidos anteriormente, tanto 0 novo modo
vibracional de 148,3 cm como o efeito batocromico de -86,8 cm’!
indicam, realmente, a maior forca de interagdo Heeer no complexo
C,H,0-CH, e, assim, a interagdo secunddria (0) e as demais altera-
¢des estruturais (@ e ) no acetileno complexado sdo brandamente
afetadas em relagdo ao complexo C,H,S-C H,.
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Tabela 2. Parimetros eletrdnicos, energia nio corrigida (AE) e
corrigida (AE®) da ligacdo de hidrogénio com as respectivas correcoes
ZPE e BSSE; parametros vibracionais, freqiiéncia de estiramento
(v8,o) e intensidade de absor¢do (I5,.) da ligagdo H—CCH na
molécula isolada quando comparada a formacdo do complexo de
hidrogénio (AVS,.e I3 ... /15 ) e os novos modos vibracionais
Vs,.., € I, obtidos a partir do calculo B3LYP/6-31G(d,p)

Parametros Moléculas

CH, CH,0-CH, CH,S-CH,
AE* — 17,53 10,76
ZPE* — 4,34 3,20
BSSE* — 6,77 3,41
AES* — 6,42 4,15
oQ (H___”)* — -0,02 -0,13
SQH“’* — -0,0087 -0,014
SQHB** — +0,0013 +0,0008
V8 FF 3436,3 — —
ISHC** 85,4 _ _
AVS, F* — -86,8 -49,0
ISHC’ e — 3,12 1,97
VS ¥ — 148,3 96,0
B, 5" — 3,9 5,16

*Valores de AE, ZPE, BSSE e AE® em kJ mol; *valores de 6Q em
unidades atdmicas (u.a.); **valores de v ¢ I em cm™ e km mol™,
respectivamente.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi mostrada a importancia do cdlculo tedrico
para o estudo da geometria molecular de complexos de hidrogénio
heterociclicos C,H,0-C H, e C,H,S-C,H,. Apesar da técnica FTMS
ter detectado um desvio na geometria da ligacdo de hidrogénio,
devido a interagdo entre a ligagdo 7 do acetileno e os hidrogénios
axiais dos grupos metil nos anéis de trés membros, os cédlculos
B3LYP/6-31G(d,p) além de reproduzirem satisfatoriamente os da-
dos experimentais, indicaram uma disfuncdo ndo apenas na liga-
¢do de hidrogénio, mas também uma quebra na simetria da molé-
cula de acetileno na formagdo do complexo de hidrogénio. Este
dltimo aspecto estrutural ndo tinha sido observado experimental-
mente e pode ser justificado teoricamente por meio de parimetros
eletronicos, como a transferéncia de carga e a energia da ligacdo
de hidrogénio, ou através da andlise das freqiiéncias de estiramento
na regido do infravermelho.
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