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BENT’S RULE CONTEXTUALIZES HYDROGEN BOND STRENGTH IN TRIMOLECULAR CLUSTERS. This article presents
a theoretical study of the molecular properties of trimolecular clusters of C H, --HCN---HX formed by the ®---H and n---H hydrogen

' 'm

bonds. The interaction strengths of these interactions are in line with the variations in s-character, and independently, the red-shift

rise whether stronger or weaker bound systems are carried out. This behavior was justified via NBO analysis and supported by Bents

rule, wherein the greater variations in s-character of X are in good agreement with larger red-shifts and vice-versa. To conclude, the
refinement of the supermolecule approach and NBO binding energies also corroborate in this regard.
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INTRODUCAO

Embora a necessidade de um modelo que descreva os sistemas
intermoleculares estabilizados através do hidrogénio tenha sido desta-
cada por Remer e Jensen' e posteriormente por Gilli e Gilli,? atualmen-
te as interagdes intermoleculares s3o resumidamente representadas
pela forma W-Y---H-X, em que Y e X séio elementos ou grupos que
devem conter eletronegatividades mais elevadas do que o hidrogénio.?
Entrementes, Y interage com moléculas doadoras de préton devido a
uma alta concentracdo eletronica proveniente de hidretos de metais
alcalinos (W = Li, Na ou Be),** halogénios,®’ calcogénios,® e até
mesmo elétrons de ligacdes  ou 6 (C =W e Y).*'? Ndo obstante,
interacdes como as liga¢des de hidretos catidonicos (H---Li*, H---Na*
ou H---Mg*)," ligagdes de di-hidrogénio (H---H),"*' as recém desco-
bertas liga¢des de pinacogénio (N-+-P, O-+-P e S---P),% e notoriamente
as ligacoes de hidrogénio n---H, 6---H, O---H, N---H e S---H*' podem
ser analisadas mediante esta diferencga de eletronegatividade.

Ao longo de mais de um século, muitas abordagens de natureza
tedrica®*? e/ou experimental®* foram utilizadas no estudo da liga¢do
de hidrogénio pelo fato das propriedades desta interagdo serem
consideradas essenciais na elucidagdo de diversos fendmenos, como
aqueles inerentes a quimica,” fisica,?® espectroscopia,”’ ciéncia de
materiais,”® biologia,” bioquimica,’® medicina®' e astronomia.??
Além destas, existem muitas outras aplicacdes da ligacdo de hi-
drogénio, como por exemplo, na caracterizagdo do DNA,* cuja
estrutura de dupla hélice € estabilizada por meio de atragdes do tipo
N:---H e O--H (adenina---timina e citosina---guanina).* Ligacoes de
hidrogénio entre aminodcidos compdem as biomoléculas supra-
moleculares® formadas pela associacdo de diversas subunidades
doadoras e receptoras de prétons estabilizadas cooperativamente
pela acdo de forcas eletrostaticas, dispersivas, polares, repulsivas
de spin ou transferéncias de carga.’*¥ Todavia, a cooperatividade
supramolecular nfo € considerada uma propriedade intrinseca das
macromoléculas,®® uma vez que esta mesma fenomenalidade tam-
bém se observa em estruturas medianas ou pequenas, os chamados
agregados ou clusters.*** Nestes sistemas, a estabilizac@o € definida
por um mecanismo de distribui¢do de energia denominado Nio
Aditividade (NA) ou Cooperatividade Eletronica (CE),* em que
as energias das liga¢des de hidrogénio sdo distribuidas de maneira
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uniforme entre as unidades doadoras (H-X) e receptoras (Y) de
prétons.*

Nos dltimos anos, muitos foram os trabalhos baseados na
quantificacdo da NA.* Entretanto, deve ser destacado que os sis-
temas mais comumente estudados foram os homoclusters, ou seja,
estruturas oligoméricas formadas por aceitadores e receptores de
prétons idénticos, como (HF),, (HCI), e (HCN),.* Outrossim, € de
suma importancia saber se a presenca de um heterocomponente pode
afetar a distribui¢do de energia e, principalmente, como os perfis das
forcas das ligagdes de hidrogénio variam nestas condi¢gdes. Como tal,
McDowell e Buckingham*’ utilizaram deste argumento para estudar
clusters trimoleculares do tipo N,-*HCN--HCN e HCN---N,---HCN.
Um estudo similar documentado por Li e colaboradores* mostra
uma reducdo significativa na distancia da ligacdo de hidrogénio
C---H no complexo H,C---HCN---HCN. Nao exclusivamente neste
tipo de complexo anfiprético, mas a intercessdo intermolecular
promovida pelo cianeto de hidrogénio (HCN) também pode ocorrer
pela combinagdo de ligagdes de hidrogénio m---H-CN (ligagdes
insaturadas carbono-carbono atuando como receptoras de prétons
do H-CN) e HC=N:--H-X (par de elétrons desemparelhado n do
nitrogénio atuando como receptor de préton de H-X) em clusters
de C,H,-HCN---HX e C,H,-HCN---HX.* Nestes complexos, deve
ser enfatizado que a polarizabilidade de X (flior) pode sucumbir
o efeito NA%5? mesmo havendo um fortalecimento das interacoes
n---H ou n---H."** Concebe-se, portanto, que halogénios atuando
nas extremidades dos clusters trimoleculares m---HCN---HX podem
nortear um novo perfil de distribui¢do de energia entre as ligacdes
de hidrogénio. Baseado nesta visdo, neste trabalho elegemos como
sistema de estudo um cluster simbolizado por C H, --HCN---HX com
n =2, m=2 (acetileno) ou 4 (etileno), e X = CN ou Cl.

Em estudos de ligagdo de hidrogénio, a andlise vibracional harmo-
nica naregido de infravermelho € vital, tanto na elucida¢@o dos novos
modos vibracionais ou frequéncias de estiramento intermolecular®¢!
como na determinacéo dos efeitos batocromicos (red-shift)'>!>1962 ou
hipsocromicos (blue-shift)**3*363 com alteracGes nas intensidades de
absorgdo das espécies doadoras de prétons.** Mesmo que as variagdes
para o vermelho e para o azul ja tenham sido identificadas experimen-
talmente,® a andlise vibracional harmonica certifica se o sistema inter-
molecular estd devidamente caracterizado em uma regio de minimo
global na superficie de energia potencial, e isto pode ser evidenciado
pela estabilizagdo e forca de interagdo. Na pratica, existem ligacdes
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de hidrogénio que apresentam uma tendéncia de carater covalente, '3
embora também hajam casos**” que a covaléncia é redundante e o
sistema € estabilizado por uma forga de ligacdo intermolecular tdo
elevada que se assemelha as energias das liga¢des quimicas 7t ou 6.9
Subsequente as eras de Lewis e Pauling,” o quimico estadunidense
Henry Bent idealizou uma nova concepgdo para a ligagdo quimica
tendo como base a teoria de hibridizacéo, pela qual as contribuicdes
de s como de p tendem a concentrar-se nos orbitais dos elementos
eletropositivos e eletronegativos, respectivamente. Conhecida como
regra de Bent,” esta tem sido utilizada com sucesso em diversos tra-
balhos.”" Muito recentemente, entretanto, Grabowski’? adaptou esta
regra para estudos de ligacdes de hidrogénio, principalmente aquelas
existentes nos sistemas anioénicos C,H,---CI', HCF,---Cl', C,H,--H" e
HCF,---H" e neutros C,H,-“NCH e F,CH:---NCH (H-C=N como
receptor de préton). Neste cendrio, devemos ter em mente que as
ligagdes de hidrogénio podem ser interpretadas sob duas 6ticas, seja
pela concepcao de hiperconjugag@o onde ha transferéncia de carga
entre orbitais de fronteira conduzindo a deformacéo na ligacdo H-X,”
ou mediante hibridizag@o de orbitais com diminui¢do ou aumento no
cardter s do elemento X dependendo se o sistema for fracamente ou
fortemente ligado com surgimento dos efeitos red-shift ou blue-shift,
respectivamente. Além destas variagdes de frequéncia, o cardter dos
orbitais s e p € parte integrante da andlise dos orbitais moleculares,
e nesta circunstancia o método de orbitais ligantes naturais NBO (do
inglés, Natural Bond Orbitals)™ serd utilizado no estudo dos sistemas
C,H,--HCN---HX.

Muitos s@o os trabalhos dedicados a avaliagdo do desempenho
dos métodos computacionais em quimica quintica.”>’® Para sistemas
intermoleculares, as aproximacdes hibridas da Teoria do Funcional
de Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) como o
B3LYP"" e os métodos perturbativos (MBPT, do inglés Many-Body
Perturbation Theory) de Mgller-Plesset de segunda ordem MP2"
sdo muito utilizadog'131719374253-39 deyido a elevada eficiéncia
na reproducdo de dados experimentais.!>? No entanto, o funcional
BHandHLYP tem apresentado resultados promissores em estudos
de sistemas intermoleculares,” principalmente na determinagio
das geometrias®® e consequentemente na geragdo dos modos vi-
bracionais harmdnicos. Ademais, o conjunto de base split-valence
6-311++G(d,p)®' foi escolhido visando minimizar erros de overlap
intermolecular,*? e assim BHandHLYP/6-311++G(d,p) foi o nivel de
teoria usado neste trabalho.

PROCEDIMENTO DE CALCULO E DETALHES
COMPUTACIONAIS

Os cdlculos para determinagdo das geometrias otimizadas
e andlise NBO dos clusters trimoleculares C,H,---HCN---HCN,
C,H,---HCN---HCl, C,H,---HCN---HCN e C,H,--HCN---HCI foram
executados pelo programa GAUSSTAN 03W.# As energias (A’E) das
ligagdes de hidrogénio n---H e n---H nfio puderam ser determinadas
subtraindo da energia do complexo (C H, -~-HCN--HX) o quinhdo
energético do monémero (C H,,, HCN e HX) ou dimero (C H,-~-HCN
e HCN---HX).* Desta forma, foram utilizados os modelos (Equagoes
1,2 e 3) de Hankins, Moskowitz e Stillinger (HMS) descritos abaixo:*

2R CP —_ CnHm---HCN(HX)ghost __ CnHm(HCN:--HX)ghost
A’E mHCN ™ E(CnHm~-~HCN) [E(CnHm) +

HCN(CnHm---HX)ghost
E(HCN) ] (1)
2R CP — HCN---HX(CnHm)ghost __ B(CnHm:--HX)ghost
AE n-HX = E(HCN---HX) [E(HCN) +
EHXHX(CnHm-»-HCN)ghosl] (2)
2|RCP — CnHm--HX(HCN)ghost __ CnHm(HCN---HX)ghost
A’E m-HX T E(CnHm-~-HX) [E(CnHm) +

E(HX)HX(CnHmmHCN)ghml] (3)
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Nestas equagdes, o termo ghost indica que os orbitais sdo des-
considerados durante o célculo single-point de energia conforme
os critérios do erro de superposi¢do do conjunto de base (BSSE, do
inglés Basis Sets Superposition Error)para determina¢do da correcio
CounterPoise (CP) de Boys e Bernardi.*

RESULTADOS E DISCUSSOES
Parametros estruturais e vibracionais

As geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares s3o apresen-
tadas nas Figuras 1 (I=C,H,--HCN---HCl e I = C,H,---HCN---HCN)
e 2 (III = C,H,-HCN---HCl e IV = C,H,--HCN:--HCN), enquanto
que, na Figura 3 sdo apresentadas as geometrias dos heterodimeros
(V = CH,-HCN, VI = C,H,-HCN, VII = HCN---HCl e VIII =
HCN:--HCN).
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Figura 1. Geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares C,H,-HCN--HCN
(I) e C,H,--HCN---HCI (II) obtidas em nivel de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p)
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Figura 2. Geometrias otimizadas dos clusters trimoleculares C,H ;-HCN--HCN
(Ill) e C,H-HCN---HCI (IV) obtidas em nivel de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p)
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Figura 3. Geometrias otimizadas dos complexos bimoleculares C,H,--HCN
(V), C,H ~-HCN (VI), HCN--HCI (VII) e HCN--HCN (VIII) obtidas em nivel
de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Além destes complexos trimoleculares, os bimoleculares V e
VI apresentam estruturas em forma de T5%%7 pelo fato das ligagdes
de hidrogénio serem formadas mediante alinhamento do doador de
préton HCN exatamente no ponto central das nuvens eletronicas ©t do

Quim. Nova

acetileno e etileno.*® Conforme os valores das distincias intermole-
culares organizados na Tabela 1, podem ser observados decréscimos
(AR) em 7---H de -0,051 (I), -0,052 (II), -0,046 (IIT) ¢ -0,049 A (IV),
enquanto que em n---H as variac¢des sdo -0,022 (I), -0,019 (II), -0,023
(ID) e -0,021 A (IV).

Tradicionalmente, as ligacdes de hidrogénio do tipo n---H apre-
sentam elevada forca de atracdo,'>!31%¢7 embora nossos resultados
mostrem que as modificagdes mais salientes ocorrem em 7---H e,
do ponto de vista estrutural, hd um relativo fortalecimento nesta
interacdo. Com base neste relato, poderia ser cotado que a distancia
da ligacdo H—C seria mais afetada em relacdo a H-X. Entretanto, de
acordo com os resultados listados na Tabela 1 e ilustrados na Figura 4,
esta expectativa nao se comprova.
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Figura 4. Variagoes nas distancias de ligagdo dos clusters trimoleculares I-IV

Note que a ligagdo H-Cl apresenta variacdes de 0,011 A e esta é
uma evidéncia estrutural da capacidade do dcido cloridrico distorcer
a cooperatividade em I e III. Corroborando com isto, as ligacdes de
hidrogénio nos clusters Il e IV sdo mais longas. Veja, por exemplo,
que os valores de 2,190 A e 2,188 A para n--H provocam alteracdes
infimas nas ligacdes HX, no caso HCN. Em outras palavras, o efeito

Tabela 1. Valores das variacoes nas distancias das ligagdes de hidrogénio (em relacdo aos heterodimeros) e todas as demais ligagdes 7 e G (em relacdo aos

mondmeros), frequéncias (cm™) e intensidades de absor¢do (km mol™) das ligagdes de hidrogénio e variagdes nas frequéncias de estiramento (red-shifts) nos
clusters trimoleculares I-I'V obtidos em nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Clusters trimoleculares

Parametros I m v

AR, 4 -0,051 -0,052 -0,046 -0,049
AR, 4 -0,022 -0,019 -0,023 -0,021
Arg_* 0,001 0,000 0,000
Ar, 0,001 0,002 0,002

Ary 0,005 0,006 0,006
Are_y -0,001 -0,001 -0,001 -0,001

Ary 0,011 0,011 0,008
Ar,® — — 0,001
Vu 67,3¢ 63,54 65,8¢

) . 1,2 1,0 0,7

V4 138,6° 137,7* 137,3¢ 136,7*

| 2,6 2,9 1,2

AV o -68,0 (3480,2) -68,9 (3479.3) -76,4 (3471,8) -74,2 (3474,0)
Lic/licm 3,4261,0] 2,2 [165,0] 3,6 [274.,4] 2,0 [150,5]
AV xem -150,8 (2893,6) -99,1 (3449,1) -151,1 (2893,3) -99,1 (3449,1)
Ll xm 15,7 [667,7] 6,4 [484,9] 15,9 [676,7] 6,9 [518,0]

Valores de r e R sdo dados em angstroms (A); “Ligacio C—H do acetileno e etileno; "Ar, representa a varia¢do na distancia da ligagdo C=N de HX em II e IV;
Valores dos modos de estiramentos intermoleculares nos heterodimeros: “v,_,;y= 81,5 cm™; v,y = 76,6 cm'; Uy = 121,2 em™ € oy = 121,8 cm';
HCN: vy, =3548,2cm e I ¢, = 75 km mol™'; HCL: v _, ,, = 3044,4 cm™ e I;;_, , = 42,4 km mol'; Os valores absolutos das frequéncias (v_¢ ) € intensidades
de absorcdo (I,,_¢ ) de H-C e H-X nos clusters I-IV sdo colocados em parénteses e colchetes, respectivamente.
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cooperativo se mostra resistente nos complexos C,H,---HCN---HCN
e C,H,--HCN---HCN devido a auséncia do cloro nas extremidades
destas estruturas.

A regra de Bent contextualiza a for¢a da ligagdo de hidrogénio em clusters trimoleculares 627

percentagens do orbital s (As) em H-C e H-X, conforme ilustrado
pela Figura 5 e demonstrado pela Equacdo (4):

Na Tabela 1 também s@o apresentados os valores das frequéncias AVST = — 152,44 + 340,06 e~ @048 'R2 =(0.973 4)
de estiramento e intensidades de absor¢do das ligacdes de hidrogénio
n---H e n---H. Em sinergia com os valores das distancias intermo-
leculares (Figuras 1 e 2), as frequéncias v__,, apresentam valores -60
menores em comparagdo a v, ,.% As redugdes nas distancias das
ligacdes de hidrogénio n---H estdo em 6tima concordancia com os TE -804
aumentos nas frequéncias de estiramentos, cujos valores de 138,6 o
(D), 137,7 (II), 137,3 (II) ¢ 136,7 cm’ (IV) sdo muito maiores e B
em relagdo a 121,2 (VII) e 121,8 cm™! (VIII). Diferentemente, as . T 120
ligacdes de hidrogénio nt---H néo seguem esta tendéncia, pois suas o = |
frequéncias de estiramento deslocam-se para regides do espectro é) -140 |
vibracional com energias mais baixas mesmo havendo redugdes em H—Cl
suas distancias. Todavia, a irrefutdvel caracterizagdo dos sistemas -160

intermoleculares consiste na relacio entre as variagdes nos com-
primentos de ligagdo e frequéncias de estiramento.”® Neste aspecto,
os incrementos nas distancias de ligagdo e os efeitos red-shifts sdo
muito mais evidentes nos doadores de préton HX, em particular o
valor de 0,011 A (I e III) em consonancia com -150,8 (I) e -151,1
cm’! (TIIT) referentes a HCI. Entretanto, hd um intenso debate sobre a
utilizag@o'®1%1% ou ndo?’ destas varia¢des de frequéncia na predicdo
da forca de interacdo intermolecular. De qualquer forma, a influéncia
de HCI € notdvel ndo apenas pelo fato das ligagdes N---H-Cl em I
e III serem mais curtas e mais fortes, mas também pelos valores
protuberantes de Iy, /I,y ,.."*

Analise NBO e energias intermoleculares

Na Tabela 2 sdo listados os valores das percentagens dos orbitais s
e pnas ligagdes HX dos clusters trimoleculares I-IV. Pelas adaptacdes
de Grabowski’* as intera¢des intermoleculares, a regra de Bent é
obedecida perfeitamente devido a0 aumento no cardter s nos atomos
de carbono (HCN anfiprético e HCN terminal), cujos valores sao 0,74
1), 0,71 ¢ 0,87 (II), 0,70 (IIT) e 0,67 e 0,87% (IV).

Com relag@o ao dtomo de cloro (HCI terminal), este apresenta o
valor de 2,66% para I e III. Considerando que os dtomos de hidro-
génio de HCN e HCI j4 tenham as contribuicdes majoritdrias de s,
quaisquer variagdes de hibridizagdo deste orbital nas ligacdes H-C
e H-X s6 podem decorrer dos dtomos de carbono ou cloro, confor-
me declarado por Alabugin e colaboradores.” De fato, o ineditismo
observado nos clusters trimoleculares C H_--HCN---HX estd na
relacdo entre as variagdes nas frequéncias de estiramento (AvS") e as

10 15 20 25
ASx,o/o

Figura 5. Deslocamentos red versus as variagoes nas percentagens do orbital
s (ASy)de X = C(HCN) e CI (HCI)

Observa-se que os efeitos red-shifts apresentam uma correlagao ex-
ponencial de primeira ordem com os valores de As (carbono e cloro), em
que a regra de Bent ndo apenas contextualiza perfeitamente o compor-
tamento espectral dos doadores de prétons HCN e HCI, mas evidencia a
influéncia aditiva do cloro com liga¢des de hidrogénio n---H mais curtas,
novos modos vibracionais mais altos e, ao contrdrio do que registra a
literatura,” as variacOes vibracionais observadas apresentam padrdo
red ao invés de blue. Conforme os argumentos de Freindorf, Kraka e
Cremer,” hd uma incoeréncia entre for¢a de interag@o e a magnitude
dos deslocamentos nas frequéncias de estiramento, e que a estabilizagdo
intermolecular nfio pode ser estimada indiretamente por variacdes nas
propriedades estruturais e/ou vibracionais da supermolécula. Por outro
lado, o coeficiente de correlagdo (R?) de 0,993 obtido pela Equac@o (5)
mediante andlise da Figura 6 mostra que as energias de ligagdio NBO
(valores de EN®©__ e ENB© . sdo listados na Tabela 2) calculadas
conforme a Equacdo (6)” estdo muito bem correlacionadas com os
valores das distancias intermoleculares R,_,; (Y = 7 ou n):

BN = 4459 R, . + 126,79, R>= 0,933 (5)

RO _ L YWIFlor®)” ©
Y(A) - 6*(B) [‘C'Y(A) _ 80*(3)]

Tabela 2. Valores das percentagens dos orbitais s e p, energia de liga¢@o intermolecular NBO (ENE9) e energias HMS (Equagdes 1, 2 e 3) dos clusters trimole-

culares obtidos em nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p)

Clusters trimoleculares

Parametros I I m v
AsCy . 0,74 (52,88) 0,71 (52,85) 0,70 (52,84) 0,67 (52,81)
ApCy ¢ -0.74 (47,07) -0,70 (47,11) -0,70 (47,11) -0,66 (47,15)
AsX 2,66 (16,89) 0,87 (53,01) 2,66 (16,89) 0,87 (53,01)
ApX -2,62 (82,59) -0,87 (46,94) -2,62 (82,59) -0,87 (46,94)
ENO 10,16 9,70 10,29 10,25
EN®O 35,48 28,91 35,64 29,07
AE® Lien -8,13 -8,14 -7,87 -7,86
ANE® i« -19,04 -19,87 -19,03 -19,86
NE® ix -0,60 -0,10 -0,66 -0,40

Valores de As e Ap sdo dados em percentagem (%); Valores de EN* e A’E®" sdo dados em kJ mol"'; HCN: sC,_, = 52,14% e pCy ., = 47.81%;

HCI: sCl,, ,,, = 14,23% ¢ pCl, ¢, = 85.21%.
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na qual -2 indica a ocupacdo (2 elétrons) no orbital doador, |F| € a
matriz de Fock, €y, - €y4.s, cOrresponde a diferenga de energia entre
os orbitais,” A e B representam os receptores (Y = ligagdes 7 e pares
de elétrons n) e doadores de prétons (HCN e HCI), respectivamente.

40

*B) kJ.mol
g

154

NBO
Y(A)»o

E

20 21 22 23 24 25 26 27
Ry-n, A
Figura 6. Energias intermoleculares de ligacdo NBO versus distancias das
ligagoes de hidrogénio

Portanto, constata-se que as energias de ligacio NBO podem
racionalizar a forca de interacdo dos clusters trimoleculares. Ao
revés, pela adaptag@o na aproximagao da supermolécula, as energias
de interagdo obtidas pelas equagdes HMS (1), (2) e (3) também sdo
apresentadas na Tabela 2. Pode ser observado que as ligag¢des de hi-
drogénio n---H apresentam energias muito mais elevadas do que 7---H.
Contudo, os valores de -0,60 (I) e -0,10 kJ mol! (IT), ou -19,03 (III)
e -19,86 kJ mol"! (IV) obtidos para os termos A’E"__ e A’E®*
das equacdes HMS mostram que o dtomo de cloro nao distorceu a
cooperatividade trimolecular, refletindo uma equivaléncia nio usual
entre estas energias de interacdo.”®* Em outras palavras, estas equa-
¢des sdo incompativeis para a predi¢do das energias de interacio nos
clusters C H, ---HCN---HX e ndo devem ser utilizadas na interpretacdo
dos efeitos vibracionais red-shifts tdo pouco correlacionadas com a
hibridizac@o dos orbitais conforme o contexto da regra de Bent.'-13

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou a influéncia do 4tomo de cloro nas
propriedades moleculares dos sistemas C,H,---HCN---HCI e
C,H,---HCN---HCI. Do ponto de vista estrutural, as maiores variagdes
foram as reducdes nas distancias das ligacdes de hidrogénio nt---H,
além dos incrementos nas distancias H-Cl. No contexto espectros-
copico, as frequéncias de estiramento das ligagdes H-C e H-Cl
apresentaram deslocamentos do tipo red-shift, sendo estes, portanto,
analisados de acordo com a regra de Bent mediante cdlculos NBO
que demonstraram aumentos no cardter s nos orbitais do C (HCN) e
Cl (HCI). Com relagdo a forca de interagdo, as energias de ligacdo
NBO apresentaram uma relagdo muito satisfatoria com as distancias
intermoleculares, ao contrdrio das energias obtidas pelos modelos
de Hankins, Moskowitz e Stillinger que indicaram cooperatividade
negligenciando a influéncia polarizdvel do cloro.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S do Material Suplementar mostra as relagdes entre
pardmetros estruturais e vibracionais dos clusters trimoleculares
CnHm---HCN---HX (I, II, IIl e IV) obtidas em nivel de teoria
BHandHLYP/6-311++G(d,p).

As Tabelas 1S e 2S mostram, respectivamente, as coorde-
nadas cartesianas das geometrias otimizadas dos complexos
CnHm--HCN---HX (I, II, IIl e IV) obtidas por meio da aplicacio
do nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p) e os valores de

Quim. Nova

parametros eletronicos (energia, dipolo e energia vibracional do ponto
zero) dos complexos CnHm---HCN---HX (I, II, IIl e IV) obtidos por
meio da aplicac@o do nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p).

O material suplementar estd disponivel em http://quimicanova.
sbq.org.br, em arquivo pdf, com acesso livre.
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