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Introducéo

E bem conhecido que N,O pode atuar como
receptor de hidrogénio acido, especialmente oriundos
de acidos monopréticos lineares HX (X= F, Cl, Br,
CN e CCH). As estruturas desses complexos tém
sido determinadas a partir de suas constantes
rotacionais. O complexo N,O---HF pode, por sua vez,
apresentar duas estruturas moleculares: uma linear
(L) ligando-se através do nitrogénio, e outra, de
estrutura angular (A) com o atomo de oxigénio
formando a ligacdo-H, sendo esta Ultima prevista
como sendo ligeiramente mais estavel. As estruturas
destes complexos podem ser vistas na figura 1.

Neste trabalho, nés empregamos calculos ab
initio MP2/6-31++G(d,p) para interpretar os espectros
no infravermelho desses dois possiveis complexos de
hidrogénio de N,O---HF, usando o programa Gaussian
2003.
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Figura 1: Complexos de hidrogénio entre N,O e HF.

Resultados e Discussao

Nossos resultados mostram que a complexagao
produz um deslocamento para uma menor freqiiéncia
de estiramento HF Onue = N4 - N4, em que C e is
referem-se ao complexo e a molécula isolada,
respectivamente) e um aumento acentuado em sua
intensidade no infravermelho  (AS.e/A%), como
mostra a tabela 1.

Tabela 1. Freqiiéncia, deslocamento de freqiiéncia,
intensidade e razdo das intensidades (complexo /
isolado) do estiramento H-F.

Complexo N°ae Dnye A e Ahe Al
L 4119 -78 126.1 4.1
A 4119 -73 126.1 3.5
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Usando o modelo de carga, fluxo de carga e overlap
(CCFO), para  interpretar  intensidades  no
infravermelho, verifica-se que este aumento na
intensidade do estiramento HF é devido ao aumento
no fluxo de carga (1g+/fRcH) devido a complexacéo.
Além disso, essa intensidade, antes e apés a
formacdo da ligagdo-H, pode ser adequadamente
prevista apenas usando o elemento (fPn/fzy) do
tensor polar atdmico do hidrogénio, onde “z” é o eixo
cartesiano ao longo da ligagdo H-F. Por outro lado, os
modos vibracionais d N,O s&o pouco afetados pela
complexagdo, tanto no complexo linear como no
angular.

Os novos modos vibracionais que surgem da
complexacdo  mostram  vérias  caracteristicas
interessantes, em particular o modo de deformacgéo
do HF que é uma rotacdo pura na molécula isolada.
Sua intensidade no infravermelho esté associada com
a carga atbmica do hidrogénio no equilibrio, e
portanto pode ser adequadamente interpretada
usando o elemento (P4/1xy) do tensor polar atbmico
do hidrogénio, onde “x” é o0 eixo cartesiano
perpendicular a ligacdo HF.

Conclusoes

Os resultados MP2/6-31++G(d,p) mostram que a
intensidade do oscilador é aumentada, devido a
formacao da ligacédo de hidrogénio e que a freqliiéncia
de estiramento do HF é deslocada para menores
valores.

As intensidades de estiramento e deformacéo
angular do HF no complexo, podem ser previstas
através do tensor polar atbmico do hidrogénio.
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