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Introducao |

O benzeno possui alta densidade eletrénica devido
as ligacbes insaturadas e deslocalizadas em sua
estrutura, sendo um receptor de proton eficiente
frente a formacao de ligacGes de hidrogénio. Este
trabalho trata do estudo tedrico, em niveis MP2 e
DFT, de complexos de hidrogénio do tipo = entre o
benzeno e as espécies doadoras de préton HF,
HsN, H,O, CH; e C,Hg, simbolizadas no trabalho
como espécies HX. Na literatura especializada ja é
bem estabelecido que a formacdo de uma ligacéo
de hidrogénio intermolecular ocasiona mudancas
nas propriedades estruturais, eletrbnicas e
vibracionais das espécies livres. Neste estudo sédo
avaliados: (i) os valores da energia intermolecular
considerando as correcdes do erro de superposicao
do conjunto de base (BSSE) e da energia
vibracional do ponto zero (ZPVE); (ii) as principais
mudancas nos comprimentos de ligacdo das
espécies envolvidas na formacdo da ligacdo de
hidrogénio; (iii) a mudanca no modo de estiramento
harménico H-X e (iv) os novos modos vibracionais
harménicos. Os dois métodos empregados sdo MP2
e DFT, sendo este Ultimo com os funcionais
hibridos B3LYP e PBE1PBE, ambos com o conjunto
de base de Pople 6-31+G*. Os calculos sado
realizados empregando os programas Gaussian 09
e GaussView 05, respectivamente.

Resultados e Discussao |

Propriedades Estruturais. As simetrias encontradas
para os complexos de hidrogénio obtidos para as
estruturas de minimo global sédo: Benzeno-H,O
(Cov), Benzeno-HCN (Cgv), Benzeno-HF (Cgv),
Benzeno-NHs; (Czv), Benzeno-H,;C (Csv) e Benzeno-
HsC, (Csv). Os valores do incremento no
comprimento da ligacdo H-X mostrou depender
fortemente da capacidade doadora de proton de
HX, para todos os niveis de célculos empregados.
Em geral, foi observada uma boa concordancia
entre os valores experimentais e calculados para o
comprimento da ligacdo HX. O maior incremento
devido a formacdo da ligacdo de hidrogénio foi
obtido para o CH,4, seguido do HF e de valores
menores para as demais espécies HX. Os valores

para o comprimento de ligacdo intermolecular
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seguem a ordem: Benzeno-HF < Benzeno-HCN <
Benzeno-H,O << Benzeno-H;N << Benzeno-H,C
<<<< Benzeno-HsC,. Na Figura 1 s&o ilustradas as
estruturas dos complexos de hidrogénio tipo = entre
benzeno-H,O (C,v) e benzeno-HCN (CgVv).
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Figura 1. llustracdo das estruturas dos complexos
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de hidrogénio benzeno-H,0 e benzeno-HCN.

Pardmetros Eletrénicos: Para todos os calculos
empregados, os valores da energia intermolecular
seguem a tendéncia: benzeno-HF > benzeno-HCN
> benzeno-H,C > benzeno-H,O > benzeno-Hz;N >
benzeno-HgC,. Alguns complexos de hidrogénio
apresentaram frequéncia imaginaria.

Pardmetros Vibracionais: Os valores do modo de
estiramento HX decaem para regides de menores
frequéncias no IV, refletindo o enfraquecimento da
ligacdo H-X. Dentre os novos modos vibracionais
podem ser destacados o modo de estiramento
intermolecular, além dos modos de deformacéo in
plane e out of plane para o HF, dentre outros.

Conclusodes

Estudar complexos de hidrogénio do tipo =, onde a
espécie receptora  de préton apresenta
deslocalizacdo eletrbnica tem se mostrado uma
tarefa ardua. Alguns complexos de hidrogénio
apresentaram frequéncia imaginéria, fato que nado é
relatado em alguns artigos da literatura publicados
por outros autores. Entretanto, este tipo de sistema
segue as mesmas tendéncias de complexos © mais
usuais como acetileno-HX, por exemplo.
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