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Introducao |

Acetileno e acido formico sdo dois sistemas
moleculares que podem dar origem a diferentes
estruturas de complexos de hidrogénio, uma vez
gue ambos podem funcionar tanto como doador de
elétrons, como aceptor de prétons. Nossos estudos’
tém revelado a existéncia de trés estruturas de
minimo. A estrutura mais estavel desses sistemas
foi aqui usada como referéncia para analisar as
ligacdes de hidrogénio envolvendo HCCR; (R;=-H
ou -CgHs) e R,COOH (R,= -H, CH; e —C¢Hs). Nesse
sentido, nos realizamos calculos B3LYP/6-
31++G(d,p) com o Programa Gaussian 03 para
obter suas energias de estabilizacdo, geometrias
moleculares e as mudancas moleculares que
ocorrem nas moléculas isoladas ap6s a
complexacao.

Resultados e Discussao |

Na Figura 1 mostramos as estruturas-H otimizadas
para os sistemas HCCR; e R,COOH, empregadas
em nosso estudo, formando uma estrutura quasi-
ciclica devido aos dois centros de complexacao:
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Figura 1
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Na tabela 1 nés mostramos as energias de
estabilidade com e sem corregbes ZPE e BSSE,
além da variagdo do momento dipolar devido a
formacdo das ligagbes-H.

Tabela 1. Valores da energia sem correcao (AE),
energias de estabilizacdo apds correcbes BSSE e
ZPE (AE®) e variagdo do momento de dipolo (Ap).

Complexos | AE, kJ.mol™ | AE®, kd.mol™ | Ay, (D)
[0) -15.7 -11.4 -0.03
(1 -15.1 -10.8 -0.15
(1 -15.4 -11.2 -0.30
(V) -15.6 -12.2 0.56
V) -14.6 -10.7 -0.08
(VD) -16.2 -11.4 -0.41
Em particular, € interessante verificar que a

complexacdo produz um importante deslocamento
para baixo na freqiiéncia do estiramento OH (Avop)
e um aumento acentuado em sua intensidade no

infravermelho (ACOH/AiSOH), como mostra a tabela 2.

Tabela 2. Deslocamento de frequéncia (Avoy) €

razao das intensidades (ACOH, AiSOH) do estiramento
O-H.

Complexos Avon N
[0) -130 7.3
an -112 7.0
amn -119 6.2
(V) -174 111
(V) -143 10.4
(V1) -154 9.9
Conclusdes

Nossos calculos mostram que as estruturas-H
quase-ciclicas envolvendo os sistemas HCCR; e
R,COOH correspondem a pontos de minimo em
suas respectivas curvas de potencial com energias
de estabilizacdo similares aquela verificada para
acetileno e acido férmico.
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