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Resumo 
 

Neste trabalho analisamos o efeito de microssolvatação nas propriedades eletrônica da 

molécula orto-aminobenzóico (o-Abz) na fase gasosa utilizando o solvente água. Para isto 

consideramos duas situações, uma em que o solvente molécula da água está próxima ao 

grupo carboxílico e outra que a molécula da água está próxima ao grupo amino resultando 

os aglomerados  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH e  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2, quando adicionamos a água até n 

= 3. Para estudar a interação de ligação de hidrogênio entre a molécula o-Abz e água, 

investigamos a variação energética, a variação do espectro vibracional e o efeito de 

cooperatividade em virtude da influência da ligação do hidrogênio. Obtivemos os 

resultados usando a teoria do funcional de densidade com o funcional B3LYP com duas 

bases 6-31++G(d,p) e aug-cc-pVDZ. Os resultados foram comparados com outros 

resultados teóricos e com dados experimentais. De modo geral, verificamos de maneira 

geral que as ligações de hidrogênio dos aglomerados o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH são muito mais 

estáveis que dos aglomerados o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2. Além disso, analisamos o efeito da 

formação de ligação de hidrogênio nos parâmetros de ressonância magnética nuclear. Para 

este estudo, calculamos o deslocamento químico isotrópico e anisotrópico para todos os 

átomos de o-Abz isolado e do aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, utilizamos os métodos 

teóricos de Hartree-Fock e de teoria do funcional de densidade com os dois conjuntos de 

base, 6-31++G(2d,2p) e aug-cc-pVDZ. Verificamos que o deslocamento químico 

isotrópico 1H e 13C referente à molécula de o-Abz isolada está em razoável acordo com 

dados experimentais. Os valores do deslocamento químico dos átomos do grupo 

carboxílico da molécula o-Abz micro-hidratada relativo a o-Abz isolado não mostram 

dependência significante com o conjunto de base. Os átomos de hidrogênio e carbono que 

constituem o grupo carboxílico do o-abz foram afetados com um deslocamento de campo 

baixo devido à formação de ligação de hidrogênio com a molécula de água. Encontramos 

uma variação do comprimento de ligação de hidrogênio com o número de moléculas de 

água próxima a o-Abz. Observamos uma direta correlação entre o comprimento de ligação 

de hidrogênio e o deslocamento químico isotrópico do hidrogênio blindado nas interações 

das ligações C=O⋯H-O e O-H⋯O. 



Abstract 
 

In this work we analyzed the effect microsolvation in the electronic properties of the 

molecule ortho-aminobenzóic (o-Abz) in the gas phase using the solvent water. For this 

we considered two situations, one in that the solvent water molecule are placed close to 

the carboxyl group and another that the water molecule are placed close to the amino 

group producing the clusters  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH and o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2, when we added the 

water to even n = 3. To study the interaction of hydrogen bond with the molecule o-Abz 

and water we investigated the variation of the vibrational spectra and energetic, the effect 

of cooperativity by virtue of hydrogen bond. The results were compared with other 

theoretical results and experimental data. We obtained the results using the density 

functional theory with functional B3LYP with two bases 6-31++G(d,p) and aug-cc-pVDZ. 

In general, we verified that the hydrogen bond of the  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH clusters are found 

to be more stable than o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2 clusters. Besides, we analyzed the influence of the 

hydrogen formation on the nuclear magnetic resonance parameters. For this study we 

calculated the isotropic and anisotropic chemical shifts for all atoms of the isolated o-Abz 

and of the  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH clusters the theoretical methods of Hartree-Fock were used 

and of theory of the functional of density with two basis sets, 6-31++G(2d,2p) and aug-cc-

pVDZ. We verified We verified that the isotropic chemical shifts 1H and 13C regarding the 

molecule isolated o-Abz are in reasonable agreement with experimental data. The 

chemical shift values of the carboxyl group atoms of micro-hydrated o-Abz relative to 

isolated o-Abz do not show significant basis set dependence. The hydrogen and carbon 

atoms that constitute the carboxyl group of o-Abz were affected downfield shift due to 

formation of hydrogen bond with water. We found a variation of the length of hydrogen 

bond with the number of water molecules present around o-Abz. We observed a direct 

correlation between the hydrogen bond length and isotropic chemical shift of the bridging 

hydrogen in the interactions of the bonds C=O⋯H-O and O-H⋯O. 
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Capítulo 1 
 

Introdução 
 

 

O interesse geral em moléculas de ácido aminobenzóico e seus mecanismos de 

solvatação surge de sua importância biológica e suas propriedades químicas. O ácido 

aminobenzóico consiste de um anel benzênico e possui grupos amino (-NH2) e ácido 

carboxílico (-COOH). Ele possui três configurações, orto [1], meta [2] e para [3]. Na 

configuração orto, os terminais amino e ácido carboxílico se encontram ligados a átomo 

de carbonos adjacentes ao anel benzênico. Na configuração meta, os grupos amino e ácido 

carboxílico encontram-se ligados aos carbonos intercalados por outro carbono. Na 

configuração para, os grupos encontram-se ligados por carbonos em posições opostas. Os 

ácidos orto-aminobenzóico, meta-aminobenzóico e para-aminobenzóico são moléculas 

que podem formar ligações de hidrogênio através dos grupos -NH2 e -COOH e são 

chamados na literatura como moléculas multifuncional de ligações de hidrogênio [4]. 

Essas moléculas interagindo com o solvente água localizado próximo aos grupos –COOH 

e -NH2 podem agir como receptores de átomo hidrogênio da molécula água pelo átomo de 

oxigênio do grupo de C=O e pelo átomo de nitrogênio do grupo de NH2, e doadores de 

hidrogênio do grupo OH e do grupo de NH2. Essas moléculas podem também formar 

ligações de hidrogênio pelos seus elétrons π aromáticos. Nos aspectos biológicos são 

antimetabólico de sulfanilamida e são usados geralmente como sonda fluorescente. O 

efeito da água nos comportamentos fotofísicos dessas moléculas é crucial para a 

interpretação de mensagem da sonda fluorescente [4, 5]. 

Recentemente, houve grande interesse nos estudos das propriedades eletrônicas e 

químicas do ácido orto-aminobenzóico (o-Abz), também chamado de ácido antranílico ou 

2–ácido aminobenzóico [1, 4, 6-14]. O o-Abz é composto dos elementos carbono, 
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hidrogênio, oxigênio e nitrogênio, e representado por C6H4(NH2)CO2H ou C7H7NO2. Por 

causa de seu tamanho pequeno e estrutura comparável a aminoácidos naturais, o o-Abz 

pode ser inserido dentro de estruturas de proteínas e peptídeos sem causar muita 

perturbação [6,7, 15, 16]. Devido seu alto rendimento quântico, vida longa, e por conter 

comprimentos de onda próximos ao ultravioleta (UV) é utilizado em experimento sobre 

fluorescência [6-9,15, 16]. Com relação ao efeito do solvente no soluto, o-Abz foi 

analisado para vários solventes com diferentes polaridades, sendo identificado que o seu 

comportamento fluorescente depende da polaridade do solvente, causando grandes efeitos 

nos comprimentos de onda de absorção e emissão de o-Abz [8, 9]. 

Vários trabalhos experimentais [6-9, 15, 17-22] e teóricos [10, 16, 27, 28], já foram 

desenvolvidos para o estudo do o-Abz, e outros trabalhos sobre esta molécula [1, 4, 11, 12, 

13] combinam estudos experimentais e teóricos, ou seja, nos trabalhos experimentais 

incluem alguns cálculos teóricos, geralmente usando o método da Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT) para um propósito de comparação. Os estudos iniciais, executados 

durante o período de 1968-1986, são experimentais que tratam da determinação da 

estrutura cristalográfica de o-Abz [17-22]. Em 1981 e 1983 foram realizados estudos 

teóricos de propriedade estrutural eletrônica e de propriedade espectroscópica dessa 

molécula [23, 24]. Porém, uma série de trabalhos experimentais sobre espectroscopia de o-

Abz foram desenvolvidos no período de 1998-2009 [6-9,15, 16]. 

Sobre o comportamento fluorescente de o-Abz tem-se o trabalho de 1998 de 

Turchiello et al. [15] que investigaram o o-Abz como uma sonda fluorescente para 

monitorar a interação de peptídeos e micelas. O estudo foi feito com os aminoácidos, 

argina (Arg), fenilalalina (Phe), leucina (Leu), glutamato (Glu) ligados com orto-

aminobenzóico-aminoacil-monometil. Foram analisados o rendimento quântico, a posição 

espectral, anisotropia e o tempo de vida de fluorescência na presença e ausência de 

micelas de dodecil sulfato sódio (SDS - sodium dodecyl sulfate). Mudanças significantes 

nos parâmetros de fluorescência foram observadas para Abz-Arg-NHCH3 em comparação 

a Abz-Glu-NHCH3, indicando uma forte componente eletrostática na interação com as 

micelas de carga negativa. Quando a sonda é inserida nos aminoácidos hidrofóbicos Abz-

Phe-NHCH3 e Abz-Leu-NHCH3 foram observados mudanças nos parâmetros de 

fluorescência. Quando estudaram os parâmetros de fluorescência de Abz-NHCH3 

verificaram que foram menos afetados pela presença de micelas, indicando que as 

propriedades fluorescentes da sonda na presença de micelas depedem dos aminoácidos. 
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Foram, também, realizadas medidas com o peptídeo Abz-Leu-Arg-Phe-NH2. Concluíram 

que o grupo fluorescente de Abz é uma sonda muito conveniente para o estudo de 

interações de agregados de peptídeos hidrofóbicos. Além de Abz ligado a peptídeo na 

presença de micelas de dodecil sulfato de sódio (SDS - Sodium Dodecyl Sulfate), foi 

também estudado em meio aquoso. 

Ainda, em 1998, o mesmo grupo de pesquisa, Ito e colaboradores [16], 

investigaram a absorção óptica e propriedades fluorescentes, em meio aquosa, de Abz 

ligada para o grupo α-amino de Ala (alanina), Gly (glicina), Leu (Leucina), Ile 

(Isoleucina), Val (Valina), Pro (Prolina), Phe (Fenilalanina), Arg (Arginina), Glu 

(Glutamato), Met (Metionina), Asn (Asparagina), Tyr (Tirosina), e Trp (Triptofano), com 

grupo α-carboxila monometil-amidato. Foram examinadas as propriedades de 

fluorescência como comprimento de onda máximo de absorção e de emissão, rendimento 

quântico, tempo de vida de fluorescência e tempo de vida radioativa de o-Abz e seus 

derivados o-Abz-NHCH3 (2-amino-metil-benzamida), o-Abz-N(CH3)2, (2-amino-dimetil-

benzamida), o-Abz-NH2 (2-amino-benzamida) e o-Abz-pirolidina. Foram, também, 

coletados dados de Ressonância Magnética Nuclear (NMR - Nuclear Magnetic 

Resonance) de o-Abz-NHCH3 e o-Abz-N(CH3)2. E concluíram que o-Abz manteve as 

propriedades de fluorescência quando ligado na maioria dos aminoácidos exceto quando 

ligado a prolina e triptofano com os quais se verificou baixo rendimento quântico. Assim 

ficou determinado que o-Abz pode ser usado como sonda fluorescente em estudo sobre a 

atividade de enzimas proteolíticas. A ênfase neste trabalho foi o Abz que tem tamanho 

pequeno, uma estrutura comparável a dos aminoácidos naturais, e a possibilidade de 

conectar a molécula para o grupo amino Nα de peptídeos sem qualquer mudança 

significante em sua característica espectroscópica, qualificando-a como uma sonda 

fluorescente extrínseca aos peptídeos. 

Em 2001, Ito e colaboradores publicaram outro artigo [7] para o estudo das 

propriedades da florescência, agora para as conformações meta, para e orto de ácido 

aminobenzóico ligados a melanotropina usando o hormônio alfa estimulador de 

melanócito e seu analógico (NDP-αMSH). Eles analisaram a absorção óptica para m-Abz 

e p-Abz ligados a melanotropina e para o-Abz ligado e não ligado a melanotropina. Foi, 

também, observada a transferência de energia do triptofano (Trp) que atuou como doador 

para o-Abz (recptor) ligado a melanotropina usando o modelo de transferência de energia 

por ressonância de Fӧrster (FRET- Fӧrster Resonance Energy Transfer). Esse estudo foi 
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realizado para obter informação das propriedades de dinâmica conformacional de 

melanotropina e sua dependência no solvente, para as determinações das distâncias 

intramolecular doador-receptor dentro de peptídeos que são informações importantes para 

outras técnicas espectroscópicas que podem ser usadas na determinação da estrutura e 

correlação de moléculas de atividades biológica. 

Turchiello et al. [6], em 2002, fizeram um estudo das propriedades de 

fluorescência, utilizando como sonda o ácido orto-aminobenzóico para monitorar a 

interação de peptídeos do hormônio de bradicinina (BK) com vesículas aniônica de 

DMPG (1,2-Dimiristoil-sn-Glicero-3-[Fosfo-rac-(1-glicerol)](Sal de Sódio)). Foi, 

também, realizada análise de propriedade espectroscópica em solução aquosa e interação 

de lipídios e peptídeos. No referido trabalho o peptídeo tem uma sonda fluorescente 

extrínseca, o-Abz, conectada próximo ao C-terminal para monitorar a interação de 

peptídeo por agregados de anfifílico. Os peptídeos estudados foram a sequência de BK da 

forma Abz-Arg1-Pro2-Pro3-Gly4-Phe5-Ser6-Pro7-Phe8-Arg9-NH2, seu homólogo mais curto 

BK1–5 da forma Abz-Arg1-Pro2-Pro3-Gly4-Phe5-NH2. 

Southern e Levy [1], em 2003, estudaram a espectroscopia eletrônica do o-Abz 

como uma molécula isolada e examinaram os espectros infravermelhos em seus estados 

eletrônicos fundamentais e excitados para estudar as propriedades de ligação de 

hidrogênio. As medidas eletrônicas e de espectro infravermelho foram realizadas em um 

jato supersônico. As características vibracionais observadas foram nomeadas com a ajuda 

de cálculos da teoria do funcional de densidade (DFT). Foi feito uma comparação do 

espectro eletrônico do infravermelho com do ácido salicílico (orto-hidroxi-benzóico) 

comparando o efeito de excitação eletrônica nos grupos NH2 e OH, bem como a ligação de 

hidrogênio. Foram discutidas semelhanças e diferenças espectroscópicas entre as duas 

moléculas. 

Os cálculos utilizando de DFT foram feitos para duas conformações que diferem 

por uma rotação de 180o do grupo do ácido carboxílico e são chamados por eles por 

rotâmero I e rotâmero II de acordo com a Figura 1. 

Utilizaram o funcional híbrido B3LYP (Becke-Lee-Yuang-Parr) com o conjunto de 

base com seis funções gaussianas na camada interna (caroço), três funções gaussianas na 

parte interna da camada de valência, uma função gaussiana na parte externa da camada de 

valência e funções de polarização d e p foram incluídas em todos os átomos. Este conjunto 

de funções foi representado pela notação 6-31G(d,p) para realizar cálculos para o estado 
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eletrônico fundamental do o-Abz para proporcionar uma base de comparação com os 

resultados experimentais. 

 

 

 
Rotâmero I 

 

 
 

Rotâmero II 

Figura 1 – As estruturas do ácido antranílico. Os dois hidrogênios do grupo amino são 
chamados de Ha e Hb, sendo que o Ha está próximo ao grupo COOH. Fonte: Southern et al. 
(2003) [1]. 

 

Foram calculadas para as estruturas otimizadas, frequências harmônicas e 

intensidades do infravermelho (IR) para as duas conformações do o-Abz. Para o estado 

excitado os cálculos de freqüências harmônicas foram realizados utilizando o método de 

interação de configuração (CIS- configuration interaction of singly excited 

configurations). Concluíram pelos cálculos que o rotâmero I é mais estável que o rotâmero 

II, por 3,16 kcal/mol incluindo a correção da energia do ponto zero. Os ângulos diétricos 

CCNH para os dois hidrogênios Ha e Hb do rotâmero I são 8,5o e 12,1o, respectivamente. O 

hidrogênio do amino que está mais próximo ao grupo carboxílico (Ha) é mais planar que o 

outro hidrogênio do amino (Hb) como comprovado pelo ângulo dietro menor. A presença 

do orto do grupo carboxila para o grupo amino afeta a geometria dos hidrogênios do 

amino. O comprimento de ligação de C=O foi observado ser de 1,229 Å. Provável causa 

para estes efeitos é uma ligação de hidrogênio intramolecular entre o hidrogênio do amino 

(Ha) e a carbonila da carboxila. O grupo carbonila é um forte receptor de ligação de 

hidrogênio do que o grupo hidroxila, à distância NH...O=C observada do rotâmero I foi de 

1,924 Å. Os estiramentos NH observadas no espectro do estado de excitado diferem 
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consideravelmente no espectro de estado fundamental. Um desses estiramentos NH do 

estado excitado acontece na posição que é aproximadamente a média do estiramento 

simétrico e assimétrico NH do estado fundamental, aproximadamente 3460 cm-1. Ainda, 

observaram no estado fundamental sete estiramentos: quatro estiramentos aromáticos CH 

(3038, 3063, 3073, 3093 cm-1), dois estiramentos NH (3394 cm-1 – simétrico e 3542 cm-1 - 

assimétrico), e um estiramento OH (3592 cm-1). 

Como vimos Southern et al. (2003) investigaram o espectro eletrônico e 

infravermelho para o-Abz isolado, no entanto, Stearns et al. [25] estenderam a 

investigação para o o-Abz com água. Eles analisaram a deslocação do átomo de 

hidrogênio no estado excitado do o-Abz estudando o estiramento do grupo carboxílico e 

do amido e os efeitos da água nesta molécula. Os efeitos da água na molécula o-Abz foram 

estudados por espectroscopia ultravioleta e infravermelha. O trabalho foi realizado com 

uma água localizando primeiro próximo ao grupo carboxílico formando uma interação 

C=O...H–O...H–O e depois entre o grupo do ácido carboxílico e o grupo amino formando 

a interação C–C=O...H–O... H–N–C (veja a Figura 2). O trabalho foi realizado também 

experimental e teórico. Na parte experimental foi utilizado a espectroscopia R2PI (Two-

color resonant two-photon ionization) e a espectroscopia RIDIRS (resonant ion-dip 

infrared spectroscopy) e para um estudo teoria foram utilizados os cálculos de DFT 

usando o funcional B3LYP com o conjunto de base com seis funções gaussianas na 

camada interna (caroço), três funções gaussianas na parte interna da camada de valência, 

uma função gaussiana na parte externa da camada de valência e adição de função difusa 

(+) e função de polarização d (*) que denota que foram incluídas gaussianas em todos os 

átomos, exceto os hidrogênios representada pela notação 6-31+G*, com isso foram 

calculadas freqüências vibracionais e energias para comparar com os dados experimentais. 

Para relatar o que foi realizado pelos autores iremos aqui simbolizar para água próxima do 

grupo carboxílico como conformação I, e a outra possibilidade como conformação II. Para 

os cálculos teóricos observaram para I os estiramentos: simétrico NH2 (3390 cm-1); 

assimétrico NH2 (3525 cm-1); COOH (3242 cm-1); OH com H ligado a água (3462 cm-1); 

OH água livre (3707 cm-1). Para II os estiramentos: simétrico NH2 (3416 cm-1); 

assimétrico NH2 (3526 cm-1); COOH (3600 cm-1); OH com H ligado a água (3595 cm-1); 

OH água livre (3727 cm-1). Agora para o monômero o-Abz calcularam os estiramentos: 

simétrico NH2 (3397 cm-1); assimétrico NH2 (3542 cm-1); COOH (3592 cm-1). O I foi 

encontrado 5 kcal/mol mais estável que o II. A parte experimental para espectroscopia 
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RIDIRS, o estado fundamental do espectro infravermelho do o-Abz mais água é 

comparada com o monômero do o-Abz [1] e com IPA-H2O (indole propionic acid–water 

complex [28]). E verificaram que o estiramento simétrico e assimétrico do ácido 

antranílico mais água são 3400 e 3545 cm-1, respectivamente. Os cumes largos 

concentram-se entre 3267 e 3494 cm-1 que foi devido à ponte da molécula de água que une 

o carbonila e OH do grupo do ácido carboxílico. Com estes argumentos concluíram que o 

o-Abz mais água tem uma estrutura semelhante, com I, com água preferindo ficar próximo 

ao grupo COOH. Esse argumento é também confirmado comparando os resultados 

experimentais com os cálculos de freqüência vibracional e intensidade infravermelho. 

Observaram também a presença intensa de um deslocamento de frequência para o 

vermelho. 

 

 

          Conformação I 

 
        Conformação II 

Figura 2 – A molécula o-Abz micro-hidratada: (I) a água está próxima ao grupo 
carboxílico e (II) água entre o grupo COOH e o grupo NH2. Fonte: Stearns e 
colaboradores (2003) [25]. 

 

Posteriormente, em 2005, podemos citar o trabalho de He e colaboradores [4] que 

utilizaram a conformação o-Abz mais estável obtida por Southern e colaboradores [1], na 

qual uma ligação de hidrogênio intramolecular é formada entre um átomo do amido e do 

grupo carbonílico que também foi utilizada por Stearns e colaboradores. [25]. 

He e colaboradores [4] fizeram um estudo teórico e experimental do orto-Abz e 

para-Abz mais uma e duas moléculas de água e compararam com trabalho feito com 
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meta-Abz [5] também com adição de uma e duas águas. Apresentaram os estiramentos 

vibracional utilizando como Stearns e colaboradores [25], o espectro de ressonância 

multifóton de duas cores o REMPI (two-color resonantly enhanced multiphoton 

ionization), ainda utilizaram cálculos teóricos utilizando a DFT, para otimização das 

estruturas com o funcional B3LYP e o conjunto de base de 6-31+G(d), o mesmo que a 

notação 6-31+G*, foram utilizadas cinco configurações para o-Abz(H2O)1, I, II, III, IV, V , 

sendo que I e II são da mesma forma que a de [25], III contém a ligação C–N–Hb⋯O–Hw , 

onde Hb é referente a NH2 e Hw é referente a molécula de água; para IV e V a forma da 

ligação é C–N⋯Hw–O e C–C–O⋯Hw–O, respectivamente, sendo que após a otimização 

dos cinco isômeros foi escolhida para analise a estrutura mais estável do estado 

fundamental como ponto de partida para otimizar o estado excitado do aglomerado com o 

funcional CIS e o conjunto 6-31G que significa que no cálculo consideraram a camada 

interna (caroço) do sistema com seis funções gaussianas, à parte interna da camada de 

valência foi tratada com três funções gaussianas e a parte externa da camada de valência 

foi representada por uma função gaussiana. O isômero (I) foi selecionado por conter a 

mais baixa energia em relação ao (II) e aos demais isômeros. A energia relativa que é a 

diferença de energia do isômero mais estável (I) em relação ao segundo(II), já incluindo a 

energia vibracional do ponto zero, foi de 4,45 kcal/mol. Para o complexo com duas águas, 

o-Abz (H2O)2, apresenta duas estruturas, sendo que a estrutura mais estável é aquela que 

o-Abz (H2O)2 forma uma estrutura de anel cíclica que envolve três ligações de hidrogênio, 

com ambas ligações de moléculas de água ao grupo carboxílico C=O⋯Hw1–O⋯H w1–

O⋯H–O. Concluíram que os locais que as águas preferem ocupar para formarem ligações 

de hidrogênio são no grupo carboxílico. As ligações intramoleculares em o-Abz têm efeito 

mínimo quando são adicionados os complexos de água. Os resultados teóricos estão em 

bom acordo com os resultados experimentais. O isômero o-Abz (H2O)2 demonstram 

deslocamento espectral para o azul e o o-Abz (H2O)1 um deslocamento para o vermelho 

em relação à molécula isolada o-Abz. 

Ainda em 2005, Samsonowicz et al. [12] examinaram a influência do 

posicionamento do grupo amino para o grupo de carboxílico na estrutura de vibração de o-

Abz e analisaram experimentalmente FT-IR, FT-Raman e espectros de NMR. Takara e Ito 

[9] descreveram um estudo sobre os efeitos dos solventes nos espectros de absorção e 

emissão de o-Abz. Foram feitas medidas com vários solventes apolares, tais como 

ciclohexano, benzeno, dioxano e polares, como etanol, metanol, água, acetonitrila, 
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dimetilsulfóxido (DMSO), acetona, trifluoroetanol (TFE). Foi examinada a interação entre 

o-Abz e os solventes através dos valores de constante dielétrica, posição espectral, 

deslocamento de Stoke, rendimento quântico, tempo de vida de fluorescência e parâmetros 

empíricos descrevendo característica do ácido Brӧnsted. Observaram que o 

comportamento da fluorescência de o-Abz depende da polaridade do solvente. O uso de 

diferentes polaridades dos solventes mostrou que o solvente ácido Brӧnsted promove 

formação de ligações de hidrogênio que envolve os grupos amino e carboxílico, causando 

grandes efeitos nos comprimentos de onda de absorção e emissão de o-Abz que predomina 

sobre os efeitos gerais dos solventes. 

Até aqui apresentamos pelos trabalhos relatados características interessantes de o-

Abz. Ainda temos outros, como o que envolve dímeros de o-Abz [11], o-Abz como sonda 

fluorescente para monitorar membranas [26]. A sonda fluorescente para monitorar 

membrana, chamada de Ahba, consiste do fluoróforo o-aminobenzóico ligado 

covalentemente para a acila do hexadecilamida produzindo o composto 2-amino N-

hexadecil-benzamida. A sonda Ahba é uma sonda que foi sintetizada como uma variação 

da sonda fluorescente lipofílica o-Abz. Em estudo de emissão de fluorescente de Ahba é 

utilizado como referência, o rendimento quântico de o-Abz no solvente etanol. 

Verificamos que existem várias investigações experimentais envolvendo a 

molécula o-Abz, mas poucos estudos teóricos foram executados com esta molécula. 

Temos o trabalho de 1993 de Palafox et al. [24], que utiliza o método semi-empírico, 

AM1, para o estudo teórico da estrutura do espectro de o-Abz em fase de gasosa. No 

decorrer do desenvolvimento desta tese foi elaborado um trabalho que está inserido no 

nosso grupo de pesquisa que utiliza métodos de alto nível ab initio (a teoria da perturbação 

de segunda ordem de Moller-Plesset) foi usado para analisar a estrutura eletrônica e 

espectros vibracionais de o-Abz em fase de gasosa como também em solução aquosa com 

auxílio do método contínuo polarizável (PCM - Polarizable Continuum Method) [14]. 

Ainda temos outros trabalhos a citar como o que utiliza métodos ab initio de Hartree-Fock 

(HF) e interação de configuração (CIS) como também teoria do funcional da densidade 

dependente do tempo (TDDFT) utilizados para avaliar a mudança de geometria do o-Abz 

em excitação e os modos vibracionais [10]. Outro, que apresenta estudos experimentais e 

teóricos realizados com o ácido orto-aminobenzóico e três derivados desta molécula para 

estudar o efeito de solventes no espectro óptico [8]. Recentemente, foi realizado um estudo 

comparativo de Ahba (2-Amino-N-hexadecil-benzamida) com outra sonda lipofílica, 
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Laurdan 6-dodecanoil-2-dimetilamina-naftaleno [27], para monitoramento de bicamadas 

lipídicas que são usados como modelos para imitar membranas. 

O efeito do solvente no soluto em várias reações químicas é um sistema complexo 

que levanta várias perguntas de interesse científico. A presença de moléculas solventes ao 

redor de uma molécula é um dos tópicos importantes em biofísica, química e biologia, 

pois a maioria das reações químicas e processos biológicos ocorrem em solução [29]. O 

efeito do solvente na estrutura da molécula, o soluto, pode ser estudado em várias 

maneiras. Colocando poucas moléculas solventes em locais apropriados de uma 

determinada molécula soluto onde elas possam formar ligações de hidrogênio, o qual é 

conhecido como microssolvatação. Nesta aproximação onde poucas moléculas solventes 

são incluídas na otimização da geometria, descreve os efeitos do solvente de curto alcance, 

interações de ligações de hidrogênio e consiste em obter o estudo sobre propriedades 

eletrônicas. É possível também incluir um número suficientemente grande das moléculas 

solventes ao redor do soluto para simular um estado líquido para estudar as propriedades 

eletrônicas do conjunto utilizando as técnicas de simulação computacional como dinâmica 

molecular ou metodologia de QM/MM (Quantum Mechanics/ Molecular mechanics) [30, 

31] onde a parte do sistema, geralmente o soluto e algumas moléculas solventes, são 

tratados quanticamente e outra parte do sistema composta pelas moléculas solventes mais 

externas são tratadas por mecânica clássica. Através deste método foi possível incluir as 

interações específicas entre o soluto e solvente, mas, o procedimento, fica muito caro 

computacionalmente. Existe também o método de campo de reação auto-consistente (Self-

consistent Reaction Field ou SCRF) [32] onde o soluto é colocada em uma cavidade 

rodeada por um meio dielétrico contínuo polarizável que representa o solvente. Neste 

método há uma dependência referente à forma e ao tamanho da cavidade onde a molécula 

isolada é envolvida, não descreve adequadamente interações do tipo ligação de hidrogênio 

e transferência de carga. Porém, o SCRF é um modelo bastante simples e fácil de aplicar. 

Por isso, este método foi amplamente utilizado nos estudos de efeitos de solventes e várias 

formas diferentes do SCRF foram desenvolvidas ao longo de tempo [33]. 

A microssolvatação é controlada pela adição de um determinado número de 

moléculas solventes próximas a um soluto, uma molécula neutra ou carregada. A 

microssolvatação tem sido o foco de várias investigações para diferentes tipos de soluto 

[4, 5, 29, 34-40]. A microssolvatação pode descrever interações individuais entre soluto e 

moléculas solventes, que pode ser particularmente importante quando o solvente e o soluto 
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podem formar ligações de hidrogênio. A ligação de hidrogênio é uma das interações mais 

importantes que representa um papel crucial em muitos processos químicos e bioquímicos 

e ajuda a entender as propriedades das moléculas [41, 42]. Tem sido mostrado na literatura 

que o efeito do solvente [34, 35, 39-48] na estrutura do soluto no estudo microscópico 

muda as propriedades moleculares e ainda podem-se obter informações adicionais como 

estudo espectroscópico, diferentes energias de interações de muitos corpos que contribui 

para a energia de ligação e também um detalhado conhecimento de ligação de hidrogênio. 

Muitos estudos da fase gasosa envolvem microssolvatação entendendo uma 

variedade de interações entre soluto e moléculas solventes [4, 5, 49-52], assim são de 

grande importância caracterizar o processo de microssolvatação de moléculas em fase 

gasosa.  

Por causa da presença do grupo carboxílico (-COOH) e amino (-NH2), o o-Abz 

contém múltiplos locais para formação de ligações de hidrogênio com água ou outras 

moléculas solventes e pode agir simultaneamente como um receptor de próton e um 

doador de próton. Estudos teóricos e experimentais de microsolvatacão de moléculas 

como o-Abz que consiste em mais de um local para formação de ligação de hidrogênio 

constituem um área ativa de pesquisa. Os estudos de ligações de hidrogênio de moléculas 

microssolvatadas ou micro-hidratas [41, 42, 53-61] (microssolavatação com moléculas de 

água) são de fundamentais importâncias para a compreensão do papel do solvente nas 

mudanças estruturais e bioquímicas do soluto no sistema soluto-solvente como também 

para o entendimento de outros tipos de interações que podem ocorrer nesse sistema. As 

investigações teóricas que consideram interação entre soluto e solvente na fase gasosa 

devido as ligações de hidrogênio são importantes para o entendimento de outros tipos de 

interações que podem ocorrer entre soluto e solvente. As informações das interações de 

soluto e solvente podem ser úteis para calibrar funções de energias potenciais que são 

requeridas nos estudos de simulação moleculares. 

Devido os grupos amino e ácido carboxílico serem polares, o o-Abz é altamente 

solúvel em água. O solvente água chama muita atenção por ser um meio mais natural para 

micro-hidratar moléculas biológicas [62-66]. No entanto, na literatura existem poucos 

estudos da interação entre o-Abz e água como uma molécula modelo para o estudo de 

micro-hidratação [4, 25]. Estes trabalhos tratam da parte espectroscópica do o-Abz com a 

molécula de água, em geral até duas moléculas de água. Portanto, no presente trabalho 

iremos estudar a microssolvatação da molécula orto-aminobenzóico, e escolhemos como 
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solvente a água. Na biologia água é o meio natural para a vida e na química de solução a 

água como um solvente universal é o meio mais útil para as reações químicas. Em física é 

utilizado como modelo para pesquisa no desenvolvimento de potenciais de interação. Em 

física atmosférica o conhecimento do espectro da água é uma parte fundamental para 

modelagem da atmosfera. Analisando a micro-hidratação da molécula o-Abz em fase 

gasosa, estaremos contribuindo com a expansão da literatura sobre o estudo de micro-

hidratação de moléculas. 

Diante do exposto, a motivação deste trabalho reside nos resultados experimentais 

e teóricos da molécula o-Abz. No presente trabalho investigamos as ligações de 

hidrogênio na interação da molécula de o-Abz na fase gasosa com uma até três moléculas 

de água, o-Abz···(H2O)1-3. Como visto na literatura [1] o-Abz, em fase gasosa, possui duas 

conformações (rotâmeros). As duas estruturas são diferentes por uma rotação de 180o do 

grupo carboxílico (COOH). Neste trabalho usaremos a conformação que possui a energia 

eletrônica mais baixa, ou seja, a conformação com energia mais estável. Iniciamos 

colocando uma molécula de água estrategicamente próxima ao grupo de carboxílico 

(COOH) e posteriormente ao grupo amino (NH2) de maneira que forme interação de 

ligação de hidrogênio. Para outros passos, aumentamos o número de moléculas de água 

gradualmente até três moléculas ao redor da molécula o-Abz. 

O presente trabalho está inserido no projeto de pesquisa sistemas moleculares e 

modelagem computacional, na linha de pesquisa estudo teórico de propriedades de 

sistemas biomoleculares, tem como objetivo principal analisar o efeito de 

microssolvatação na molécula o-Abz, utilizando o solvente água. O método proposto é a 

teoria do funcional de densidade (DFT) com o funcional híbrido B3LYP [67, 68] e os dois 

conjuntos de base 6-31++G(d,p) [69] e aug-cc-pVDZ [70] que consiste em 232 e 293 

funções gaussianas, respectivamente. O efeito de micro-hidratação na estrutura e no 

espectro vibracional é estudado quando colocamos as moléculas de água estrategicamente 

ao redor de o-Abz e otimizamos a geometria com o programa computacional Gaussian 03 

[71] na forma de agrupamento, para obter as propriedades estruturais, eletrônicas, 

vibracionais e as magnéticas. Esses resultados serão obtidos para investigar as ligações de 

hidrogênio e os efeitos que o solvente causa na molécula o-Abz e comparar os resultados 

dos dois conjuntos de base. Nas propriedades magnéticas serão estudadas as variações dos 

parâmetros de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) dos átomos de o-Abz participantes 

na interação com a água utilizando o conjunto de base 6-31++G(2d,2p) e o funcional 
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híbrido B3LYP para examinar os parâmetros deslocamentos químicos anisotrópico e 

isotrópico. Serão investigadas essas propriedades magnéticas, também, com o método de 

Hartree-Fock com a base 6-31++G(2d,2p) apenas para comparar com B3LYP com a 

mesma base. 

No capítulo 2 apresentamos o método aproximativo DFT para a solução da 

equação de Schrӧdinger que pode ser utilizado para sistemas multieletrônicos como 

moléculas em estados estacionários. Nesse capítulo incluímos um breve comentário sobre 

ligações de hidrogênio. No capítulo 3 apresentamos as estruturas moleculares de o-Abz 

micro-hidrato, algumas propriedades eletrônicas, as frequências vibracionais, ligações de 

hidrogênio, propriedades magnéticas e a discussão dos resultados. E finalmente no 

capítulo 4 a conclusão e sugestões. Através deste trabalho foram publicados dois artigos 

[72, 73], os quais irão contribuir na literatura para entendimento da micro-hidratação em 

molécula. 
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Capítulo 2 

 

Teoria do Funcional da Densidade e 

Ligação de Hidrogênio 
 

 

Em mecânica quântica aprendemos que todas as informações que podemos ter 

sobre um determinado sistema estão contidas no conhecimento da função de onda. Se 

tivermos interessados somente na estrutura eletrônica de átomos, moléculas, e sólidos, no 

sistema aparece um potencial agindo nos elétrons de forma que a função de onda dependa 

somente das coordenadas eletrônicas, e esta função de onda pode ser obtida para resolver a 

equação de Schrӧdinger para um sistema não relativístico. Os sistemas de átomos e 

moléculas são multieletrônicos, contendo muitos corpos, que são bastante complicados ao 

serem analisados. Porém, é possível tratá-los de forma razoável, usando métodos 

aproximativos para solução da equação de Schrӧdinger. Um dos métodos aproximativos 

que utiliza a função de onda como solução da equação de Schrӧdinger é o método de 

Hatree-Fock [74,75], que torna o problema de N corpos interagentes no problema de N 

corpos desacoplados. No método de Hatree-Fock (HF) a função de onda que descreve o 

sistema molecular é representada por um determinante de Slater, nesta aproximação cada 

elétron está sujeito a um potencial efetivo chamado na literatura como potencial 

autoconsistente e considera a interação elétron-elétron de forma média, ou seja, esse 

método não considera correlação eletrônica. Um método que considera correlação 

eletrônica é a teoria da perturbação de Moller-Plesset [76, 77]. A teoria de perturbação de 

Mooler Plesset inclui a correlação eletrônica na energia de Hatree-Fock, usando a teoria da 

perturbação de muitos corpos. Para qualquer sistema molecular a energia de correlação 

deve ser determinada para que se tenha a possibilidade de encontrar as propriedades físicas 
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do sistema. A teoria de perturbação de Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) é definida 

como a energia de Hatree-Fock mais a correção de segunda ordem, essa teoria requer 

apenas inclusão de excitações duplas. A energia de correção de segunda ordem tem 

sempre o sinal negativo, portanto a energia MP2 é menor que a energia de Hatree-Fock, 

porém na maioria das vezes a energia de correção de segunda ordem superestima o valor 

da energia de correlação, de forma que MP2 leva a uma energia menor que a energia 

exata. A MP2 também usa a função de onda como solução da equação de Schrӧdinger 

para moléculas. Na literatura encontramos um método que utiliza a densidade eletrônica 

que descreve a distribuição de carga em uma molécula para resolver a equação de 

Schrӧdinger e assim podemos escrever uma equação de densidade eletrônica com três 

variáveis, isto quando não condiremos o spin. Este método é conhecido como Teoria do 

funcional de densidade (DFT) e para ser utilizado é necessário o desenvolvimento de 

funcionais de troca-correlação. Uma das vantagens de se utilizar a DFT é que o custo 

computacional é bem menor que para o MP2. A DFT é utilizada amplamente para estudo 

de sistemas muito complexos, como sistemas moleculares encontrados em pesquisas 

farmacêuticas, agroquímicas, biotecnológicas, ciências de materiais e polímeros, estado 

sólido, eletroquímica. 

A DFT é uma aproximação da mecânica quântica para descrever as propriedades 

da matéria no seu diverso estado sólido, líquido ou gás, a energia de ligação de moléculas 

e estruturas de ligações de sólidos em química e física. Para adquirir uma primeira idéia da 

aproximação da teoria da DFT, é necessário recordarmos alguns fundamentos da mecânica 

quântica [78, 79]. No entanto, a DFT é uma teoria usada para investigar, em geral, o 

estado fundamental de sistemas, e suas propriedades podem ser determinadas através de 

funcionais de densidade eletrônica. A DFT é construída através de uma fundamentação 

teórica quântica e utiliza a densidade eletrônica como uma variável básica para descrever o 

sistema de muitos corpos. O uso da densidade eletrônica como variável básica na 

descrição de um sistema eletrônico inicia-se com o trabalho de Drude em 1900 [80], 

quando construiu uma teoria da condução elétrica e térmica, aplicando a teoria cinética 

dos gases ao metal, considerando como um gás de elétrons. E depois foi aperfeiçoado por 

Sommerfeld [81], Thomas [82], Fermi [83] e Dirac [84]. O modelo de Thomas-Fermi-

Dirac também usa a densidade eletrônica em lugar da função de onda para obter 

informações sobre sistemas atômicos e moleculares. Neste capítulo iremos abordar apenas 

alguns elementos essenciais da DFT. O alicerce da DFT esta nos dois teoremas de 
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Hohenberg-Kohn [85] e nas equações de Kohn-Sham [86]. Para uma revisão dos métodos 

de Hatree–Fock temos os livros textos [76-78], para um detalhamento no desenvolvimento 

da DFT [76, 77, 87, 88] e para um breve resumo de fundamentos e aplicações de química 

quântica [89]. 

 

2.1 – A Equação de Schrӧdinger independente do tempo para um sistema 

molecular 

A equação de Schrӧdinger independente do tempo e não relativística para muitos 

corpos é dada da pela seguinte expressão: 

   m21n21iim21n21i R,,R,R,x,,x,xER,,R,R,x,,x,xĤ
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(2.1) 

onde Ĥ  é o operador Hamiltoniano, que atua na função de onda i  para um sistema de 

moléculas consistindo de m núcleos e n elétrons na ausência de campos magnéticos e 

elétricos e iE  é a energia total do sistema. Este operador pode ser representado em 

unidades atômicas pela expressão 
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(2.2) 

onde os índices A e B referem-se ao sistema de m núcleos e i e j denotam ao sistema de n 

elétrons. O primeiro termo descreve a energia cinética dos elétrons, o segundo termo a 

energia cinética dos núcleos atômicos de massa MA, e 2  é o operador diferencial 

Laplaciano, o terceiro termo representa a energia potencial de atração eletrostática entre os 

núcleos de números atômicos ZA e os elétrons distantes dos núcleos nas posições riA, o 

quarto termo corresponde a energia potencial repulsiva de interações coulombiana entre 

elétrons nas posições rij e o quinto termo refere-se a energia potencial de interações 

coulombiana entre os núcleos atômicos de números atômicos ZA e ZB localizados nas 

posições RAB. As distâncias entre duas partículas, por exemplo, A e B, é BAAB RRR


 . A 

função de onda depende de N3  coordenadas espaciais dos elétrons, N coordenadas de 

spin representadas por nx  e 3M coordenadas espaciais do núcleo representadas por mR


. A 
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função de onda contém toda a informação que pode ser conhecida possivelmente sobre o 

sistema quântico, sendo que, a energia total é o valor numérico da energia do estado 

escrito pela função de onda. 

É necessário resolver a equação de Schrödinger para estudar qualquer sistema 

quântico como moléculas. Porém, não é possível resolver está equação analiticamente para 

sistemas multieletrônicos. 

A equação de Schrödinger pode ser simplificada se levarmos em consideração a 

significante diferença entre as massas de núcleos e elétrons, isto é, os núcleos movem-se 

muito mais lento que os elétrons, em consequência podemos numa aproximação 

considerar apenas os elétrons movendo-se em um campo do núcleo fixo, esta metodologia 

é chamada de aproximação de Born-Oppenheimer [90]. 

Nesta aproximação os núcleos são fixos no espaço e não se movem então a energia 

cinética dos núcleos é zero e a energia potencial devido à repulsão de núcleo-núcleo é uma 

constante. Assim, a Eq. (2.2) se reduz ao Hamiltoniano eletrônico 
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(2.3) 

A solução da equação de Schrödinger, com o operador Hamiltoniano, é uma 

função de onda eletrônica e  e energia eletrônica eE . A função de onda eletrônica 

depende das coordenadas eletrônicas. A energia total TE  é a soma das energias eletrônica 

e o termo de repulsão nuclear constante, ou seja, 

 TTT EĤ   , 
 
(2.4) 

onde NNe V̂ĤĤ  , sendo NNV̂  expresso por 
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2.2. – Teoria do funcional da densidade  

Os conceitos iniciais da teoria do funcional de densidade (DFT) encontram-se no 

trabalho de Hohenberg e Kohn (1964) [85] sobre gás de elétrons não-homogêneos. Este 

trabalho trata-se do estado fundamental de um gás de elétron interagindo em um potencial 

externo v(r). Hohenberg e Kohn (HK) demonstram que existe um funcional de densidade 

universal,   rF 
 , com a expressão para energia      )]r([Frrv)]r([E 

  que 

tem como seu valor mínimo a energia do estado fundamental associada ao potencial 

externo. Deste modo, o estado fundamental de muitas partículas é um funcional único da 

densidade. Deste artigo surgiram dois teoremas: (i) O potencial externo sentido pelos 

elétrons é um funcional único da densidade eletrônica )r(  ; (ii) A energia do estado 

fundamental assume seu valor mínimo para densidade eletrônica exata. Thomas e Fermi 

foram os primeiros a usarem a densidade como uma variável básica, porém, o uso da 

densidade eletrônica como uma variável somente foi posta sobre uma fundamentação 

física firme com os dois teoremas de HK. E o método principal de implementação da DFT 

está no trabalho de Kohn e Sham (1965) [86]. A seguir iremos analisar o método de Kohn 

e Sham (KS). 

 

2.2.1 – A aproximação de Kohn-Sham 

O trabalho de Kohn-Sham (KS) surgiu em 1965, um ano depois de Hohenberg-

Kohn (HK) terem apresentado os teoremas comentados acima. No trabalho de KS, eles 

apresentam como podemos trabalhar com os teoremas de HK. Eles utilizam o método 

Hartree-Fock e os spin-orbitais, o conceito de um sistema de referência não interagente 

construído de um conjunto de orbitais tal que a parte principal da energia cinética pode ser 

computada com boa precisão. Por este método, uma parte das informações é computada 

exatamente e deixando somente uma parte da energia total ser determinada por um 

funcional aproximado. Este funcional é composto pela energia cinética de um sistema de 
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elétrons não interagentes com densidade eletrônica e outra energia que contém a energia 

de troca, a energia de correção de um sistema interagente com densidade eletrônica, 

contendo também a correção da energia cinética, essa parte é chamada de funcional de 

densidade de troca-correlação. Nesta aproximação é introduzida um potencial efetivo que 

depende da densidade eletrônica e de um potencial chamado de potencial de exchange-

correlação (potencial de troca-correlação). A equação de Schrodinger é construída 

utilizando este potencial efetivo de KS, na qual surge o operador Hamiltoniano de KS, 

construindo a equação de KS, cuja solução é obtida através do cálculo autoconsistente, que 

para termos o potencial efetivo é necessário fazer uma escolha do funcional de troca-

correlação (exchange-correlação). Após essa breve introdução da aproximação de KS, 

agora iremos discutir algumas de suas principais características. 

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nos permitem construir uma teoria que usa a 

densidade de elétron como a quantidade fundamental. A energia do estado fundamental de 

um sistema atômico ou molecular pode ser escrito com um funcional de densidade que 

contém as contribuições individuais da energia cinética, a interação Coulombiana clássica 

e a porção não clássica devido à correção de mesma interação, troca, e efeitos de 

correlação eletrônica, e mais a energia potencial devido à atração núcleo-núcleo. Este 

funcional universal é expresso como 

           rErJrTrF ncl


  ,  
 

(2.7) 

sendo que  )r(J 
  é conhecido, enquanto as formas explícitas das outras duas 

contribuições não são conhecidas. No modelo de Thomas-Fermi e Thomas-Fermi-Dirac 

temos a energia cinética, o potencial devido aos núcleos, a repulsão Coulomb clássica, 

porém, no caso do Thomas-Fermi-Dirac, ainda, modela a contribuição de troca, todas 

essas contribuições de energia são funcionais explícitos da densidade eletrônica, e suas 

expressões são modeladas de forma muito simples. No entanto, no modelo de Thomas-

Fermi não dão bons resultados. Para tratar a energia cinética de forma diferente, Kohn e 

Shan propuseram um novo modelo. 

O modelo de Hartree-Fock (HF) tem uma função de onda que é aproximadamente 

o determinante Slater construído de N spin-orbitais. Enquanto o determinante de Slater 

entra no método de HF como a aproximação para a verdadeira função de onda de N 
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elétrons, ele também pode ser olhado como a função de onda exata de um sistema fictício 

de N elétrons não interagentes [88]. Para este tipo de função de onda, a energia cinética 

pode ser expressa exatamente como  

 
N

i
i

2
iHF 2

1T    

 

(2.8) 

O spin-orbital i  que aparece nesta expressão é escolhido de tal forma que o valor 

de HFE  atinge seu mínimo de forma que o spin-orbital permaneça ortonormal 
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(2.9) 

A conexão importante do método de HF com a teoria do funcional de densidade é 

que a expressão de energia cinética que é válida para férmions não interagentes é 

computada na fração principal da energia cinética do sistema interagente. 

As funções de onda acima para sistema não interagentes são os determinantes de 

Slater [91] Assim, será possível montar um sistema de referência não interagente, com um 

Hamiltoniano no qual introduzimos um potencial efetivo local,  rVS


: 

  
N

i
iS

N

i

2
iS rV

2
1Ĥ  . 

 

(2.10) 

Desde que este operador Hamiltoniano não contenha nenhuma interação de 

elétron-elétron, realmente isto descreve um sistema não interagente. Adequadamente, sua 

função de onda do estado fundamental é representada pelo determinante de Slater o qual 

iremos simbolizar aqui por S  e os spins-orbitais por  , portanto 
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(2.11) 

 

onde os spins-orbitais estão relacionados com um operador, o qual irá chamar de o 

operador de KS KSf̂ , dado por 

iiiKSf̂   . 
 
(2.12) 

com o operador de KS de um elétron definido como  

 rV
2
1f̂ S

2
KS


 . 

 

(2.13) 

Aqui os spins-orbitais serão chamados simplesmente de orbitais KS e está 

relacionado com a densidade eletrônica da forma: 

   rs,r 0
i s

2
iS


   . 

 

(2.14) 

A idéia de Kohn e Sham foi sugerir o uso da expressão (2.8) para obter a energia 

cinética exata do sistema levando em conta a mesma densidade tanto para o sistema de 

referência não interagente quanto para o sistema interagente, onde a energia cinética não 

interagente é dada por  

 
N

i
i

2
iS 2

1T  . 

 

(2.15) 

Foi, ainda, considerado um funcional )]r([F 
  escrito como 
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           rErJrTrF XCS


  . 
 

(2.16) 

onde XCE é denominada a energia de troca-correlação (XC) de um sistema interagente com 

densidade  r  e está definida como a soma da energia de troca XE  devido ao princípio 

de exclusão de Pauli, com a energia devido às correlações CE , ou seja, 

                      rErTrJrErTrTrE nclCeeSXC


  . 
 

(2.17) 

E, ainda, escrever )]r([G 
  na forma 

        rErTrG XCS


  . 
 

(2.18) 

onde ST  representa a parte da energia cinética de partículas não interagentes, CT  é parte 

residual da verdadeira energia cinética )]r([T)]r([T)]r([T CS


  , portanto CT  é 

parte de CE . 

A energia de troca-correlação (exchange-correlation) XCE  é um funcional que 

contém tudo o que é desconhecido, não só contém os efeitos de correção de auto interação 

não clássico, troca e correlação que são as contribuições a energia potencial do sistema, 

mas também uma porção que pertence à energia cinética. Como visto temos uma relação 

entre densidade e orbitais então temos a indicação de que TS seja um funcional de  . Um 

modo de olhar para isto é notar que a expressão da energia do sistema não interagente 

contém somente duas componentes: a energia cinética e a energia devido à interação com 

o potencial externo. Pelo teorema de Hohenberg-Kohn, temos que a energia total é um 

funcional da densidade. Igualmente, a interação com o potencial externo é um funcional 

explícito da densidade. Consequentemente, TS também é necessariamente um funcional da 

densidade de carga. Mas, nota-se que não temos uma expressão simples para TS onde a 

densidade entra explicitamente temos que TS é um funcional explícito de orbital, mas um 

funcional implícito de densidade, ou seja,       iSS TT  , assim temos que ST  

depende de um conjunto de orbitais, na qual é um funcional de densidade.
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Escrevemos agora a expressão para a energia do sistema, destacando a 

dependência nos orbitais, utilizando as Eqs (2.14) e (2.15): 

 

                rErErJrTrE NeXCS


   . 
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(2.19) 

O único termo para o qual nenhuma forma explícita pode ser dada é .EXC  

Podemos definir SV  como um potencial efetivo effV dado por 

         
M

A A1

A
1XC2

12

2
effS r

ZrVdr
r
rrVrV 


  . 

 

(2.20) 

Substituindo na Eq. (2.13), teremos 

  iS
2

iKS rV
2
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(2.21) 

O potencial XCV  é o potencial devido à energia de troca-correlação. Desde que não 

sabemos como esta energia deveria ser expressa, também não sabemos sobre a forma 

explícita do potencial correspondente. Consequentemente, XCV  está simplesmente definido 

como o derivada do funcional XCE  com respeito à  , 
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
 XC

XC
EV  . 

 

(2.22) 

Se as formas exatas de XCE  e XCV  fossem conhecidas, a estratégia de KS 

conduziria à energia exata, isto é, teríamos os autovalores corretos do operador 

Hamiltoniano da equação de Schrödinger. A aproximação só é feita quando tivermos 

decidido numa forma explícita do desconhecido funcional para a energia de troca-

correlação e do correspondente potencial. A meta principal da teoria do funcional de 

densidade é então encontrar as melhores aproximações para estas duas quantidades  

2.3 – A aproximação do funcional de troca 

Para aplicar o esquema de KS como uma ferramenta para resolver a equação de 

Schrodinger só é possível se tivermos o funcional troca e correlação XCE . Vários trabalhos 

de pesquisa e metodologias vêm sendo desenvolvidas visando descrever esse funcional. 

Temos a conexão adiabática que provê ligação entre a energia potencial não clássica de 

troca e correlação e o funcional XCE  do esquema de KS, as aproximações da densidade 

local (LDA) que consiste no tratamento de densidade eletrônica localmente como sendo 

um gás eletrônico homogêneo, e a aproximação da densidade de spin local (LSDA) que 

estuda sistemas de camada aberta, spins desemparelhados, utilizando o formalismo de 

polarização de spins, temos, também, a aproximação do gradiente generalizado (GGA), 

onde as energias de correlação são dependentes tanto da densidade eletrônica quanto do 

gradiente da densidade, nesta aproximação a energia de troca e a energia de correlação 

podem ser modeladas separadamente. Finalmente, temos os funcionais híbridos que são 

geralmente chamados como funcionais de correlação e troca híbridos, esses consistem em 

misturar as energias de troca, calculada no método de HF, com as energias de correlação e 

de troca obtidas com a DFT. A conexação dos modelos onde os elétrons não interagem 

entre si e sistemas cujos elétrons interagem entre si é feita por meio da conexão adiabática. 

Como neste trabalho iremos trabalhar com funcional híbrido, B3LYP, iremos a seguir 

comentar sobre este funcional.  

 

2.3.1 – Funcional híbrido B3LYP  
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Os funcionais híbridos são compostos de mistura de combinações de funcionais de 

troca e correlação. O funcional hibrido mistura os funcionais de troca e correlação da 

aproximação LSDA do método KS com o termo de troca do método de Hartree-Fock e 

ainda o funcional de troca de Becke 88 [92, 93].Funcionais deste tipo é chamado de 

funcionais híbridos DFT/HF por misturarem funcionais de densidade com o funcional de 

troca de Hartree-Fock. Em 1993 Becke [67] introduziu os coeficientes semiempíricos 

determinando pesos para cada funcional, ou seja, 

91PW
C

88B
X

HF
X

LSDA
X

LSDA
XC

3B
XC cEbEaEaEEE  . 

 

(2.23) 

Nesta equação temos três parâmetros a, b e c. A quantidade do funcional de troca 

exato está determinada pelo parâmetro a, enquanto b e c controlam as contribuições de 

troca e correlação. Becke, utilizou o funcional de troca do trabalho feito por ele em 1988 e 

o termo de correlação 91PW
C

E  é referente a Perdew e Wang [94, 95] conhecido na literatura 

como PW91. Os três parâmetros empíricos foram determinados pelo ajuste dos valores 

previstos para um conjunto de energias atômicas, potenciais de ionização e próton 

afinidade, onde isto conduziu a = 0,20, b = 0,72, e c = 0,81.  

Atualmente o funcional híbrido mais popular é conhecido como B3LYP [68], que 

foi, também, utilizado por Stephens et al., em 1994 [96]. Em B3LYP, o funcional de 

correlação de PW91 é substituído pelo termo do funcional de correlação proposto por Lee, 

Yuang e Parr [68]. Assim, a expressão para o funcional de troca-correlação B3LYP é 

escrita como  

LSDA
C

LYP
C

88B
X

HF
X

LSDA
X

LSDA
X

LYP3B
XC E)c1(cEbEaEaEEE  . 

 

(2.24) 

O B3LYP tem um desempenho excelente em várias aplicações químicas.  

2.4 – Funções de base 

A Combinação Linear de Orbitais Atômicos (LCAO – Linear Combination of 

Atomic Orbitals) é sem dúvida um modo eficiente para se fazer o procedimento 

autoconsistente para se resolver a Equação de KS computacionalmente. Levando a escolha 

de um tipo de conjunto de base para iniciar os cálculos. Na LCAO considera-se que a 

aproximação de um orbital molecular pode ser obtida pela combinação linear de seus 
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orbitais atômicos para um sistema de N funções de base que são simplesmente chamadas 

de funções de base ou conjunto de base. 

Segundo a teoria de KS, os orbitais são autofunções do Hamiltoniano de KS, então 

relembrando na forma de operador de KS temos a Eq. (2.12), dada por 

iiiKSf̂   . 
 
(2.12) 

A Eq. (2.12) representa um sistema complicado com equações contendo operador 

diferencial e integral. É necessário encontrar computacionalmente um modo eficiente de 

resolver estas equações. A aplicação da teoria do funcional de densidade de KS faz uso da 

LCAO com os orbitais moleculares i . O esquema que os orbitais moleculares podem ser 

obtidos como uma combinação linear de funções de bases foi sugerida por Roothaan [97] 

em 1951 utilizando o método de Hartree-Fock. Portanto, na aproximação LCAO iremos 

chamar um conjunto de função de base L da forma    e através da combinação linear 

dessas funções obtêm-se os orbitais de KS como 





L

1
ii c


 . 

 

(2.25) 

O conjunto de    estará completo quando L , no entanto em aplicações reais 

L é finito, então é necessário escolher um conjunto de função de base tal que a combinação 

linear da equação acima se aproxime quanto possível dos orbitais de KS exatos. As 

funções de base são normalmente escolhidas de acordo com o problema que se quer 

estudar. 

Se operarmos o operador de KS no orbital que é a combinação linear das funções 

de base da forma  1r


  teremos uma expressão 

     1

L

1
ii

L

1
1i1

KS rcrcrf̂ 






  



 . 

 

(2.26) 
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Se agora multiplicamos a Eq. (2.26) com uma função de base arbitrária   e integrarmos 

sobre o espaço L obtemos  

           



L

1
111i

L

1
111

KS
1i rdrrcrdrrf̂rc





 

 .para Li1  . 

 

(2.27) 

O integrando em ambos os lados da Eq. (2.27) define uma matriz. Do lado 

esquerdo teremos, 

      111
KS

1
KS rdrrf̂rF 

  , 
 

(2.28) 

a matriz de KS, enquanto do lado direito os elementos de matriz de uma matriz a qual 

simbolizaremos por S   

     111 rdrrS 
  , 

 

(2.29) 

Podemos ainda escrever uma matriz C com os coeficientes ic  e uma matriz 

diagonal   das energias do orbital i . 
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(2.30) 

e 
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(2.31) 

respectivamente. 

Assim, podemos construir uma equação matriz da forma  
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SCCF KS  , 
 
(2.32) 

onde KSF  contém os elementos de matriz de KS e S a matriz referente a sobreposição das 

funções de base. Para resolver a equação acima é necessário o conjunto de base e os 

coeficientes iniciais ic , assim podem-se construir os orbitais moleculares, obter a 

densidade eletrônica,  

   
N

i

2
i rr 

 , 

 

(2.33) 

resolver a equação SCCF KS  , obter novos orbitais moleculares, recalcular  r  até 

que haja consistência e assim pode-se calcular a energia total   rEE 
 . 

Uma vez que a densidade eletrônica pode ser definida a partir dos orbitais 

moleculares, estes podem ser construídos a partir da combinação linear de um conjunto de 

função de base, existem algumas representações para este conjunto de base. Os principais 

tipos de funções de base são os chamados orbitais do tipo Slater (STOs) e funções do tipo 

gaussianas GTOs. 

As STOs foram introduzidas em 1930 [98, 99] e são representadas pela expressão 

rcbaSTO ezyxN   , 
 
(2.34) 

onde   é chamado expoente orbital, N é uma constante de normalização, os fatores em x, y 

e z estão associados aos orbitais e os termos a, b e c são parâmetros ajustados. No entanto, 

as funções do tipo gaussianas (GTOs) são as mais utilizadas nos programas de cálculos, 

pois suas integrais moleculares são mais simples de calcular [100-102]. As funções 

gaussianas são representadas por: 

2rcbaGTO ezyxN   , 
 
(2.35) 

onde α é um parâmetro fixo. As bases STOs são utilizadas para sistemas atômicos ou para 

cálculos moleculares semi empíricos, no entanto as bases GTOs são utilizadas para 

cálculos ab initio de moléculas poliatômicas. Computacionalmente se devem buscar 
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funções simplificadas, podemos escrever a função gaussiana de forma simplificada 

chamada de função gaussiana contraída (CGF), 




  GTOCGF d , 

 

(2.36) 

A função contraída contém várias funções primitivas GTO
  do tipo GTO e d  são 

coeficientes previamente fixados. Podemos citar como funções gaussianas contraídas as 

funções de base mínima [78] onde um mínino de funções é utilizado para representar 

orbital e base estendida que são utilizadas para melhorar os resultados teóricos e para 

descrever o maior número de átomos e moléculas [103-112]. Existem vários modos de 

estender as funções entre eles temos: (i) divisão de orbitais; (ii) separando os orbitais de 

valência; (iii) adicionando funções de polarização; (iv) adicionando funções difusas. 

Até aqui descrevemos alguns elementos fundamentais da teoria do funcional de 

densidade. A DFT está implementada em vários programas computacionais da química 

quântica. 

 

2.5 – Ligações de hidrogênio 

Ligação é a interação que se exerce entre dois ou mais sistemas atômicos que 

constituem uma molécula, e que dá a esta uma configuração estável. Quando temos 

interação entre moléculas temos interações intermoleculares. Numa interação as moléculas 

se atraem ou se repelem. A ligação de hidrogênio é uma interação atrativa sendo forma 

peculiar de interação molecular. Efetuam-se quando duas moléculas vizinhas interagem 

por intermédio de um átomo de hidrogênio que pertence a uma delas e liga-se a um sítio 

eletronegativo da outra molécula. A ligação de hidrogênio é a interação que contém uma 

ligação da forma HA  B . A ligação de hidrogênio requer que A e B sejam átomos 

eletronegativos e o átomo de hidrogênio serve como ponte entre os dois átomos 

eletronegativos. Quando o hidrogênio serve como ponte entre o átomo eletronegativo com 

quem está ligado e com o outro átomo eletronegativo situado na outra molécula teremos 

uma ligação intermolecular. Agora quando a ligação de hidrogênio ocorre na mesma 

molécula teremos uma ligação intramolecular  

 A ligação de hidrogênio pode ser descrita basicamente através de três parâmetros à 

distância A – H, à distância HB e o ângulo entre A – HB. As ligações de hidrogênio 
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podem ser simétricas ou assimétricas. Numa ligação de hidrogênio simétrica o átomo de 

hidrogênio fica na metade da distância entre os dois outros átomos. Porém na configuração 

assimétrica a ligação A – H é mais curta que a ligação HB. Segundo Hibbert e Emsley 

[71] podem existir três tipos de ligações de hidrogênio que dependem do valor da energia 

de ligação tais como: (i) ligações de hidrogênio fracas entre -2,4 e -12 kcal/mol; (ii) 

Ligações fortes entre -12 e -24 kcal/mol; (iii) ligações de hidrogênio muito fortes para 

energias mais negativas que -24kcal/mol temos. Os átomos eletronegativos ligados ao 

hidrogênio geralmente são o Flúor (F), o nitrogênio (N) e o oxigênio (O). Porém existem 

investigações sobre outras formas de ligações de hidrogênio como, por exemplo: O – H 

π [115-117], C – HB onde B é um átomo eletronegativo [44, 113] e C – Hπ [114, 

115]. 

Vários métodos espectroscópicos têm sido desenvolvidos para estudar a natureza 

da ligação de hidrogênio em sistema molecular. O método espectroscópico infravermelho 

(IR) e o Raman são usados para observar a influência da ligação do hidrogênio nas 

características vibracionais. Por outro lado o método de ressonância magnética nuclear 

(NMR) é um método espectroscópico ainda mais importante. Enquanto a espectroscopia 

no infravermelho revela os tipos de grupos funcionais presentes em uma molécula, a NMR 

oferece informações sobre o núcleos do átomo, os mais comuns estudados são o núcleo de 

hidrogênio e do carbono. A combinação de dados de IR e NMR são suficientes para 

determinar a estrutura de uma molécula [116]. A NMR é uma ferramenta para obtenção de 

informações detalhadas de ligação de hidrogênio [117-121]. 

Através do método DFT, podemos analisar a formação de ligação de hidrogênio 

utilizando a microssolvatação o qual tem sido bem aceita pela comunidade científica. No 

capítulo seguinte obordaremos o efeito de ligação de hidrogênio na molécula orto-

aminobenzóico micro-hidratada por meio do método DFT. 

 

2.6 - Método computacional 

 

Neste trabalho para obter as otimizações das geometrias, os cálculos das 

frequências e as energias, foi utilizado o programa GAUSSIAN 03 [71]. Escolhemos o 

funcional hibrído, B3LYP e dois conjuntos de base 6-31++G(d, p) e aug-cc-pVDZ. O 

primeiro conjunto de base contém seis funções gaussianas para os orbitais que se 

encontram no caroço, enquanto a camada de valência é subdividida em duas, a parte 
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interna da camada de valência que é tratada com três funções gaussianas e a parte externa 

da camada de valência é representada por uma função gaussiana. Para melhorar os 

conjuntos de funções de base são adicionadas ainda as chamadas de funções difusas e 

funções de polarização [78] com objetivo de corrigir eventuais distorções e polarizações 

na estrutura eletrônica e, assim descrever satisfatoriamente as propriedades do sistema. As 

funções difusas são representadas pelo sinal, +, antes da letra G (a letra G significa 

Gaussiana), significando que temos funções gaussianas difusas dos tipos s e p em todos os 

átomos, exceto os hidrogênios, acrescendo um segundo +, indica que também foi incluída 

uma função gaussiana do tipo s para os hidrogênios. Na referida base as funções de 

polarização adicionadas são representadas por d e p após a letra G. As funções de 

polarização ainda podem ser representadas por, *, após a letra G. Um asterisco significa 

que foi incluída função de polarização do tipo d no conjunto de base, dois asteriscos 

indicam que funções d e p foram incluídas no conjunto de base. Portanto, na base 6-

31++G(d,p) foram acrescentas funções difusas e polarização em todos os átomos da 

molécula. Esta função de base é chamada do tipo Pople [69, 106-108]  

Agora a base aug-cc-pVDZ é o conjunto de base de correlação consistente 

desenvolvida por Dunning [70, 109, 110] sendo que o prefixo aug significa que foram 

adicionadas funções difusas. A idéia das bases cc é criar uma hierarquia de bases em que, 

a cada etapa da série, sejam incluídas todas as funções que contribuem em quantidades 

aproximadamente iguais de correlação eletrônica de valência. As bases cc também se 

caracterizam pelo aumento do número de funções sp a cada etapa da sequência diminuindo 

de forma consistente, os erros referentes à polarização, o p significa polarização, assim cc-

p significa conjunto de base com correlação consistente polarizado, V significa valência e 

DZ significa duplo-zeta (doble-zeta) que é quando o conjunto de base da molécula é 

formado pela duplicação de sua base mínima. 

A combinação do método com o conjunto de funções de bases constitui modelo de 

teoria ou modelo de cálculo, portanto, o efeito da micro-hidratação na molécula o-Abz 

será analisada utilizando dois modelos de teoria B3LYP/ 6-31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-

pVDZ. De maneira geral a escolha do método e das funções de base é referente à precisão 

dos cálculos e do custo computacional.  

Para construir as estruturas de o-Abz e água, ou seja, o-Abz micro-hidratada 

utilizamos o software ArgusLab [122]. O estudo da geometria molecular de o-Abz foi 

realizado a partir de informações das estruturais obtidas com dados experimentais ou 
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trabalhos teóricos existentes na literatura. Para realizar a otimização da conformação 

estrutural de o-Abz e água independentemente, e o-Abz na presença de algumas moléculas 

da água localizadas em pontos estratégicos onde é possível a formação de ligações de 

hidrogênio foi utilizado o programa computacional Gaussian 03 [71]. A otimização das 

geometrias e cálculos de freqüência são executadas independentemente para micro-

hidratação de o-Abz com uma, duas e três moléculas de água. Para visualizar as estruturas 

otimizadas e as freqüências vibracionais utilizamos o software de visualização Gaussview 

4.1 [123]. 
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Capítulo 3 
 

Resultados e Discussão 
 

 

3.1 - Propriedades estruturais 

As Figuras 3 e 4 mostram as geometrias otimizadas da molécula o-Abz isolada na 

fase gasosa usando DFT com o funcional B3LYP e os conjuntos de base 6-31++G(d,p) e  

aug-cc-pVDZ, respectivamente, na conformação que iremos utilizar neste trabalho. 

Nas Figuras 5 e 6, apresentamos a molécula o-Abz formando ligações de 

hidrogênio quando uma molécula de água é colocada próxima ao grupo carboxílico (–

COOH) para o modelo 1 e modelo 2, B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ, 

respectivamente. Quando as moléculas de águas estiverem próximas do grupo COOH de 

o-Abz, o aglomerado será representado por o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH,  (n = 1−3), enquanto as 

Figuras 7 e 8 mostram o-Abz com uma água quando esta está próxima ao grupo NH2. 

Quando as moléculas de água estiverem próximas ao grupo NH2, o aglomerado será 

abreviado como o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2 ,  (n = 1−3). Para qualquer um dos casos, iremos 

também, representar o aglomerado n = 1 por 1:1, para n = 2, 1:2 e n = 3, 1:3. 

No caso da geometria otimizada do o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH,  Figuras 5, 6, a molécula de 

água situa-se quase simetricamente entre as ligações O−H e C=O do grupo COOH de 

forma que resultam em uma ligação de hidrogênio intermolecular da forma [(O−H)o-

Abz···Oágua] com distância de ligação H···O de 1,79 Å tanto para o modelo 1 como para o 

modelo 2, e outra ligação de hidrogênio intermolecular da forma [(O−H)água···Oo-Abz] com 

distância de ligação H···O para modelo 1 de 1,94 Å e para o modelo 2 de 1,92 Å, 

chegando a ser esta quase igual em comprimento para ambos os modelos. Para a 

configuração de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  , Figuras 7 e 8, temos também duas ligações hidrogênio 

intermoleculares, porém a situação é diferente, encontramos a distância da ligação H···O 
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Observamos, ainda, que o grupo NH2 não consegue segurar a molécula de água 

quando é colocado próximo a este grupo. A alta densidade eletrônica do grupo carboxílico 

puxa a molécula de água para o grupo carbonila e o sistema adquire estabilização com a 

molécula de água instalando-se entre a ligação C=O do grupo COOH e a ligação N−H do 

grupo NH2. Ao contrário da geometria o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH, as duas ligações de hidrogênio 

formadas no caso do complexo o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  não são simétricas. Os arranjos 

intermoleculares do complexo 1:1 de o-Abz com água por ligação de hidrogênio já foram 

observados com um cálculo de B3LYP/6-31+G* [25]. Além disso, a distância de H···O da 

ligação de hidrogênio intramolecular N−H···O da molécula isolada obtidos pelo modelo 

de cálculo de B3LYP/6-31++G(d,p) foi de 1,943 Å, Figura 3, e 1,935 Å para o modelo 

B3LYP/aug-cc-pVDZ, Figura 4. Ao adicionarmos uma água na molécula o-Abz isolada 

verificamos que a distância dessa ligação na geometria de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH para os dois 

modelos diminuíram com valores para o modelo 1 de 1,938 Å e para o modelo 2 de 1,931 

Å, no entanto, na geometria o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  a ligação é mais alongada com valores para 

o modelo 1 de 2,088 Å e para o modelo 2 de 2,069 Å.  

Agora, analisando os ângulos e os comprimentos em um mesmo aglomerado, por 

exemplo, para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH, quando as distâncias H···O aumentam os ângulos de 

ligação de hidrogênio diminuiem, no entanto, quando temos o aglomerado 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  , à distância H···O é inversamente proporcional ao ângulo da ligação de 

hidrogênio. Isso, também, ocorrem para os aglomerados 1:2 e 1:3. 

Quando uma segunda molécula de água é acrescentada no aglomerado 1:1, a 

otimização do aglomerado 1:2 mostra o mesmo comportamento referente à característica 

estrutural do 1:1, este é estabilizado com a formação de duas ligações de hidrogênio com 

uma água, entretanto no aglomerado 1:2 são três ligações de hidrogênio formadas para dar 

estabilização, pois além de duas ligações de hidrogênio formadas entre o-Abz com as 

águas, uma terceira ligação se forma entre duas moléculas de água, como podem ser 

observadas nas Figuras 9, 10, 11 e 12. 

No caso de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH, Figuras 9 e 10, a primeira molécula de água 

continua interagindo com a ligação O−H do grupo COOH de o-Abz como receptor de 

próton, mas não interage diretamente com o grupo carbonila (C=O). A segunda molécula 

de água atua como um doador de próton para o grupo C=O de o-Abz. 
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Na Tabela 1 apresentamos alguns parâmetros estruturais importantes de o-Abz 

microssolvatado com água para as duas diferentes conformações do aglomerado o-

Abz···[H2O]n, formados através das ligações de hidrogênio, calculados com o funcional de 

troca e correlação B3LYP utilizando os dois conjuntos de base modelo 1 e modelo 2. Para 

auxiliar a análise dos dados da Tabela 1 construímos a Figura 17. Comparando os 

comprimentos de ligação e ângulos de ligação, observamos os efeitos de micro-hidratação 

na estrutura molecular de o-Abz. 

Quando as moléculas de água são colocadas perto do grupo (-COOH) e também 

próximas do grupo NH2, o-Abz age como doador e receptor de próton. 

Examinando os resultados calculados para o monômero o-Abz e os aglomerados o-

Abz···[H2O]n, observamos pequenas mudanças na geometria do monômero devido à 

formação do aglomerado. Por exemplo, a máxima mudança no comprimento de ligação do 

C=O foi uma elongação de 0,016 Å para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH. Por outro lado, o 

comprimento de ligação C−O é encurtado no complexo com água, e o máximo 

encurtamento de 0,031 Å ocorre novamente para o aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH. Os 

comprimentos de ligação C=O e C−O para a molécula isolada o-Abz para o modelo 2, são 

1,2279 Å e 1,3617 Å, respectivamente. A mudança máxima do comprimento de ligação 

O−H para o mesmo aglomerado é uma elongação de 0,032 Å. Os parâmetros estruturais 

(comprimento de ligação e ângulo de ligação) do monômero o-Abz sofrem um aumento 

gradual ou diminuição gradual quando vamos de o-Abz para dímero o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH 

para trímero o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH. Porém, no caso do aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

COOH a 

variação ocorre na direção oposta. Assim no modelo de cálculo B3LYP/aug-cc-pVDZ, por 

exemplo, o comprimento de ligação C=O aumenta de 1,228 Å para 1,241 Å a 1,243 Å 

conforme vamos do monômero o-Abz para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH a o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ

COOH, 

entretanto diminui para 1,242 Å quando alcançamos o aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH. O 

ângulo do C−H−O do grupo COOH, do mesmo modo aumenta de 106,1° (monômero) 

para 108,6° (dímero) a 112,7° (trímero) e então diminui a 110,4° para o tetrâmero 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH. Na realidade, ambos os ângulos C−H−O e O=C−O aumentam 

gradualmente do monômero para o trímero e depois então diminui para tetrâmero. Como 

resultado, a ligação intramolecular O−H···O também apresenta o mesmo tipo de variação. 
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Tabela 1 - Alguns parâmetros estruturais calculados usando dois modelos teóricosa do 
agrupamento entre o-Abz e água, que formam ligações de hidrogênio. 

 
aModelo 1: B3LYP/6-31++G(d,p); Modelo 2: B3LYP/ aug-cc-pVDZ. 

 
 

 

 

 

 

 

 
n = 1 n = 2 n = 3 

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2 

Molécula de água próximo ao grupo COOH do ácido orto-Aminobenzóico:     o-Abz ⋯⌈H2O⌉݊
COOH  

CO (Å) 1,2427 1,2412 1,2458 1,2434 1,2432 1,2416 

CO (Å) 1,3410 1,3422 1,3288 1,3306 1,3338 1,3348 

RO-H (x 10-2) 1,86 1,85 3,14 2,95 2,45 2,44 

ܪ⋯ܱܴ  (Å) 1,94 (A) 
1,79 (B) 

1,92 
1,79 

1,78 (A) 
1,66 (B) 
1,74 (C) 

1,78 
1,68 
1,75 

1,64 (A) 
1,73 (B) 
1,85 (C) 
2,06 (E) 

1,66 
1,73 
1,85 
2,10 

∠ܱ ⋯ ܪ − ܱ 
(º) 

138,1 (A) 
158,1 (B) 

141,5 
158,4 

168,5 (A) 
175,1 (B) 
157,9 (C) 

170,0 
174,4 
159,5 

169,8 (A) 
176,4 (B) 
154,7 (C) 
156,9 (E) 

171,9 
177,5 
156,5 
157,1 

ESE (au3) 2,13 2,14 2,95 2,95 3,54 3,57 

ESE (au3) 0,73 0,73 1,55 1,55 2,14 2,17 

Molécula de água próximo ao grupo NH2 do ácido orto-Aminobenzóico:      o-Abz ⋯⌈H2O⌉݊
NH2 

RN-H(15)  (Å) -1,4 x 10-3 -2,2 x 10-3 -4,8 x 10-3 -5,2 x 10-3 -3,5 x 10-3 -4,1 x 10-3 

RN-H(16)  (Å) 8,0 x 10-4 6,0 x 10-4 2,5 x 10-3 1,5 x 10-3 1,2 x 10-2 9,2 x 10-3 

ܪ⋯ܱܴ  (Å) 1,99 (A) 
2,23 (D1) 

1,97 
2,31 

1,92 (A) 
2,44 (D2) 
1,87 (C) 

 

1,92 
2,46 
1,90 

 

1,85 (A) 
1,95 (D2) 
1,79 (C) 
1,79 (E) 

1,85 
1,96 
1,80 
1,80 

∠ܱ ⋯ ܪ − ܱ 
ࡺ∠ − ࡴ ⋯  ࡻ

(º) 

145,1 
155,3 

149,6 
155,3 

165,4 (A) 
110,9 (D2) 
169,2 (C) 

163,3 
112,1 
170,3 

172,9 (A) 
156,5 (D2) 
179,6 (C) 
172,6 (E) 

172,1 
157,5 
179,2 
173,0 

ESE (au3) 2,08 2,09 2,81 2,87 3,54 3,58 

ESE (au3) 0,67 0,69 1,40 1,46 2,14 2,18 
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Figura 17 - Estrutura de equilíbrio dos vários agrupamentos de o-Abz-água. As letras 
maiúsculas são para facilitar a identificação dos dados exposto na Tabela 1. (a) Geometria 
de o-Abz(H2O)n para n = 1, 2, 3 com a(s) água(s) próxima(s) ao grupo COOH. (b) 
Geometria de o-Abz(H2O)n com a(s) água(s) próxima(s) ao grupo NH2. 

.
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Na interação de ligação de hidrogênio intermolecular, o grupo COOH do o-Abz 

forma diretamente duas ligações de hidrogênio um pelo grupo aceitador de próton, C=O 

(representado pela letra A na Figura 17) e outra pelo grupo doador de próton, O−H 

(representado pela letra B na Figura 17) quando as moléculas de água estão localizadas 

próximo deste grupo. Estas duas ligações de hidrogênio mostram uma natureza diferente 

de variações. No modelo de cálculo B3LYP/aug-cc-pVDZ, a ligação de hidrogênio B 

(O−H···O) diminui de 1,79 Å do dímero o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH para 1,68 Å para o trímero 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH e então aumenta para 1,73 Å para o tetrâmero o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

COOH. Por 

outro lado, ao mesmo nível de cálculo, a ligação de hidrogênio A (C=O···H−O) diminui 

da mesma maneira quando vamos do dímero (1,92 Å ) para o trímero (1,78 Å ) e 

finalmente para o tetrâmero (1,66 Å). Quando as moléculas de água estão próximas do 

grupo NH2, a ligação de hidrogênio A (C=O···H−O) continua existindo, mostrando o 

mesmo padrão com uma diminuição gradual em comprimento com o aumento no tamanho 

do aglomerado. Além do mais temos a interação entre ligação N−H do grupo amino de o-

Abz e o oxigênio da água. Para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  observamos a ligação de hidrogênio 

N−H···O de 2,23 Å no modelo de cálculo B3LYP/6-31++G(d,p) e 2,31 Å no modelo 

B3LYP/aug-cc-pVDZ, onde somente a ligação N−H que está mais próxima da ligação 

C=O contribui na formação da ligação de hidrogênio. Identificamos esta ligação de 

hidrogênio como D1 na Figura 17 b. Para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
NH2 , esta ligação de hidrogênio D1 

se alonga mais ainda para 2,79 Å (2,63 Å), enquanto a outra ligação N−H de NH2 forma 

uma diferente e mais forte ligação N−H···O identificada como D2, de 2,44 Å (2,46 Å) 

com a segunda molécula de água no modelo de cálculo B3LYP/6-31++G(d,p) (B3LYP/ 

aug-cc-pVDZ) como ilustrado na Figura 17 b. No caso de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
NH2 , por outro 

lado, esta ligação N−H de NH2 forma uma ligação N−H···O mais forte de 1,95 Å (1,96 Å) 

com a terceira molécula de água, enquanto a outra ligação N−H···O (com a ligação N−H 

próxima da ligação C=O) chega a ter o comprimento de 2,96 Å no modelo de cálculo 

B3LYP/6-31++G(d,p) e 2,86 Å no modelo B3LYP/ aug-cc-pVDZ.  

A Tabela 1, também mostra as mudanças na extensão espacial eletrônica (ESE) 

devido ao aumento no tamanho dos aglomerados. O ESE caracteriza o volume de 

densidade de elétron ao redor do aglomerado [124-128]. Os ESEs para a molécula livre de 

o-Abz e a molécula de água isolada na fase de gasosa são de 1,39 e 0,02 au3 para ambos os 

modelos de cálculo, B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/ aug-cc-pVDZ. Com o aumento do 
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monômero no aglomerado, é esperado que ESSE também aumente que será refletido no 

aumento da polarizabilidade. A diferença de ESE é denotada por ESE [124] para o 

complexo de o-Abz-água é calculada por  

ESE = ESEo-Abz···[H2O]n – [ESEo-Abz + ESEágua]. 
 

(3.1) 

 

Como pode ser visto na Tabela 1, ΔESE aumenta linearmente com o aumento do 

tamanho do aglomerado. Os valores absolutos de ESE e o aumento de ΔESE são bem 

similares para os dois modelos de cálculo e para ambos os tipos de aglomerados 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH e o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2 ,  (n = 1-3). 

 

3.2 - Energias dos aglomerados, estabilização e cooperatividade 

A energia de ligação sem e com correção de counterpoise e energia vibracional do 

ponto zero (Zero-Point Vibrational Energy - ZPE), a energia de relaxação e o efeito de 

cooperatividade para cada aglomerado de o-Abz-água são mostrados na Tabela 2 para os 

dois modelos de cálculo. A energia de ligação, ∆ܧே
ு஻  é calculada no modelo usual 

subtraindo a soma das energias dos monômeros constituintes da energia do respectivo 

aglomerado. 

ேܧ∆
ு஻ = ேܧ

ு஻(ܰ) −  ∑ ௜ܧ
ே
௜ୀଵ . 

 
 (3.2) 

onde ܧே
ு஻(ܰ) e Ei representam a energia do aglomerado com N monômeros e a energia do 

i-ésimo monômero isolado, respectivamente. 

A correção para o erro de superposição do conjunto de base é considerada no 

presente trabalho seguindo uma versão modificada do método de correção de counterpoise 

[129] prescrita por Turi e Dannenberg [130,131] 

ேܧ∆
஼௉ = ேܧ

஼௉(ܰ) −  ∑ ௜ܧ
ே
௜ୀଵ (݅), 

 
 (3.3) 

onde 
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 (3.4) 

Na equação acima, )(iEN
i  refere-se a energia do enésimo monômero na geometria 

especificada que é adquirida quando o aglomerado é otimizado. )(NE N
i  é a energia do 

mesmo monômero calculado a mesma geometria específica, mas com conjunto de base 

inteira do aglomerado, colocando “ghost orbitals” em outros monômeros. 

A energia de relaxação que é uma medida do grau de distorção que as moléculas 

constituintes do aglomerado sofrem para formar uma estrutura estável de ligação de 

hidrogênio é obtida como a diferença entre a energia do monômero tendo a geometria fixa 

dentro do aglomerado, )(iEN
i , e a energia do monômero isolado, Ei, sendo dado por, 

ேܧ∆ 
ோா௅஺௑ = ∑ ௜ܧൣ

ே(݅) − ௜ܧ   ൧௡
௜ୀଵ . (3.5) 

É compreendido que a energia de relaxamento é uma parte da energia de ligação, 

ேܧ∆
ு஻ [132, 133]. 

A correção devido a ZPE é considerada como um termo aditivo na energia de 

ligação da correção de counterpoise . 

ேܧ∆
஼௉ା௓௉ா = ேܧ∆ 

஼௉ ேܧ∆ +
௓௉ா. 

 
 (3.6) 

 

O efeito de cooperatividade pode ser atribuído ao aumento na estabilidade ao efeito 

não aditivo, por haver múltiplas ligações de hidrogênio no aglomerado e foi discutido 

amplamente para sistemas biomoleculares de ligação de hidrogênio nos recentes anos 

[134-139]. 

Na Tabela 2, apresentamos valores calculados para a energia de interação cooperativa 

que adota modos diferentes de cálculo. Primeiro medimos a cooperatividade, calculando a 

energia média da ligação de hidrogênio no aglomerado, 〈∆ܧே
ு஻〉 = ∆ாಿ

ಹಳ

௡ಹಳ
·, onde HBn  é o 

número de ligação de hidrogênio presente no aglomerado. Por causa dos vários tipos de 

interações X-H⋯Y  (X,Y= O ou N) presente entre os aglomerados o-Abz···[H2O]n, 

consideramos somente ligações de hidrogênio onde as distâncias H⋯Y estão entre a 

extensão de 1,6-2,4 Å . Seguindo este critério, observamos duas, três e quatro interações 
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de ligação de hidrogênio no dímero, trímero e tetrâmero, respectivamente. A energia 

média da ligação de hidrogênio, 〈∆ܧே
ு஻〉 varia com o aumento do tamanho do aglomerado. 

Tabela 2 - Alguns parâmetros relevantesa de cooperatividade calculados usando dois 
modelos teóricosb. 

 n = 1 n = 2 n = 3 

 Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2 

Molécula de água próxima ao grupo COOH do ácido orto-Aminobenzóico: 
  o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

COOH 
ேܧ∆

ு஻ -10,45 -9,24 -22,58 -19,70 -27,34 -23,67 

ேܧ∆〉
ு஻〉 -5,23 -4,62 -7,53 -6,57 -6,83 -5,92 

ேܧ∆
஼௉ -9,47 -8,75 -20,16 -18,73 -24,14 -22,15 

ேܧ∆
஼௉ା௓௉ா -4,38 -4,14 -15,07 -14,12 -32,40 -30,8 

ேܧ∆
ோா௅஺௑ 0,78 0,75 2,56 2,31 2,54 2,22 

ேܧ∆
஼ா --- --- -4,26 -4,45 -3,69 -3,84 

Molécula de água próxima ao grupo NH2 do ácido orto-Aminobenzóico: 
     o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2 

ேܧ∆
ு஻ -5,29 -4,67 -14,50 -12,43 -26,70 -22,70 

ேܧ∆〉
ு஻〉 -2,64 -2,34 -4,83 -4,14 -6,68 -5,68 

ேܧ∆
஼௉ -4,59 -4,16 -12,70 -11,37 -23,34 -21,30 

ேܧ∆
஼௉ା௓௉ா -0,30 -0,13 -8,41 -7,34 -32,41 -30,60 

ேܧ∆
ோா௅஺௑ 0,55 0,45 0,72 0,51 1,28 1,12 

ேܧ∆
஼ா --- --- -1,43 -1,60 -4,74 -5,23 

a∆ܧே
ு஻ refere-se a energia de ligação de hidrogênio do aglomerado contendo N monômeros; ∆ܧே

஼௉ e 
ேܧ∆

஼௉ା௓௉ா representam a energia de ligação com correções do erro de superposição do conjunto de base e 
energia do ponto zero, respectivamente, ∆ܧே

ோா௅஺௑ denota a energia de relaxação total do aglomerado, ∆ܧே
஼ா 

indica a energia de interação de cooperatividade dos aglomerados e 〈∆ܧே
ு஻〉

 
é a energia de ligação média por 

ligação de hidrogênio. bModelo 1: B3LYP/6-31++G(d,p), Modelo 2: B3LYP/aug-cc-pVDZ. 
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Assim de acordo com a Tabela 2, indo do aglomerado 1:1 para 1:2 de 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH temos variação de -5,23 (-4,62) kcal/mol para -7,53 (-6,57) kcal/mol, 

um aumento de 38% (42%) em virtude da ligação no modelo de cálculo de B3LYP/6-

31++G(d,p) (B3LYP/aug-cc-pVDZ), que é claramente evidente da ação da 

cooperatividade. Porém, quando deslocamos para tetrâmero, aglomerado 1:3, 〈∆ܧே
ு஻〉  

diminui um pouco com respeito ao aglomerado 1:2 em ambos os modelos de cálculo, 

indicando enfraquecimento da força do aglomerado. No caso de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2, 

contudo, observamos uma visão diferente. A cooperatividade aumenta quando vamos do 

aglomerado 1:1 para 1:2, mas aumenta aproximadamente 130% quando avançamos para 

aglomerado 1:3.  

O efeito de cooperatividade pode ser definido como [140, 43] 

ேܧ∆ 
஼ா = ேܧ∆  

஼௉ −  ∑ ଶܧ∆
஼௉. 

 
 (3.7) 

onde ∑ ଶܧ∆
஼௉ refere-se a soma sobre todas as energias dos dímeros presentes dentro do 

aglomerado, cada um corrigido pelo erro de superposição do conjunto de base pelo 

método de Boys e Bernardi [141]. Como podemos observar na Tabela 2, o efeito de 

cooperatividade calculado pela Eq. 3.7 é bastante significante para aglomerado com N > 2. 

Para o trímero (aglomerado 1:2) e tetrâmero (aglomerado 1:3) de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, ele 

mede aproximadamente 19% (23%) e 13% (16%) da energia de ligação de hidrogênio, 
HB
NE  no modelo de cálculo de B3LYP/6-31++G(d,p) (B3LYP/aug-cc-pVDZ), 

respectivamente. No caso de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2 porém, ele é aproximadamente 10% (13%) 

da HB
NE  para o complexo 1:2 e 18% (23%) de HB

NE  para o aglomerado 1:3. Assim, 

observamos uma diminuição na cooperatividade para o sistema o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, um 

aumento na cooperatividade para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2 quando vamos do aglomerado 1:2 para 

1:3, que está consistente com a observação de cooperatividade via HB
NΔE . 

Outra medida extensamente usada de cooperatividade é a variação do comprimento 

ligação O-H, (RO-H ), no grupo doador e o comprimento de ligação de hidrogênio (ܴை⋯ு) 

do aglomerado com o aumento do tamanho do agrupamento. Ambos os parâmetros estão 

incluídos na Tabela 1, e as variações também são consistentes com a natureza da 

cooperatividade do sistema o-Abz-água observado por intermédio das variações de 
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HB
NΔE  e ∆ܧே

஼ா . O comprimento de ligação de O−H de o-Abz aumenta em todos os casos 

quando forma agrupamentos de ligação de hidrogênio com a água. Contudo, o aumento 

máximo é observado dentro no o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH. Para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2, RO-H é menor 

que de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH.  Porém, neste caso o comprimento de ligação aumenta 

linearmente com o aumento do tamanho do aglomerado para os dois modelos de cálculo 

B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

 

3.3 Propriedades elétricas 

Na Tabela 3 apresentamos o cálculo do momento de dipolo e polarizabilidade 

média da molécula o-Abz isolada e do aglomerado o-Abz···[H2O]n, conformações que 

formam ligações de hidrogênio. 

 

Tabela 3 - Valores do momento de dipolo (em Debye) e polarizabilidade ( 3
0a ) da 

molécula isolada o-Abz (n = 0) e do aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡  calculados usando dois 
modelos teóricosa:  

  n = 0 (o-Abz) n = 1 n = 2 n = 3 

Moléculas de água próxima ao grupo COOH do ácido orto-Aminobenzóico 
o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

COOH 

μ Modelo 1 1,35 2,07 1,73 1,87 
Modelo 2 1,29 2,14 1,66 1,61 

  Modelo 1 99,95 110,10 120,07 129,93 
Modelo 2 104,99 116,50 127,56 138,43 

Moléculas de água próxima ao grupo NH2 do ácido orto-Aminobenzóico 
     o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2 

μ Modelo 1 1,35 1,14 1,35 1,73 
Modelo 2 1,29 1,33 0,88 1,60 

  Modelo 1 99,95 110,06 129,93 130,34 
Modelo 2 104,99 116,36 138,43 138,59 

aModelo 1: B3LYP/6-31++G(d,p); Modelo 2: B3LYP/aug-cc-pVDZ. 
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Tendo as estrutura otimizadas, como acima mencionado, as polarizabilidades 

(independente da freqüência) e o dipolo são calculados usando o método campo finito 

[142,143]. A presença do campo elétrico externo de uma onda de luz incidente pode 

induzir momentos elétricos oscilatórios num sistema molecular. Assim, a densidade de 

carga molecular pode se reorganizar, o momento de dipolo pode mudar e a molécula pode 

sofrer distorções devido ao campo aplicado. Esta mudança pode ser expressa 

convenientemente como uma expansão de Taylor do momento de dipolo elétrico 

permanente com respeito ao campo elétrico aplicado, E: 


 


z

xJ

z

xk
kjijk

z

xj
jijpjpj .....EE

2
1E)0()E(  . 

 

 (3.8) 

onde os )0(pj são os j-ésimo componentes cartesianas do momento de dipolo na 

ausência de campo elétrico aplicado, e )(Epj  são os momentos de dipolo na presença 

do campo. Os ij  definem o tensor de polarizabilidade com seis componentes 

independentes, as quantidades ijk  definem os as primeiras componentes de 

hiperpolarizabilidade, e assim por diante. O tensor de polarizabilidade   relaciona o vetor 

força do campo elétrico da onda de luz com a quantidade do dipolo induzido. 

Devido à orientação aleatória da molécula em relação a direção do campo 

incidente, é necessário considerar uma média ao longo das orientações moléculares dentro 

do modelo de espalhamento. Este cálculo da média pode ser convenientemente expressa 

em termos da polarizabilidade média denotada como )( [144,145], dado por  

 zzyyxx  
3
1

,  

 

(3.9) 

a anisotropia da polarizabilidade é dada por:  

             222222 3
2
1

yzxzxyzzxxzzyyyyxx    

 

(3.10) 
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que são invariantes no que diz respeito à rotação. Os de syy  são os elementos do tensor 

de polarizabilidade. 

Os momentos de dipolo para as moléculas o-Abz e a água são 1,35 D (1,29 D) e 

2,19 D (1,85 D) nos modelos de cálculo B3LYP/6-31++G(d,p) (B3LYP/aug-cc-pVDZ), 

respectivamente. Com adição gradual de moléculas de água, o momento de dipolo do 

aglomerado o-Abz-H2O sofre variações. Porém, a natureza da variação em 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH é diferente do o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2, como podemos verificar na Tabela 3. 

Devido à formação do complexo da água, o momento do dipolo do sistema o-

Abz···[H2O]n é reduzido significativamente quando comparado com a formação  por 

complexo total ( a soma do momento de dipolo das moléculas de o-Abz e água livre). A 

polarizabilidade do complexo, porém, aumenta linearmente com a adição de cada 

molécula de água do o-Abz em aglomerados de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH. No caso do 

aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2, porém, a variação de polarização dá sinal de saturação 

quando saímos de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
NH2  para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

NH2 . 

 

3.4 - Espectro vibracional 

O o-Abz possui 45 modos normais de vibrações infravermelho (IR). O espectro 

vibracional de o-Abz de acordo com cálculos teóricos é divido em duas regiões espectrais. 

A região de 50-1800 cm-1 abrange 38 modos vibracional. A segunda região de 3000-4000 

cm-1 contém sete modos vibracionais. Uma discussão detalhada das frequências 

vibracionais na fase gasosa de o-Abz em ambos os níveis teórico e experimental pode ser 

encontrada na literatura [1, 4,11,12,14,24,29]. No presente trabalho por causa do interesse 

em investigar os efeitos de micro-hidratação no espectro vibracional, focalizamos nossa 

atenção somente na região espectral do IR de 3000-4000 cm-1. Esta região abrange os 

modos de estiramentos C−H, N−H e O−H, estes ativamente participam nas interações 

entre soluto e solvente. Por causa do grupo carboxílico e amino, o-Abz pode agir 

simultaneamente como um receptor e doador de próton em meio aquoso para formar 

ligações de hidrogênio, os modos de estiramento O−H e N−H são sensíveis as 

propriedades dinâmicas e estruturais das ligações de hidrogênio. O grupo C−H também é 

capaz de formar ligações de hidrogênio [146-150]. Na tabela 4, mostramos as frequências 
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dos sete estiramentos do o-Abz calculado utilizando o método DFT comparando-as com 

outros valores teóricos e experimentais [1]. 

 

Tabela 4 - Modos vibracionais de altas frequências com número de ondas no intervalo de 
3000-4000 cm-1 da molécula o-Abz isolada em fase gasosa calculados usando os dois 
modelos teóricosa. 

Exp. 
Ref. [1] 

Modelo 1 MP2 
Base 1b 

Ref. 
[14] 

Modelo  2 MP2 
Base 2b 

Ref. 
[14] 

Modo 
vibracional Sem 

escala 
Com 
escala 

Sem 
escala 

Com 
escala 

1 3038 3174 3063 3047 3166 3074 3078 Estiramento 
C-H 

2 3063 3191 3080 3065 3183 3091 3097 Estiramento 
C-H 

3 3057 3209 3096 3080 3200 3107 3113 Estiramento 
C-H 

4 3076 3229 3116 3098 3221 3128 3130 Estiramento 
C-H 

5 3381 3557 3433 3396 3537 3435 3416 Simétrico   
NH2. 

6 3546 3728 3598 3531 3712 3604 3565 Assimétrico 
NH2. 

7 3592 3772 3640 3567 3759 3650 3605 Estiramento 
O-H 

aModelo 1: B3LYP/6-31++G(d,p);  Modelo 2: B3LYP/ aug-cc-pVDZ  juntamente com outros resultados 
teóricos e experimentais [1]. bBase 1: 6-31++G(d,p); Base 2: aug-cc-pVDZ. Todas as frequências estão 
expressas em unidades de cm-1. 

 

Os valores de frequências vibracionais calculadas com o funcional B3LYP, com os 

conjuntos de base 6-31++G(d,p) e aug-cc-pVDZ são modificadas com um fator de escala 

0,965 e 0,971, respectivamente, considerando os efeitos de anarmonicidade da superfície 

potencial e o efeito da ambiente. Os fatores de escala foram extraídos do trabalho de 

Merrick et al. [149]. Os resultados teóricos utilizando o método MP2 e os conjuntos de 

base 6-31++G(d,p) e aug-cc-pVDZ foram modificados pelos fatores de escala 0,941 e 

0,964 [14], respectivamente. Como pode ser visto na Tabela 4, os cálculos com os 

métodos MP2 e B3LYP sobrestimam os números de ondas dos modos vibracionais até 

mesmo quando utilizados os fatores de escala. Embora os resultados de B3LYP são 

similares aos gerados pelo MP2 é os valores com este método que se aproximam do 

experimental. Porém, comparando os dois modelos é o modelo teórico B3LYP/6-
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31++G(d,p) que se aproxima mais dos valores experimentais do que o modelo 

B3LYP/aug-cc-pVDZ. As análises dos modos vibracionais foram feitos com o programa 

de visualização GaussView 4.1 [123]. 

Agora discutiremos o efeito de micro-hidratação no espectro vibracional de o-Abz. 

Por causa da molécula soluto apresentar múltiplos locais de ligação de hidrogênio devido à 

presença de ambos os grupos COOH e NH2 dividimos a investigação em dois 

procedimentos separados, como já comentado anteriormente. Primeiro adicionamos uma a 

uma a molécula solvente água sucessivamente próximo ao grupo COOH, repetimos o 

mesmo processo localizando o solvente molécula de água próximo ao grupo NH2 e 

analisamos as características de ligação de hidrogênio desses aglomerados. 

Na Tabela 5, apresentamos o deslocamento de frequência referente ao modo de 

estiramento vibracional acima do número de onda de 3000 cm-1 devido à formação de 

ligação de hidrogênio de o-Abz e moléculas de água. 

Considerando a diminuição da frequência do estiramento IR de X−H, o 

deslocamento para o vermelho, sendo X um elemento eletronegativo como nitrogênio (N), 

oxigênio (O) ou flúor (F) como característico da formação de ligação de hidrogênio [150]. 

Observando os dados da Tabela 5, verificamos que o aglomerado de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH é 

estabilizado por uma forte ligação de hidrogênio entre a molécula de água e o grupo 

−COOH do o-Abz. Quando a segunda molécula de água é adicionada no aglomerado 

próxima ao COOH observamos uma ligação de hidrogênio muito mais forte e o 

deslocamento para o vermelho do modo do estiramento O−H da molécula o-Abz (ߥO-H
o-Abz) 

aumenta significamente de -157,6 (-184,6) cm-1 do o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH para -635,9 (-596,3) 

cm-1 do aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH no modelo de cálculo B3LYP6-31++G(d,p) 

(B3LYP/aug-cc-pVDZ). 

Quando a terceira molécula de água é adicionada próxima ao COOH, o 

deslocamento para o vermelho diminui levemente quando comparado ao caso que forma o 

aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH, que é consistente com a variação das outras propriedades 

como vista nas subseções anteriores. Além disso, no aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH, 

observamos duas frequências vibracionais IR ativas. 
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Tabela 5 - Alguns modos de estiramentos vibracionais do aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡  e 
deslocamentos de frequências () em relação à molécula o-Abz isolada calculados usando 
dois modelos teóricosa. 

Modo 
Vibracional 

(n = 1) n = 2) n = 3) 

Modelo 
1 

Modelo  
2 

Modelo 
1 

Modelo 
2 

Modelo 
1 

Modelo    
2 

Molécula de água próxima ao grupo COOH do ácido orto-
aminobenzóico o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

COOH 

1 Estiramento 
C-H -1,1 -0,8 -1,4 -1,2 -1,8 -2,2 

2 Estiramento 
C-H 0,6 -0,3 -0,9 -0,9 -1,7 -1,6 

3 Estiramento 
C-H -0,2 0,1 -0,5 -0,4 -1,4 -1,0 

4 Estiramento 
C-H 

1,9 2,4 2,6 3,0 -1,9 -1,4 

5 Simétrico 
NH2 

1,8 8,2 5,4 13,0 6,5 17,0 

6 
Assimétrico 

NH2 
-5,3 2,9 -7,5 -0,7 -9,9 -4,6 

7 Estiramento 
O-H 

-157,6 -184,6 -635,9 -596,3 -518,9 
-459,7 

-509,0 
-443,4 

Moléculas de água próxima ao grupo NH2 do ácido orto-Aminobenzóico 
     o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2 

1 Estiramento 
C-H 0,1 0,4 5,3 4,4 7,4 6,1 

2 Estiramento 
C-H 0,1 0,5 3,0 2,9 7,1 6,3 

3 Estiramento 
C-H 0,7 1,0 0,4 0,7 -0,4 -0,2 

4 Estiramento 
C-H 2,9 3,4 1,2 2,6 0,5 1,3 

5 Simétrico 
NH2 

 
33,4 

 
41,0 52,1 51,0 

58,6 
-108,9 
-73,6 

-94,4 
-61,5 

6 Assimétrico 
NH2 

-2,6 2,7 5,5 10,0 -54,4 -47,8 

7 Estiramento 
O-H 3,4 3,5 1,5 4,3 3,6 4,7 

aModelo 1: B3LYP/6-31++G(d,p); Modelo 2: B3LYP/aug-cc-pVDZ.  
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Analisando as duas frequências para ߥO-H
o-Abz no aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

COOH, 

verificamos que para o modelo B3LYP/6-31++G(d,p) os números de ondas são 3253,4 

cm-1 e 3312,6 cm-1, para o modelo B3LYP/aug-cc-pVDZ são de 3250,2 cm-1 e 3315 cm-1, 

que pode ter acorrido nesse caso é que a relaxação vibracional intermolecular pode ter sido 

mais rápida devido ao aumento do número de formação de ligação de hidrogênio entre a 

molécula água e o grupo COOH de o-Abz. Porém, a intensidade do modo de estiramento 

vibracional do número de onda mais alto é mais de 10 vezes mais intenso do que o número 

de onda mais baixo. Além disso, no mesmo número de onda a molécula de água que forma 

a ligação de hidrogênio O−H···O com o oxigênio de C=O de o-Abz também possui o 

modo de estiramento vibracional O−H. Contudo, no mais baixo número de onda, 3253,4 

cm-1 no modelo B3LYP/6-31++G(d,p) os vetores deslocamento desses dois modos de 

estiramento O−H , ߥO-H
o-Abz e ߥO-H

H2୓ apontam em direções opostas, enquanto os de número de 

onda mais altos apontam nas mesmas direções. 

No entanto, nos outros modos de estiramento como o modo de estiramento 

aromático C−H são observados deslocamentos de freqüência insignificantes como 

esperado. Os modos de estiramento simétrico N−H sofrem um pequeno deslocamento para 

o azul, enquanto o modo de estiramento assimétrico mostra um pequeno deslocamento 

para o vermelho, mostrando que esses têm participações mínimas ou nenhuma com a 

formação de ligação de hidrogênio quando as moléculas de água são colocadas próximas 

ao grupo COOH de o-Abz. 

No próximo passo quando as moléculas de água são colocadas próximas ao grupo 

NH2, o modo de estiramento C−H, não mostra quase nenhuma variação característica no 

número de onda vibracional, e o ߥO-H
o-Abz mostra pequeno deslocamento para o azul que vibra 

com intensidade semelhante em todos os casos de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2, n = 1, 2, e 3. Porém, o 

modo de estiramento N−H mostra claramente dependência de interação. No aglomerado 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
NH2 , o estiramento assimétrico NH2 (ߥNH2

ୟୱ ) mostra pequeno deslocamento 

para o vermelho de 54,4 e 47,8 cm-1 para os modelos B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/aug-

cc-pVDZ, respectivamente. No caso de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2 , observamos um proeminente 

estiramento simétrico (ߥNH2
ୱ ) com o número de onda de 3590,6 cm-1 (3578,4 cm-1) no 

modelo de cálculo de B3LYP/6-31++G(d,p) (B3LYP/aug-cc-pVDZ) onde as duas ligações 

de N-H de estiramento simétrico executam vibração sincronizada e equivalente. Mas, o 
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modo de ߥNH2
ୱ  de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ

NH2  mostra pequeno deslocamento para o azul de números 

de ondas de 33,4 e 41 cm-1 quando comparados ao o-Abz isolado nos modelos B3LYP/6-

31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ, respectivamente. Entretanto para o aglomerado 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
NH2 ,  observamos uma dependência no conjunto de base. Enquanto o cálculo 

com B3LYP/6-31++G(d,p) prediz um único número de onda de 3609,3 cm-1 para ߥNH2
ୱ  da 

ligação N−H , um deslocamento para o azul de 51,2 cm-1 com o mesmo comportamento 

visto no caso o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
NH2  , no modelo B3LYP/aug-cc-pVDZ verificamos dois 

número de onda 3588,4 cm-1 e 3596 cm-1, cada qual representa uma combinação de ߥNH2
ୱ  e 

O-Hߥ
H2୓(Wଶ),  do modo de estiramento O−H da segunda molécula de água. Porém, em 3588,4 

cm-1, a vibração ߥO-H
H2୓(W2) é mais intensa,  enquanto  em  3596 cm-1, a vibração ߥNH2

ୱ  é 

mais intensa do que a ߥO-H
H2୓(W2). Finalmente, quando vamos para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

NH2 , 

observamos diferentes comportamentos de modos de estiramento N−H. Temos novamente 

dois números de onda, por exemplo, no modelo de cálculo de B3LYP/aug-cc-pVDZ, cada 

um representando a combinação de três modos de estiramento, ߥNH2
ୱ O-Hߥ + 

H2୓(W2) + ߥO-H
H2୓ 

(W3). Porém, na interação intermolecular mais forte devido à presença de uma terceira 

molécula de água (W3) próximo ao grupo NH2, as duas ligações de N−H, N7−H15 e 

N7−H16, vibram independentemente, embora simetricamente com os vetores 

deslocamentos das duas ligações movendo-se para a mesma direção. Analisando a 

estrutura de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
NH2 , notamos que W3 forma uma forte ligação de hidrogênio 

com a ligação N7−H16 que é direcionado para o átomo de oxigênio (OW3) sendo a distância 

entre H16 e OW3 de 1,96 Ǻ. A distância entre H15 na ligação N7−H15 e os átomos de 

oxigênio de W2 e W1 são de valores muito mais altos. A forte ligação de hidrogênio entre 

H19 e Ow3 faz com que a ligação N7−H16 vibre com mais intensidade que a ligação N7−H15, 

em ambos os números de onda 94,4 e 61,5 cm-1 com deslocamento para o vermelho com 

relação a o-Abz isolado. No modelo B3LYP/6-31++G(d,p) os deslocamentos para o 

vermelho de ߥNH2
ୱ , chegam a 108,9 e 73,6 cm-1, como pode ser vista na Tabela 5. 

 

3.5 – Propriedades magnéticas 
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O parâmetro químico, blindagem nuclear () é calculado como a segunda derivada 

parcial da energia total em relação ao campo magnético aplicado e ao momento magnético 

[88]. 

Os deslocamentos químicos isotrópico (iso) e anisotrópico (aniso) para o átomo X 

são calculados como a diferença entre blindagem do átomo no complexo e a blindagem do 

mesmo átomo no monômero, 

௜௦௢/௔௡௜௦௢(X)ߜ  = ௔௚௟௢௠௘௥௔ௗ௢(X)ߪ
௜௦௢/௔௡௜௦௢ − ௠௢௡ô௠௘௥௢(X)ߪ 

௜௦௢/௔௡௜௦௢ , 
 

(3.11) 

onde a blindagem isotrópica para um átomo X é obtida como 

௜௦௢(X)ߪ  = ଵ
ଷ

ଵଵߪ)  + + ଶଶߪ    (ଷଷߪ
 

(3.12) 

e a blindagem anisotrópica como,  

௔௡௜௦௢(X)ߪ = ଷଷߪ  −  ଵ
ଶ

ଵଵߪ)  + ଵଵߪ ଶଶ ) comߪ < > ଶଶߪ  ଷଷߪ
 

(3.13) 

sendo 11 , 22  e 33  são os valores principais do tensor  . 

Na Tabela 6 listamos os valores absolutos calculados dos parâmetros químico de 

blindagem para todos os átomos constituintes da molécula isolada o-Abz para três 

modelos: (i) HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p); (ii) B3LYP/6-31++G(2d,2p) 

//B3LYP/6-31++G(d,p) e (iii) B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Como podemos observar na Tabela 6, nos valores de blindagem isotrópica (σiso), o 

efeito do conjunto de base é pequeno em ambos os modelos de cálculo B3LYP/6-

31++G(2d,2p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ produzindo resultados similares. A inclusão da 

correlação eletrônica via DFT reduz o valor absoluto de σiso para todos os átomos, e o 

efeito de correlação torna-se mais intenso especialmente para átomos não hidrogênicos. 

Assim, por exemplo, a blindagem isotrópica do átomo de nitrogênio, σiso (N7) diminui de 

213,54 ppm no modelo de cálculo de HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) para 189,08 

ppm em B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) produzindo uma variação de 
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blindagem negativa de 11,5 % . A variação negativa foi também observada para a ligação 

O–H do grupo COOH, σiso (O10) e σiso (H17) são 23,5% e 2,3%, respectivamente. 

 
 

Tabela 6 - Valores de blindagem isotrópica (σiso ) e anisotrópica (aniso) da molécula o-
Abz isolada em unidade de ppm usando três modelos teóricosa. 

 σiso aniso 
 Modelo 

(i) 
Modelo 

(ii) 
Modelo 

(iii) 
Modelo 

(i) 
Modelo 

(ii) 
Modelo 

(iii) 
C1 99,80 85,35 83,46 122,25 120,59 122,08 
C2 62,91 60,80 58,92 193,02 171,19 175,23 
C3 92,99 79,71 77,96 150,10 143,33 150,10 
C4 60,94 59,33 56,86 194,95 172,76 174,23 
C5 92,03 79,88 78,24 128,34 120,26 124,68 
C6 44,77 43,00 38,25 191,73 160,94 169,90 
N7 213,54 189,08 183,07 61,45 64,70 61,47 
C8 35,87 24,04 21,59 101,54 87,95 95,28 
O9 12,37 -21,27 -32,07 453,26 427,18 437,21 
O10 194,19 148,54 144,28 155,12 168,84 171,18 
H11 23,49 23,37 23,36 8,47 7,90 7,62 
H12 25,37 24,82 24,84 3,97 3,89 4,15 
H13 24,23 24,07 24,12 4,94 4,65 4,74 
H14 25,34 24,92 24,98 6,34 6,04 5,91 
H15 25,00 23,25 23,36 15,16 14,09 13,73 
H16 28,18 27,20 27,26 12,68 9,91 9,43 
H17 26,46 25,89 26,08 14,30 10,12 9,96 

 
a(i)HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p); (ii) B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) e (iii) 
B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

 

No entanto, para o caso do outro átomo de oxigênio, σiso (O9) muda de 12,37 ppm 

no HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) para -21,27 e 32,07 ppm nos modelos de 

cálculos de B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ 

//B3LYP/aug-cc-pVDZ, respectivamente. Porém, no caso da blindagem anisotrópica 

(aniso) há uma notável diferença entre os dois modelos de cálculos de DFT para os átomos 

que não são os hidrogênios mostrando efeito proeminente no conjunto de base. Além 

disso, para alguns átomos como C1, C3 e N7, o modelo de cálculo HF/6-31++G(2d,2p) 

produz praticamente o mesmo valor de aniso como do B3LYP/aug-cc-pVDZ . Entre os 

dois níveis de cálculos de DFT, o B3LYP/aug-cc-pVDZ prediz valores de iso similares, 



79 

 

mas um pouco abaixo que o correspondente resultado de B3LYP/6-31++G(2d,2p) . No 

caso de aniso observamos uma tendência oposta para a maioria dos átomos. 

Na Tabela 7 apresentamos o deslocamento químico do 13C e 1H de o-Abz em 

relação ao tetrametilsilano (TMS) e para comparar os resultados calculados com outros 

resultados teóricos [12] e experimentais [12, 13, 151], o parâmetro químico de blindagem 

foi calculado exatamente da mesma maneira nos três métodos. Notamos, exceto para o 

átomo C1,que os três resultados experimentais do deslocamento químico 13C diferem um 

pouco entre eles. Além disso, observamos um efeito significante do conjunto de base nos 

cálculos teórico. Enquanto o cálculo de HF/6-31G* superestima o deslocamento químico 
13C de [12], o resultado com HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) reduz erro relativo 

com respeito ao resultado experimental. Por outro lado quando saímos dos cálculos 

utilizando o método HF para DFT/B3LYP, observamos um aperfeiçoamento sucessivo nos 

valores do deslocamento químico 13C, quando comparados com os dados experimentais, 

provavelmente devido ao efeito de correlação eletrônica. Entre os dois modelos de cálculo 

utilizando o método DFT, o B3LYP/aug-cc-pVDZ //B3LYP/aug-cc-pVDZ proporcionou 

uma melhor concordância dos deslocamentos químicos com os dados experimentais. Mas, 

no caso dos deslocamentos químicos 1H observamos uma mínima dependência referente 

os métodos de cálculos. 

Tabela 7 - Deslocamento químico  (em ppm) teórico e experimental da molécula o-Abz 
isolada do espectro de NMR de 1H e 13C em relação a ressonância de tetrametilsilano 
(TMS), usando três modelos teóricosa.  

 
RHF/ 

6-31G* 
[11] 

B3LYP/ 
6-311+G* 

[11] 

Modelo 
(i) 

Modelo 
(ii) 

Modelo 
(iii) 

EXP. 
1 

[11] 

EXP. 
2 

[12] 

EXP. 
3 

[152] 
C1 114,90 97,36 103,61 105,73 106,81 109,69 109,9 109,6 
C2 152,72 135,20 140,5 130,28 131,35 131,26 133,4 132,2 
C3 122,11 104,58 110,42 111,37 112,31 116,42 117,3 116,8 
C4 152,18 134,69 142,47 131,75 133,41 133,82 136,6 135,1 
C5 121,72 104,22 111,38 111,2 112,03 114,69 117,3 116,5 
C6 166,29 148,81 158,64 148,08 152,02 151,58 153 151,1 
C8 172,82 155,30 167,54 167,04 168,68 169,69 174,3 173,6 
H11 9,04 8,33 8,78 8,19 8,2 7,70 --- --- 
H12 6,94 6,23 6,9 6,74 6,72 6,50 --- --- 
H13 7,94 7,23 8,04 7,49 7,44 7,21 --- --- 
H14 6,88 6,16 6,93 6,64 6,58 6,74 --- --- 

a(i)HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p); (ii) B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) e (iii) 
B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. 
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Agora, iremos considerar a molécula o-Abz micro-hidratada, para análise do efeito 

de ligação de hidrogênio no deslocamento químico (δ), utilizaremos o complexo 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, (n = 1-3). Os deslocamentos químicos provêm do uso de 

informações estruturais que são diretamente influenciadas pela ação do núcleo que estão 

em um ambiente químico de ressonância magnética nuclear (Nuclear Magnetic Resonance 

– NMR). Pode ser usado para identificar de maneira eficaz a existência de ligação de 

hidrogênio e seus respectivos comprimentos. A formação de ligação de hidrogênio 

desprotege o próton, ou seja, quando mais forte a ligação de hidrogênio, mais desblindado 

fica o próton, causando um deslocamento químico negativo ( ou de campo baixo). Existem 

muitos estudos teóricos e experimentais [118-121, 153-157] que estabelecem o campo 

baixo do 13C e 1H devido à formação de ligação de hidrogênio. 

Valores calculados de deslocamento químico isotrópico e anisotrópico de todos os 

átomos que constituem a molécula o-Abz micro-hidratada em relação à molécula o-Abz 

isolada são apresentados na Tabela 8, para o modelo de cálculo de B3LYP/aug-cc-

pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ, para o outro modelo de teoria e para o método de HF são 

expostos graficamente na Figura 18. 

Todos os resultados do deslocamento químico foram corrigidos os erros de 

superposição do conjunto de base (BSSE) utilizando o método de correção de 

counterpoise (CP), onde para cada ligação de hidrogênio do complexo o-Abz-H2O 

calculamos a blindagem do monômero de o-Abz usando as funções de base do complexo. 

Ambos os resultados corrigido (CP) e não corrigido (NC) para todas as ligações de 

hidrogênio do aglomerado, o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH,  (n = 1-3) são mostrados na Tabela 8. 

Para a maioria dos átomos avaliamos o erro de superposição de base (ECP). Focalizamos 

nossa atenção nos átomos do grupo carboxílico de o-Abz que participam diretamente na 

formação da ligação de hidrogênio, observamos que o deslocamento químico isotrópico 

para H17 exibe um aumento de 23% e 18% para os aglomerados o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH  e 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH, respectivamente, enquanto diminui 15% para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ

COOH 

quando comparado a molécula isolada de o-Abz. Ao contrário do hidrogênio, a correção 

de CP para o átomo C8 aumenta com o número de molécula de água. Por outro lado a 

correção para o deslocamento químico anisotrópico mostra tendência oposta. Para H17 a 

correção varia entre 2% e 4% enquanto para C8 os valores de correção CP são a metade do 

não corrigido. 
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Como podemos observar na Tabela 8 ambos os isotrópicos e anisotrópicos (H) 

são geralmente menor que (C), (O) e (N) exceto o hidrogênio da carbonila (H17). 

Como observado para outros sistemas C8 e H17 que constituem o grupo carboxílico de o-

Abz são desblindados devido à formação de ligação de hidrogênio com a água. Além 

disso, entre os dois átomos de oxigênio do grupo carboxílico, enquanto o próton aceitador 

O9 experimenta um forte deslocamento de campo alto (ou para cima), o próton doador 

O10 sentiu uma desblindagem (deslocamento de campo baixo). A correção de CP 

iso(H17) [iso(C8)] são -2,15 [-3,34], -8,29 [-2,93] e -5,29 [-1,96] ppm para n = 1, 2, e 3 

respectivamente no modelo de cálculo de B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

No mesmo modelo, iso(O9) são 31,73 42,71 e 48,17 ppm , iso(O10) são -5,18, -18,97 e -

12,46 respectivamente para n = 1, 2, e 3.  

Porém, o deslocamento químico anisotrópico corrigido-CP , aniso(C8), varia pouco 

com aumento do tamanho do aglomerado que permanece na extensão de 3,6-4,7 ppm, 

enquanto o aniso(H17) aumenta de 10,72 ppm em n = 1 para 18,01 ppm para n = 2 e então 

diminui para 14,72 para n = 3 mostrando uma tendência oposta de mais ou menos da 

mesma proporção como de iso(H17). Ao contrário do caso isotrópico os deslocamentos 

químicos anisotrópico de O9 e de O10 mostram menores blindagens sendo bastante altos 

os valores negativos destes deslocamentos químicos em comparação com os outros com 

de blindagem negativa. O valor calculado de aniso(O9) (aniso(O10)) são -18,68 (-50,58), -

52,31 (-33,95) e -61,92 (-46,73) ppm para n = 1, 2 e 3, respectivamente, no modelo de 

teoria B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Calculamos, também, o deslocamento químico isotrópico e anisotrópico em outros 

modelos de teoria (i) HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) e (ii) B3LYP/6-

31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p). Os resultados obtidos com estes modelos de teoria 

são comparados com os resultados informados na Tabela 8 mostrados graficamente na 

Figura 18. Podemos observar na Figura 18 os deslocamentos químicos isotrópicos e 

anisotrópico dos átomos do grupo carboxílico do o-Abz micro-hidratada relativo ao o-Abz 

isolado calculados com os modelos de teoria B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-

31++G(d,p) e B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ que mostram resultados bem 

parecidos demostrando uma dependência insignificante desses conjuntos de base. Porém, 

o deslocamento químico no modelo de cálculo HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) são 
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evidentemente menores em todos os casos quando comparado com os cálculos de DFT-

B3LYP. 

 

 

Figura 18 - Comparação do deslocamento químico isotrópico e anisotrópico (em ppm) 
para átomos do grupo carboxílico do ácido orto-Aminobenzóico, o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

COOH (n = 
1-3), calculado para três modelos, (1) HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p) (2) 
B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) e (3) B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-
cc-pVDZ. Na legenda, i e a significam iso e aniso, respectivamente. 
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Tabela 8 - Valores do deslocamento químico isotrópico e anisotrópico iso/aniso(X) para cada átomo X de o-Abz quando a molécula 
de o-Abz está micro-hidratada calculados utilizando o modelo (iii) B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ. Os 
deslocamentos químicos com correção BSSE dos átomos do grupo carboxílico estão em negrito. 

 

 
 

 

X n = 1 n = 2 n = 3 

iso(X) aniso(X) iso(X) aniso(X) iso(X) aniso(X) 

 N. CP CP N. CP CP N. CP CP N. CP CP N. CP CP N. CP CP 

C1 -1,53 -0,85 0,03 0,22 -2,64 -0,90 0,37 0,69 -0,6 0,00 -1,23 -1,54 
C2 -0,3 -0,54 0,38 0,85 -0,5 -1,06 2,81 2,96 0,31 -0,76 2,78 2,23 
C3 0,12 -0,31 0,89 0,43 -0,21 -0,43 0,57 0,44 1,51 0,41 -1,26 -1,34 
C4 0,08 -0,17 4,16 0,08 0,07 -0,17 4,4 -0,08 0,85 -0,40 -0,24 -0,32 
C5 -0,18 0,17 -1,34 -0,54 -0,7 0,27 -1,75 -0,74 -0,36 -0,09 -0,63 -1,01 
C6 0,98 0,11 0,38 -0,61 0,58 0,17 -2,03 -0,77 0,39 -0,83 4,33 0,45 
N7 0,52 0,85 -0,8 -0,50 1,15 1,30 -1,21 -0,68 -5,39 -5,09 -2,9 -0,05 
C8 -4,96 -3,34 9,36 4,74 -4,12 -2,93 8,98 4,37 -3,71 -1,96 8,14 3,59 
O9 26,8 31,73 -18,01 -18,68 37,77 42,71 -46,43 -52,31 38,53 48,17 -49,25 -61,92 
O10 -3,55 -5,18 -67 -50,58 -12,1 -18,97 -63,92 -33,95 -7,48 -12,46 -69,48 -46,73 
H11 -0,08 -0,10 0,55 0,44 -0,12 -1,80 0,82 -2,27 0,02 -0,08 0,88 0,69 
H12 -0,04 -0,02 0,09 0,08 -0,04 1,41 0,16 -3,47 0,1 0,04 -0,13 0,03 
H13 0,02 0,00 -0,08 -0,04 0,01 -0,70 -0,08 0,49 0,2 0,02 -0,29 -0,10 
H14 0 0,03 0,06 0,00 0,03 0,88 0,11 1,29 0,01 0,06 0,63 0,33 
H15 0,12 0,16 0,6 0,59 0,22 -1,38 1,31 9,07 0,12 -0,36 1,46 2,56 
H16 0,03 0,03 0,09 0,15 0,1 3,98 0,13 -4,17 0,03 -0,13 -0,69 -0,91 
H17 -2,8 -2,15 10,94 10,72 -7,06 -8,29 17,41 18,01 -6,23 -5,29 14,72 14,21 
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Embora, nossa discussão sobre deslocamento químico esteja focalizando 

principalmente no grupo COOH de o-Abz, é interessante observar o comportamento do 

deslocamento químico de 1H das moléculas de água que formam interação de ligação de 

hidrogênio com o-Abz. As propriedades de NMR da água e aglomerados de água já foram 

estudadas amplamente. Para o dímero da água de ligação de hidrogênio (H2O H2O) o 

deslocamento químico isotrópico de campo baixo do átomo de hidrogênio blindado (da 

ligação de hidrogênio O–H O) com respeito à molécula isolada água foi calculado 

obtendo-se um valor de -2,6 ppm no modelo de teoria de MP2/6-31+G** [121]. De acordo 

com nosso cálculo com B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ, este mesmo 

parâmetro foi encontrado com um valor de -3,10 ppm. Agora para o aglomerado 

o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH (n = 1-3), temos ligação de hidrogênio C=O ⋯ H–O, onde a molécula 

da água atua como doador de próton pelo grupo O-H e o-Abz atua como próton receptor 

pelo grupo C=O. Observamos direta correlação entre comprimento de ligação de 

hidrogênio C=O⋯H–O e o deslocamento químico isotrópico relativo à blindagem do 

hidrogênio da molécula de água, quanto maior o comprimento de ligação de hidrogênio, 

altamente é a blindagem e, como uma consequência, o deslocamento químico diminui 

iso(H) com respeito à água isolada, como podemos observar na Tabela 9. 

Tabela 9 - Correlação entre o comprimento de ligação de hidrogênio (dHB) quando o-Abz 
é o receptor de próton e a água é doador de próton na ligação C=O⋯H-O. A distribuição 
de carga de Mulliken ( dos átomos envolvidos na ligação e o respectivo parâmetro NMR 
do hidrogênio blindado. 

Sistema dHB (Å) iso(H)a 
(ppm) 

iso(H)b 

(ppm) 
(H) (O)o-Abz (O)água 

H2O  31,34     

o-Abz⋯H2O 1,92 26,76 -4,58 0,190e 0,246e 0,792e 

o-Abz⋯(H2O)2 1,78 25,14 -6,20 0,246e -0,303e -0,849e 

o-Abz⋯(H2O)3 1,64 23,10 -8,24 0,342e -0,410e -0,857e 

a Blindagem química absoluta do hidrogênio blindado da interação de C=O⋯H-O. 
b Deslocamento químico do hidrogênio blindado com respeito a molécula água isolada. 

Agora observando o átomo C8 referente ao comprimento de ligação de hidrogênio 

de C=O⋯H–O verificamos uma tendência oposta de iso(C) para iso(H). No caso do 

carbono da carbonila quando maior é o comprimento (dHB) de ligação de hidrogênio 
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C=O⋯H–O, maior é o deslocamento químico. Nas Tabelas 8 e 9, verificamos que o valor 

de iso(dHB) para átomo são C8 são de -1,96 ppm (dHB = 1,64 Å), -2,93 ppm (dHB = 1,78 Å) 

e -3,34 ppm (dHB = 1,92 Å) para o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH, o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ

COOH e 

o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH, respectivamente. 

Em geral a interação da água com qualquer molécula de soluto pode trazer algumas 

mudanças na geometria do soluto e distribuição de carga que diretamente afetam as 

propriedades de NMR em ambas as moléculas. No presente caso que é um processo de 

micro-hidratação da molécula de o-Abz redistribui-se significativamente a carga atômica 

na interação local. Com aumento da molécula de água ao redor de o-Abz, a ligação de 

hidrogênio entre o grupo C=O de o-abz e água fica gradativamente mais forte como é 

evidente na redução do comprimento da ligação de hidrogênio C=O⋯H–O. Além disso, os 

dois átomos de oxigênio ficam mais negativos levando o átomo de hidrogênio a ficar mais 

positivo quanto aos aumentos do tamanho do agrupamento, claramente visto nas últimas 

três colunas de Tabela 9. A contínua redistribuição de carga atômica causa o aumento 

gradativo da desblindagem do hidrogênio da interação C=O⋯H–O. 

Tabela 10 - Correlação entre o comprimento de ligação de hidrogênio (dHB) quando o-Abz 
é o doador de próton e a água é o receptor de próton (O-H⋯O), a distribuição de carga do 
Mulliken () dos átomos envolvidos na ligação e os respectivos parâmetros de NMR do 
hidrogênio blindado. 

Sistema dHB (Å) iso(H17)a 
(ppm) 

iso(H17)b 
(ppm) 

(H17) (O)o-Abz (O)água 

o-Abz  26,08  0,243e -0,556e  

o-Abz⋯H2O 1,79 23,28 -2,8 0,306e -0,549e -0,246e 

o-Abz⋯(H2O)2 1,68 19,02 -7,06 0,365e -0,576e -0,271e 

o-Abz⋯(H2O)3 1,73 19,85 -6,23 0,342e -0,557e -0,264e 

aBlindagem química absoluta do hidrogênio blindado de interação O-H⋯O. 
bDeslocamento químico do hidrogênio blindado com respeito a molécula o-Abz isolada. 

No caso da desblindagem do átomo de hidrogênio H17 de o-Abz observamos a 

mesma correlação entre o comprimento de ligação de hidrogênio e o deslocamento 

químico. Porém a contribuição da redistribuição de carga atômica na formação de ligação 

hidrogênio para deslocamento químico de NMR é um pouco diferente. Neste caso, quando 

vamos do aglomerado o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH para o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ

COOH , os dois átomos de 



86 

 

oxigênios eletronegativos em qualquer lado de H17 atraem a nuvem eletrônica do átomo 

de hidrogênio eletropositivo que conduz a um aumento efetivo no deslocamento químico 

negativo por 4,26 ppm do hidrogênio blindado com respeito ao desblidamento de -2,80 

ppm para n = 1 (o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH) como podemos verificar na Tabela 8. No caso de 

CH3HO⋯H2O foi encontrado um valor de -3,18 ppm para o deslocamento químico do 

hidrogênio blindado no modelo de cálculo de B3LYP/6-31++G(2d,2p) [124]. Porém 

quando vamos de o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH para o o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

COOH, ao contrário do caso 

anterior, os dois átomos de oxigênio em qualquer lado de H17 atraem a nuvem eletrônica e 

assim se tornam menos negativo e o átomo H17, ao mesmo tempo fica menos positivo. 

Como resultado, observamos um pequeno campo para cima sobre deslocamento químico 

de H17. Esta diferença do comportamento de iso (H17) está resumida na Tabela 10 onde 

usamos os valores absolutos de blindagem e deslocamento químico que não são corrigidos 

por BSSE para permanecer consistente com a Tabela 9 onde as trocas químicas são 

calculadas com respeito à molécula de água isolada. 
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Capítulo 4 
 

Conclusão 
 

 

Foram realizados, neste trabalho de doutorado, cálculos detalhados e sistemáticos 

da estrutura eletrônica da molécula orto-Aminobenzoíco (o-Abz) micro-hidratada 

utilizando o funcional de densidade de alta qualidade com conjuntos de bases 

suficientemente estendidas. O objetivo principal foi analisar os efeitos de micro-hidratação 

na estrutura geométrica, propriedades eletrônicas e espectro vibracional. Analisamos as 

variações dos parâmetros de ressonância magnética nuclear dos átomos de o-Abz 

participantes na interação com água. Entre as duas conformações possíveis do o-Abz na 

literatura, a conformação que utilizamos neste trabalho foi a de energia mais baixa na fase 

gasosa. Foram investigadas as interações de ligação de hidrogênio da molécula o-Abz com 

uma até três moléculas de água, o-Abz···(H2O)n, (n = 1-3). Usamos dois modelos teóricos 

quântico B3LYP/6-31++G(d,p) e B3LYP/ aug-cc-pVDZ para otimização da geometria e 

para calcular as propriedades eletrônicas tanto para o monômero de o-Abz quanto para os 

aglomerados de o-Abz com moléculas de água (o-Abz···(H2O)n). Os parâmetros 

estruturais e espectroscópicos do o-Abz calculados em ambos os modelos estão de bom 

acordo com resultados experimentais e com outros cálculos teóricos. Consideramos duas 

conformações de ligações de hidrogênio do aglomerado o-Abz···[H2O]n, dependendo do 

posicionamento da molécula água próximo a molécula o-Abz. Uma dessas conformações é 

quando as moléculas de água são localizadas próximo ao grupo (−COOH) de o-Abz 

produzindo o complexo o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, (n = 1-3) e outra quando a molécula de água é 

colocada próxima ao grupo amino (−NH2) produzindo o aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2. O 

posicionando das moléculas de água ao redor de o-Abz e a formação de ligação de 

hidrogênio intermolecular nas geometrias otimizadas dos dois aglomerados de 
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o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡  mostram diferenças significativas. Comparando as propriedades entre o-

Abz isolado e as duas conformações da molécula o-Abz micro-hidratada revelam que com 

a adição gradativa de moléculas de água, a energia de ligação do complexo aumenta 

gradualmente para ambos aglomerados o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH  e o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡

NH2. Porém, 

quando analisamos a cooperatividade, esta se mostra diferente nos diferentes aglomerados. 

No caso do o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH, o trímero, o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ

COOH, mostram máximo de 

cooperatividade, enquanto para o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2 a interação cooperatividade aumenta 

com aumento gradual do tamanho do aglomerado. O efeito de cooperatividade foi 

cálculado utilizando os dois modelos, estes deram resultados consistentes. A energia de 

ligação de n = 1 (dímero) e n = 2 (trímero) para o aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
COOH são 

energeticamente mais estáveis que os correspondentes aglomerados de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2. 

No entanto, n = 3, ambos aglomerados, o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ
COOH e o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

NH2 , tem energia 

ligação semelhantes. No geral, as ligações de hidrogênio dos aglomerados de 

o-Abz⋯⌈H2O⌉௡
COOH são mais estáveis que as ligações dos aglomerados de o-Abz⋯⌈H2O⌉௡

NH2. 

A análise detalhada do espectro vibracional de micro-hidratação considerando 

números de ondas acima de 3000 cm-1 mostrou que a ação de microssolvatação com água 

próxima ao grupo carboxílico (-COOH) de o-Abz provoca um deslocamento das 

frequências vibracionais para o vermelho de grau variado. Verificou-se que o máximo 

deslocamento para o vermelho ocorre no aglomerado o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡ୀଶ
COOH quando 

comparado com os aglomerados o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଵ
COOH e o-Abz⋯⌈H2O⌉௡ୀଷ

COOH. Isto é consistente 

com o comportamento do efeito de cooperatividade para o sistema. Entretanto, para os 

aglomerados de o-Abz ⋯⌈H2O⌉௡
NH2, foram observados tanto o deslocamento frequências 

vibracionais para o vermelho como para o azul. 

Quando analisamos o efeito de formação de ligação de hidrogênio no ambiente 

micro-hidratado de o-Abz considerando até três moléculas de água utilizando os 

parâmetros de ressonância magnética nuclear, deslocamentos químicos isotrópico e 

anisotrópico, para todos os átomos do aglomerado o-Abz···(H2O)1-3, estes foram 

calculados usando três modelos teóricos: (i) HF/6-31++G(2d,2p)//HF/6-31++G(d,p); (ii) 

B3LYP/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(d,p) e (iii) B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/ 

aug-cc-pVDZ. Esta análise resultou que os valores de deslocamento químico isotrópico da 

molécula o-Abz isolada do 1H e 13C, estão em concordância razoável com os dados 

experimentais disponíveis. Os valores do deslocamento químico dos átomos do grupo 
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carboxílico de o-Abz micro-hidratado relativo a o-Abz isolado não mostram dependência 

significativa com os conjuntos de base. Os átomos de hidrogênio e carbono que 

constituem o grupo carboxílico de o-Abz estão desblindados devido à formação de ligação 

de hidrogênio com a água. Com base nos resultados dos comprimentos de ligação de 

hidrogênio formado entre o-Abz e água foi identificado uma variação desses 

comprimentos devido ao número de água presentes próximas da molécula o-Abz. 

Encontramos uma correlação direta entre o comprimento de ligação de hidrogênio e o 

deslocamento químico isotrópico do hidrogênio blindado nas interações das ligações de 

C=O⋯H–O e O–H⋯O. 

Acreditamos que com este trabalho conseguimos gerar alguns conhecimentos 

relevantes a respeito da interação da ligação de hidrogênio no sistema biomolecular e essas 

informações serão úteis nos estudos futuro que iremos tratar o sistema de forma mais 

detalhada e realista. 
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