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A redugfoe dos dados de intensidade v‘ibracionair em fase
gasosa € fredientemente impedida pela ambigilidade nos sinais das
derivadas do momento dipolar em relagfo &z coordenadas nermais. O
esquema grafico proposteo, basezdo na analise de componentes
principais, da qual resulta naturalmente a redugio da
dimensionalidade do problema estudade, mostrou-se uma ferramenta
muito Gtil no estude destas ambigiidades, Fepresentagcfes gré.ficé.s
bidimensicnais apreoximam 2 orientagZe espacial de todas as
possivels combkinagfes dee sinais para todas e molecul as
isotopicamente relacicnadas, bem como suas posiglBes relativas A
valores ab initio calculadeos, Conflitos aparentes entre diferentes
critérios para  atribuigZEce dos  sinais podem ser analisadeos
graficamente permitinds decisTes mals seguras acerca dos s=inais
das derivada=s. Além disso, o impacte destas anbigiidades neos
sinais, nos dadoz de tLensor polar, peode ser medide pelas
variancias asscciadas as componentes principais gue discriminam
entre os sinais destas derivadas, Em geral, nZo podemos determinar
o sinal das derivadas obtidas usando  intensidades fracas,;
entretanto, a2 vanlagem nesta situagiEc & gque podemos considerar
todas az alternativas de conjuntos de sinais indelterminados como
estimativas de wvalores do tensor polar verdadeiro, Procedimentos
anilogos aos apresentados para o pares de moléculas relaciconadas
isotopicamente CHCI 3 CDCl 53, CHaBr-CD,Br. CHaF CDaF & CHoF 7 CDoF 4,
podem ser feiios com qualquer outre par de analogos istépicos de
‘mesma simetriz, ternando mais simples a zanilise de intensidades

vibracionais.
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The use of principal components as a kasis for a
graphical procedure to analyse polar tensor data is proposed.
Molecul ar qrbital and experimental polar tensor data for all
possible sign combinations of the dipole moment derivatives with
respect Lo normal ceordinagtes T CHCI 57CDCI 4. CHaBr-CD5Br.,
CHoF CD5zF and CHF 7 CD F, are represented graphically as principal
compeonent scores facilitating sign selection. The graphs are
particularly wuseful in analyzing apparent conflicis in ap./aQi =ign
choices based on the isctopic invariance criterion and melscular
orbital results. The numerical impacts of the individual sign
ambiguities of the 6p/€?f,2i o Lthe polar tenseor data are measured by
the variances associated with the principal components. Assuming
that 3;3./6(‘,2‘,. sign sels with indeterminate signs provide replicated
results for the polar itensor elements, their errors are estimated
and éompared with errors obtained previcusly by propagating
intensity uncertainties through Lhe polar Ltensor equations.
Particularly, the sign combination selected ag the correct one for
CH,F, ChO,F, in this study leads to polar tensor invariant values
in excellent agresment with those predicted by a recently proposed

glectronegati vity model.



CAPITULO 1
INTRODUGZO

O estude de intensidades vibracionais no infravermel ho
tem desempenhado um papel importante na investigag¥o e elucidagio
das estruturas eletr*éniéas ‘nas molécul as, AS wvibrarem, as
mol écul as sHo deformadas causando mudancas nas densidades
eletrdnicas dés ligacties individuais, Quando a radiagZXEo
infravermelha ¢ absorvida por uma melécula, 2 intensidade de
absorgio esta relacionada ao modo pela qual as cargas eletrénicas
se distribuem durante as vibragSes moleculares. aAs intensidades
das bandas fernecem, portantc, informacSes a respelto da
redistribui¢do da carga =letrénica nas meléculas, causada por
movimentos de seus nuclecos. Para que as intensidades se refiram as
moléculas individuais e possa ser dada esta interpretacio aos seus
valores experimentais, a2s intensidades devem ser medidas na fase
gasosa, onde as intera¢des intermolecul ares podem ser desprezadas.
Un dos aspectos fundamentais para um estude bem sucedide & a
exatidio com que sHo feitas as medidas experimentais, © que nic &
uma tarefa simples, apesar dos cavangos techoldgices. Bandas
super postas, interagcSes entre modos  vibracionais e outros
empecilhos de origem experimental podem impedir medidas confisveis
e disponiveis para varias espécies isotédpicas. Além destas,
existem as dificuldades de origem tedrica, como a hipdtegse de
aproxima¢ic biarménica, quUe nem sempre pode ser considerada

valida, suposta nos modelos que reduzem ‘'dados experi mentats em




parametros moleculares,

Supondoe que a hipdtese da aproximagfo biarmdnica <&
vilida, ent3c 2 intensidade integrada da i-¢sima banda fundamental
no infravermelho ¢ proporcional ac quadrado da derivada do vetor
momento dipolar em relagZfo A i-ésima coordenada  normal da
molécula, em suz geometriaz de equilibz‘iom:

A = (N n-3c®d faproq |®, €1.1>

onde NO, C e dt s3o, respectivamente, o numerc de Avogadre, a
velocidade da luz & a degenerescéncia do i-&sime modo normal de
vibragio. Efetuvands a divisIo ‘é‘i/dt em todas as bandas, cobteremos
um conjunto de tantas intensidades quanto o nimerco total de
coordenadas normais de vibragio gque, quande a molécula vibra
segundo gqual guer uma delas, causam modificag@es no momento dipolar
molecular. Ent3e, A sera, na verdade, Ard = CND?'I/ECZD |6p/6Qi}z.

O médule da derivada do momento dipolar em relagZo a
i-¢sima coordenada normal pode ser obtido diretamente de uma
Gquantidade observavel e usado para obter informag@es Utels sobre o
compertamento  das cargas elétricas na molécula, durante o
movimento vibraciocnal e para calcular parimetros moleculares tteis
na previ=sio de intensidades de moléculas similares, tais como os
tensores polares atémicos™ e oS parametros eletro-oticos™®,

Infelizmente, somente o valor absoluto da derivad_a do
momento dipolar ¢ conhecideo; seu sinal nZo pode ser determinado
pela equagZio C1.1D. Para uma molécula com n. modos ativos no
infravermelho, deve-se escolher um entre 27 diferentes conjuntos

de sinais para reduzir intensidades medidas no laboratério em

parimetros moleculares™. A deter minag3Eo dos sinais das derivadas




3

do momento dipolar em relag3io &s coordenadas normais tem sido um
dos mais sérios e importantes problemas no estudo de intensidades
no infravermelho nas 4l timas décadas‘s'ﬁ.

Ate 1970, a interpretacio dos dados de intensidade Ciste
¢, a relagio entre os deslocamentos atémicos = as mudangas npo
moment o dipolar) fol severamente limitada tanto pelas incertezas
nas coordenadas normais, quanto pelas ambigllidades nos sinais das
derivadas do momento dipolar em relagfio As coordenadas normals .
Un forte avangs em din&mica intramolecular e, em particular, em
andlise roto—vibracicnal nas décadas de 680 e 70 levou a cdnstarates
de forga e coordenadas normais mais c.onf‘iéveis ao incluir ¢ uso de
ocutros tipos de dados vibrazcicnais como as interagSes de Coricolis.
Eslte‘s novos dados tambén ajudam na determinag¥o dos sinais das
derivadas dipolares. Além disso, J& na década de B0, calculos
quanticos de estrutura eletrdnica mostraram ser c:apazés de
fornecer os sinais das derivadas dipolares. Tecdos estes avangos,
Juntamente com métodos experimentais modernos que s3o capazes de
Tornecer intensidades com exatidic de 1 a E%{?), levaram aoc que
Crawford™ descreveu come um “‘renascimento da espectroscopia
vibracional na Gltima década.

Alnda assim, para nmultas mci_éculas, mesmo apds estudos
ir‘:tensi vos, pode ser dif‘i.gil esca_lherwa conbinag¥o correta de
sinais para as derivadas dipolares baseando-se unicamente em dados
experimentais. Os calcu;ps Le_,-oricos podem ajudar a resclver-

algumas destas dificul dades. Calculos usando métodos

semi-empiricos a nivel CNDO e métodos ab inttio a nivel HF, em

geral, fornecem corretamente os sinais das derivadas do momento
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dipolar, apesar de, para reproduzir ceorretamente as intensidades
; . 8 a 100 -
experimentai s, serem necessarios calculos mais refinados .

Az ambiglidades nos sinais das derivadas dipolares para
moléculas contendo o 4tomo de hidrogéntio pedem ser eliminadas, na
majoria dos casos, com a combinag¥o da regra da invari&ncia
isotdpica, com a analise de interagties de Coriclis e com a ajuda

. (4,15>
de calculos tLedricos de orbitais moleculares .

Az - intensidades absolutas no infravermelho = o]
momento de transigiEc sZEo geralmente interpretados em termes de
tensores polares atdmicos, isto &, em termos das derivadas do

= - 2}
momento dipolar em relagSo as coordenadas Cart951anas{ . O grupo
de pesquisa a que pertencenos, desde longa
#27,32,83,38)
data®71827.32 » dedica-se & interpretagic destes
tensores, por meios mecinico-gquinticos, e, mais recentemente, A

43}

. ) 4] .
egtudos guimiométricos Propomes resclver as ambi gliidades de

gsinais, usando representaches graficas das componentes

112,19 2y
: dos elementos do tensor polar , .uninde, desta

principails
forma, os campos estudades pelo grupo., Este método de selegfo dos
sinais & feito por um esquema grafico, projetado para representar
©s valcres dos elementos do tensor polar, como uma £ ungio dog
sinais atribuldos as derivadas do momento i polar em relagio as
coordenadas normals. Esta representagio grafica inclui também a
comparagic entire os possivels wvalores experinentais do tensor
poelar com valores calcul ados por mét odos de orbitais moleculares.
Tilizamos i nt ensi dades experimentais, gecmetrias

experimentais, campos. .. de forga e coodernadasg normals da

literatura, escolhidos entre os mais recentes e confidveis, para o
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calculo dos tensores pol ares experimentais rdas molécul as
estudadas, <¢com todas as combinag&‘ies de sinais possiveis. Devido a
simetria das moléculas estudadas, foi possivel dividir o estudo de
cada uma nas devidas ezpeécies de simetria a que pertenciam, Para
cada espécie de simetria, os tensores polares feram submetidos a
transformacdo de componentes principais e, graficamente, foram
determinades o©os possiveis conjuntos de sinais das derivadas ey
momento dipolar em relagio as coordenadas nermais, pela
invaridncia isotdpica e pela comparagico com valores de orbitals
molecul ares.

A Seleg?a"o dos sinaigs pode ser feita tanto usande as
derivadas do momento dipolar em relag3io 23 coordenadas de
Simetria, come usando as derivadas do mcm&nf;o dipolar em relagio
as coordenadas cartesianas atdmicas Ctensores polé.res}. A vantagem.
da primeira € gque a dimensionalidade do problema & mais baixa, mas
existe o problema de ambigﬂidade nas corregfes rotaciconais
necessaria_s. Jquande wutilizamos coordenadas .de . simetria. O=s
elementos do tenseor pelar, aoc contrarieo, s3o bem definidos e
facilmente calculados. Entretanto, a dimensionalidade do prab.‘..ema
quande utilizamos tenscores polares & maior, Aplicando a analise de
compenentes principals este problema ¢ minimizado. Na realidade,
oS elementos que o© tensor polar teria "a matis' sSED linear_mente
dependentes de outros elementos, de tal forma gque sstes podem ser
reduzidos ao mesmo numerc de olementos que terlamos usando as
derivadas em rela¢Zo As coordenadas de simetria{“,.

© formalismo fundamental dos tensores polares & dado no

Capitule 2. A anilise de componentes principais ¢ apresentada no
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Capitule 3. No Capitulo 4 €& fornecida a metodoleogia para a
aplicagic da analise de componentes principais aos elementos do
tensor polar molecular. No Capitule S mostrames come o erros nes.
tensores polares feoram preopagados nos resultados dg andlise de .
componentes principais, Nos Capitules 6, 7, 8 e 9 estIo as
aplicag@es wusandc o© procedimente relatade para oz grupos de
anal cgos i sotépicos, CHCI o CDCY 5. CH4BrCD5;Br. CHgF-CD4F e
CHoF ;7 CDF o - mostrando 2 utilidade desta metodologla na
interpr;etagﬁc de especliros no infravermslho,

Em resumo, o5 principais objetivos desta t.e-seli-:zc«, em
primeiro lugar, utilizar a2 analise de componentes principais como
umé ferramenta, para facilitar © estude dos sinais das derivadas
do r;lomentc dipclar em relagZo as coordenadas normais. A reducio da
dimensionalidade nos problemas multivariados resulta natural mente
desta analise, pernmitinde estudes graficos em baixa dimens'é‘fc dos
valores dos tLensorss polares, para todas as poﬁsiveisucombinagﬁes
de sinais das derivadas dipelares. Em segundo, mec_iir o5 impactos
numéricoes das ambigilidades nog sinais de cada derivada schre os
dados do tensor ‘polar, pelas wvariancias asscéiadas com Aé
componentes principais. Em terceiro, estudar a influgnciaz dos
erros nas medlidas experimentais na deﬁérmina;ﬁo dos sinais. Além
disso, comparar os resultados experimentais obtidos com valores
calculados por métodos de orbitais moleculares e por fim, com
resultados obtidos de model os de eletronegatividade para

intensidades wvibracionails de metanos substituidos,



CAPTTULO 2
TENSORES POLARES

2.1. Introdugio

O metodoe dos tensores polares fol introduzide na década

de BO per Morcillo e colaboradores®®!®

e reformulado na dacada
de 70 por Person e Nawtonm}, que perceberam sua grande utilidade.
Estes Gliimos reapresentaram o métode de um modo mais sistematico,
o que permitiu transformar a interpretagfo das intensidades numa
rotina que indspende dza moléculz estudada. Adot amos, neste
trabalho, o formalisme proposto por Person e Newton,

Cada. Substancié em fase gasosa apresenta um tensor
caracteristico. O Llensor polar molecular pode ser dividide em N
tenscores polares atdmicos, onde N representa o numere de Atomos
que a molécula contem. Um tensor peolar atdmico CTPAD ¢ uma matriz
gquadrada de terceira orden. Seus elementeos s3o derivadgs das
componentes do vetor momento dipelar meolecular, p, em relacXfo as
component es do vetor deslocamento do  aAtomo o ccnsiderag:!o,

(=]

W onde r; €& o vetor posigfo deste atomo neo equilibrie. Se

Ar =
oo

A=x,y ou =, as componentes P py e P, de p podem ser
genericamente representadas por P, - Do mesmo modo, se v=x, ¥ ou =z,
as componentes X ya e 20: do vetor r. podem ser repres-entadas por
P Como -r; ¢ constante, as derivadas em relaqﬁ:; as componantes

de Arm s@o iguals as derivadas em relag¢®o &s componentes de r .

Com este formalismo, © tensor polar do atomo o pode ser escrito
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COMmO o

apx.»’éi’:x:at apx/aya

8px/8za ‘
(€3]
= p e .
Px 6py/8‘fa 8py 6ya apy/aza 2.1
apzfaxm 6;32/8)4'& 8p2/8za
O,
Ptoo P:w ted
P(OO - » ®xy Xz
b4 Pcm} Pcau Ptco
Y= Yy Yz
Pm!} P{au Pcw
= =y -3

Cada linha do tensor polar

atdmico ¢ formada pelas componentes do

vetor gradiente de uma das componentes do vetor momento dipeoclar da
molécula, p, em relagio ao deslocamento do atomo o e cad:ﬁ coluna &
constituida pelas companent.es do tensor ap./arm. Portar}tc,
fisicamente, podemos definir um tensor polar atémico como uma
matriz, cujos elementos, ap)\/dr-oﬂ,, informam as razdes entre as
variag®es das componentes do momento dipolar e oz deslocamentos do

Atomo o gue produzem estas variasBSes, quando a molécula esti em

sua geometria de equilibrio,
2.2. Definiglies e Relagties

Os coeficientes de absorg¢3c integrados, cou intensidades
Jt!‘»,,t ou !“‘i, relativos a cada banda i do espectro infravermelho de

uma substanciz no estado gasoso, sfo obtidos experimentalmente

{4,47,4189
usando-se a lel de Beer osu Beer-Lambert &%

=1 ‘
Ai_._ﬂfrbanda i,l nCl l:,/I ddw 2.2



I"i=——i—-i—fbah de INCT IO dlnums 2. 3

cnde n & g concentragidc molar de moléculas do  absorvente na
amostra, ! & o comprimento do caminhe que a radiag¢¥o percorre no
meioc absorvente, o ® a freqgii®ncia absorvida e Io e I s3o,
respecti vamente, a energia incidente o 4 energia restante apds a
absor¢io. As integrais s%c cal cul adas sobre 5 faixa de freqiéncias
correspondentes 2 banda ¢ = v, & a freqigncia na origem da
banda 1.

‘Na Aproxi macEs blarm®rnica, a intensidade de cada banda <z
pode ser associada A0 quadracdio deo modulo da derivads do vetor
momento dipolar molecul ar, P: em relagfo a coordenada normal de
vibragio relativa a3 22532 banda, Qi. Quando a banda 1 tem
degeneragc®o dL’ exXistem dt coordenadas normais der vibragﬁo Qi.j >
i =1, 2,. "’di’ has oz médul os das derivadas ap/c‘?Q independem

do valor de |, embora as diregdes dos velores sejam diferentes,.

Por isto, para bandas degeneradas podemos escraver:

|ep.raQ [ ‘6p/8Q lm—lc?p/aQ l——. .=]6p/6Q’“

de OprdQ fica:
Nn v

Aim-;iz d —— | Op.aQy, ] C2. 4)
<

onde CNoﬂ:/BCZD & uma constante, que contém o nlimero de Avogadro N
2 a velocidade da luz, ¢; v, € a freqléncia fundamental que Produyz
a banda © e w € a freqgiiéncia harménica associada a todos os modos

de vibracso Q.Lj relativoes a esta banda. A razzo ’Ui/\’.\)i' ¢, em geral,

aproximadamente iqual 2 unidade. Dividinde Ai. por di, obtemas di
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intensidades com um mesmo valor A =C N n-3c % [ap/é?Qi ! 2,
Efetuando tal divisZo em tocdas as bandas, obtemos um conjunto de
tantas intensidades quanto o numero total de coordenadas normais
de vibragico dque, quando a2 molécula se move segundo gualguer delas,
causam modi f"icagBes no momento dipolar molecular.
Cada uma destas intensidades cbedece A relag¥o:
2. ., 2
Ai=c Nanx@c 2 3dp./a(:}1] 2.9

que fornece apenas o nodulo da derivada deo momento dipolar em

relac¥o as coordenadas normais. Mas, para moléculas com suficiente
Simetria, a wvariagie de qualguer uyma de suas coordenadas neormais
modifica no maximo uma Gnica componente do vetor P, ou seja, =a
diregfo do weilor 3p/é\‘Q£ & paralela a2 um eixo de coordenads A, X =
¥, ¥y ou z, € comc nEo s=a2bemos © sentide, sste & designade por
cvh=+1 o —1 . As derirvadas pedem ser escritas sob a forma
ap/aQ,LmaMC é'ph/é‘QL 2. |

O conjunto destas derivadas pode ser representade por
meioc de uma matriz P, com trés linhas, uma para cada componente A
do vetor momento dipolar, p, @ m col unas, uma para cada coordenada
nermal, ou seja, n=(3N-6), ou m=C3N-5> neo caso de molécul as
lineares, onde N ¢ o nuUmero de Atomos na molécula, O elemento na

linha A =] na col una [ da, matriz PQ sera portanto

= ~ - ¥ » H
CPQ)M— r:>*}‘-i-(é?'p:,L 8Qi3 A matriz PQ tetal, 3xm, seri

cxi ! 6px/6Q1 | “xz ! apx/an bee cxm | apx/mm! :
Paz o-yi ! 8py/6(},1 | 0’}‘2 | z?py/an ... nym } 8py/3Qm | 2. 62
) | apz/aQ:. J 22 ’ apz’/an bov e ! 6p=/8Qmi

Esta matriz contém tantas colunas nulas quantas coordenadas

normals de vibragZo que nZo influenciam o momento di polar e, além




11

disseo, para meléculas com simetria razoavel, cada céluna terada no
maximoe um =lenento nEc nulo.
As coordenadas normais 3o relacionadas As m coordenadas

. . (103
de simetria interna por :

S =1L Q ou o= L's . am

onde S & Q sS8o os vetores coluna das ccoordenadas S.i =) Qi.; ‘e L & a

matriz guadrada de ordem m de transformagio das coordenadas

normals, sendo Lt sua inversza. EntZo, podemos escrever a matriz
3xm das derivadas do momentoe dipeolar em relagfic As coordenadas . de
simetria Ps’ TOomo:
p_=pL? ou P =P L cz. e
= a Q s
Entretante, afirmar o guanto uma molécula se move segundo
determinada ©u determinadas ccordenadas de simetria ou ccordenadas
normais, nEo @ sﬁficiente para definir de mode completo o
movimente molecular. O vetor p & definido em relagZo 2 um sistema
de eixos fixoz no =spago ¢ os Veiementcs de Pa e P$ 83co derivadas
das componentes de p, segundo este sistema de eixos, Para que os
valeres dos elementos destas matrizes sejam bem definidos, &
necessario gue os movimentos moleculares gque produzem varliagSes em
p sejam bem determinados em relagfc 2 este sistema de eilxos
cartesiancs. Para tanto, ¢ suficiente Juntar ao conjunto das
coordenadas normnais ou de simetria, as condigSes de Eckart‘zm.
discutidas mals adiante. | -
O métode dos tensores polares transforma Ps numa nhova
matriz .Pn' cujos elementos sZEo dérivadas das componentes do vetor

momento dipolar molecular, p, em relagZo aAs coordenadas internas

Rk' O elemento na linha A e coluna kx da matriz Pn &
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= e .
CP 22 =Py 7OR,
As coordenadas de simetria s3o combina¢®es lineares das -
coordenadas internas, atraves da expressﬁoﬂm
S=UR C2.20
A matriz U nos permite relacionar Pn e PS por melio da equagfo:
P =P U 2,102
R =
A equag3io (2,102 mostra gque PR aprezsenta sempre trés linhas, uma
para cada componente do wvetor p, e tantas colunas quantas as
coordenadas internas (no minimo md. A partir de (2.8) e (2,10
chegamos A:.
P =CcP L™u =P cL™p C2.11)
R a o

Pela equagio (2.112, verificamos que oz elementos de Pn

5o combinag@es lineares dos elementos de PQ. I=to indica que os

movimentos a2 dJque estas derivadas se r-z.a-fer'em nfo modificam os
morentos linear e angular da molécula, ou seja, estas derivadas
subentendem movipentos gue sZo definidos de modo complete por meio
das conﬂi gESesr de Eckart. )

A partir de PR. o método dos tensores polares calcula a
matriz Px’ que & o tensor polar molecular., Seus glementos sio
derivadas apl/axi. Os elementos do vetor x =Zo as varliagcBes das
coordanédas cartesianas de todos os nacleos em relagic ao sistema
de eixos fixo no espago. O nimerc de elementos em x & 3M. HNa
construgdo deste vetor & conveniente utilizar um ordenamento
estabelecide na disposigfo de seus elementos. Per J.st,c,- numer amnos
inicialmente ©os nucleos de 1 a N. Para cada nucleo «, di spomos

sSuas trés variaglSes de coordenadas cartesianas na ordem Axa, Aya e

ﬁza. Em seguida, X ¢ construido enfileirando, segunde a seqiidncia
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de numeragEco dos nucleos, os N conjuntos de trés elementos.

A relagio de R com x & feita atraves da matriz B{"w, que
apresenta {(m+s) linhas e 3N colunas:

R =B x 2,120

onde s ¢ o numero de coordenadas internas redundantes, e 2 matriz
B que contera as s linhas que serZo combinagfes lineares das m
linhas independentes, ¢ 2 mesma matriz B definida por Wilson™™.

Us;gndo as equagfes anteriores, chega-ze A:

S = CU B x e Q= cL'y B x,

podemss observar aguli gue © nUmero de coordenadaé noermeis ou de
simetria n¥o @ suficiente para determinar oz elementos de x.

Oz wvalores das matrizes PQ, P e PR 50 kem determinados

&
porgue, na verdade, as constantes de movimento representadas pelas
condi¢Bes de Eckart estio subentendidas. Porem, quande desejamos
transformar 2, S ou R em -x, estas condigBes precisam ser
explicitadas. Seja p um vetor, cujas componentes sZo as (3IN-m
condl ¢®es de Eckart: entio,
o = [Bx. C2.14>

A matriz 3 fornece c=s coeficientes das combinagBes lineares de
elementos de x, gque produzem as ccnstantesr de movimento pi,

contendo C3N-md) linhas e 3N colunas.

As equaglfez (2.13> e (2.14) podem ser sintetizadas como
" R B ; )
===z Ix C2.15)
(&) (%)

Desprezando-se as s coordenadas internas redundantes, o vetor no
lado esquerdo da express3o (2.15) apresentz 3N elementos, enquanto

gue a matriz formada pela superposicio de B e B & uma matriz
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quadrada de ordem 3N, cujas linhas s3o todas independentes. Da

mesma forma,

[-E-]=[-‘—”—;—3- % e €218
[-%]- [_a:,;!szz_]x 217>

Utilizando a equagdco CE.1%8), podemos calcular o valor da
matriz P\: a partir de PR:
= P B + 2. 3
Px r Ppﬁ c2.18
onde P& uma matriz retazngular com trés linhas e ©3N-m colunas,
cujos elementeos sZ¥Eo as derivadas das componentes do momento

dipolar em relagZc as condic®es de Eekart, ap\/a,,i. Como  uma

translag3c da molécula neutra n3e muda © moementos dipolar da

i

molecul a, apl/&pi & nulo para ,oi. = 1, 2, e 3, gue representa as
translagBes 20 longe dos eixos %, y e 2; para as trés rotaces
Ct =4, T e 62 em torno dos eixos principais de inérecia Cparalelos
A ¥, ¥ e =23, podemos usar a relac3o de. Biarge, Herranz e

sy
Morcille :

o 0o o0 o perrt® —pSert?
Ty Y =z
- 0 n® i ° yi-2 C2.1e0
PP c 0 P71 8 p T,
o q1/2 _ o 1.2
O 0 py Ix px/Iy O

A egquagio (2.18) pede, entio, ser escrita:

= + -
Px va Pxn' c2. 205
onde,
_ -4 .
vaw PQL UB = C2. 21>
Pxn= Ppﬁ Ca. 220

C tensor polar molecular Px ¢ uma matriz que apresenta
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sempre trés linhas e 3N colunas. Cada linha refere-se a uma das
trés componentes do vetor momento dipolar molecular, na mesma
ordem das linhas da matriz PQ. Cada coluna cc:;rresponde a uma
coordenada cartesiana de um dos Atomes da moléculz, na mesma ordem
das linhas do vetor cc—l;ma X. Os elementos de P r;;e-ferem«-se a
movimentos que incluem rotagBes e translagSes molecul ares, élém do
deslocamento de um Atome segunde uma das tras .coox;denadas
cartesianas. Os elementos de an s¥o combina¢Bes lineares dos
elementos de Pp. Seus valores representa-m as razBes entre as
variagBes do momente dipolar, _devidas 2 mudangas no momento
angular da molécula e as modificagSes de coordenadas cartesianas
que produzem eétas mudangas, podendo-se interpretar an comoe a
corregcio rotacional em coordenadas cartesianas. Os elementos de
Pxn s¥e Unicos, derendentes apenas das massas atdmicas, da'
geometria e do momento dipolar da meolécula em equilibrioc, j& gque
as coordenadas )(i determinam de modo complete o© movimento
molecular. Os elementos das matrizes P_. "PS e P s3o benm
determinades, porque os valores de seus elementos subentendem que
¢ momento angular da molécula & constante, J& que a equacXZo da
qual s3o obtidos baseia-se nesta hipdtese e, portanto, dependem
das constantes de movimento utilizadas.

Por causa do ordenamento adotade ac construir o vetor
coluna x, Px pode ser consideradso uma Justaposigic de N ter:zsore-s
peclares atémicos, cada um constituindo-se numa matriz quadrada de
terceira ordem, como definida na equagio C2.1) e:

(2, - ; p(N-1),

Dy pPy pI® i p
x v

{ND
x ! X P

PK=CP X ow

h) c2. 23

Os tensores polares atédmiceos, que formam desta maneira o tensor
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polar molecwular, podem ser interpretados de_ forma completamente
independente um do outro.

Lembramos ainda gue o8 tensores rolares atémicos
apresentam muitas propriedades interessantes. ’Uma delas,
aplicavel a2 moléculas neutras e Gtil na verificagiEo dos cal culos

é:

b Pf{“’= o c2. 24>
&5

Esta express3io ¢ consequéncia do principio de conservag3o de carga
e mostra gue a soma das wvariag®es de p d@fidas 2 iguais
deslocamentos de todes os aAtomos da moléecula & nula. Isto &
evidente, uma vez gue tal mcvimz—;:ntc corresponde a uma translagio
da melécula como um todo.

Cutra propriedade interessante do tensor polar atédmico @
gque este & invariante, dentrgo da aproximagio de Born Oppenhgimer.
a2 substituigfc isotdpica dos atomos da mc;lécula -Cpor exemplo, a
substituig¢glo dos Atomos de hidrogénio por atomos de deutéricod, ja
que tanto o momento dipolar, p, como as coordenadas caritesianas
atomicas sFo invariantes A este tipe de substituigio. Esta
propriedade & muito Gtil na determinagfo dos sinais das derivadas
do momento dipolar em relagfo as coordenadas normais, ja que por
esta propriedade os tensores polares atédmicos de moléculas
izsotdplcamente relacicnadas devem ser iguais entre s1, a menos do
erro experimental.

E interessante também, definir as chamadas invariantes
dos tensores polares. A primeira ¢ a carga atdmica ef‘eiiva.
definida pela primeira vez ;;or Xing, Mast e Blanchette®” e que

teve sua relagic com os tensores polares dada por Newton e
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Person'~. A carga atdmica efetiva ¢ dada pcr“zz):
22 = 1.3 Trip Pcp My, 2. 2%
o X 4
Duas outras invariantes® Uteis sZo a derivada dipolar
mécdia, ﬁa’ £ a anisotropia, {3; s do oa—ésimo tensor polar atdémico.
A primeira, derivada dipolar média, & definida coms um terc¢o da
soma dos elementos da diagonal do tensor polar atédmico:

P, = C1/3 Tr P;w C2. 26

A segunda, a anisotropia, & definida por:

ﬁ,z = tlfﬁ){(?ta} {d)D +£P(C'l) Pca})z+cpfa3- P(OU)Z +
oL nM ¥ ¥y == =X N
+ 3Cp T2, CP“”JZ-» CPIo%a (P %s (pih 2,
Ry b 4 Y
+P 2% e a7
zy
oD
onde oz wa_ sZo elementos do tenseor polar zidmico, como

definidos na equagio (2.1).
Somente duas dest asg trés primeiras prepriedades

invariantes sZEo independentes; a relagic n¥c linear entre elas &-

% = c?a:tz + CE.fQDﬁ:. 2. 28

Além destas, duas outras propriedades invariantes podem

) (23,24,48)
ser definidas i o determinante do tensor pelar atédmico,
Da' e a soma dos cofatores, Ca, chamado de Miner por Person e

Kubul at 4, Para um tensor polar atémico da forma:

F{OU 0 P{C!}
(oD xx (o) x=
P "= o P, O c2. 29
P(Q) o P(Ct)
=X -4

o determinante ¢ dado por:

D = P cp“"’P“” ~ piPpto, C2. 303
o =X b 44

e a soma dos cofatores por:

c = P(Q)P + thP<00 - P(O!)P(a) - P'(CUP(CQ ca.m).
o X% yy Yy == #x  xz
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2.3. Calculo dos tensores pelares experimentais

Os tensores polares experimentais s3o calculades a partir
d@e dac;cs experimentais de intensidades, utilizande a seguinte
metodologl au?}: |
1. O valor experimental de Ai & medido para cada banda fundamental
ativa neo infravermelho.
2. Deduz-se o mddule de 6p./6Q_L. usande a egquagdo (2.9,

3. Designa—-se o sinal de ap/aQi por o Conde =*1) e pode-se

Ai “ni
escrever um terzs_or pelar experimental (3x3N-6) expresso en termos
de cocordenadas normais, pela equagic C2.6).

4. Usando a transformagiZo S=LQ, obtém-se o tensor polar em termos
def coordenadas de simetria, Ps
5. Obtem=-se, a partir da transforma¢fo das coordenadas de sinmetria
para cocordenadas internas, SwﬁR. o tengor polar em termes das
coordenadas internas, Pn
8. A transTormagfo das ceoordenadas internas, ineluindoe as
translag@es e rotagdes nas coordenadas de deslocamento cartestano,
equagio (2.153, nos leva 2o tensor polar molecular,
Py =PB+P B =PUB+Pp-= PQL“‘UB + P

Os tenscres polares experimentais obtidos agqui foram

calcul ados segunde esta metodologia, usande dados experimentalis da
254

literatura, <com o© programa TPOLAR em sua versio adaptada

para o computador VAX/11-788 pela profa. Marcia M. C.Ferreira.
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2.4, Calcul o dos tenscres polares por orbitais meleculares

Em cialculos tedricos, os tensores polares atdmicos ou
as derivadas do momento dipolar podem ser calculados por
diferenciagiEoe numérica, usando © moments dipolar calculade na
geometria de equilibric e =m pequencs deslocamentos de cada dtomo
ac longo dos eixos de coordenadas, ou entZo, analiticamente' =,
Os momentos dipolares 80 dificies de serem calcul ados exatamente
e, em geral, requerem conjuntos de base grandes e métodos que
levem em conta as correlages eletrdnicas. Dificuldades s.imilares
sfo encontradas no calculo ab initie de derivadas do momento
dipolar, e, por conseguéncia, «os tensores polares ¢ intensidades
no iAnfravermelhc.

Oz valores tedricos dos tensores polares foram obtidos a
partir de calculos de orbitais meleculares ab initio, a lni'v_el
Hartree-Fock, com diferentes conjuntes de base e semi-empiricos,
utilizande o© sistema GAUSSIAN-B6"Y adaptade para o computador
DIGITAL-VAX~11~785 disponivel no centro de Computagio da UNICAMP,
Az geomeilrias de equilibric das moléculas estudadas foram
otimizadas para as mesmas pases. usando o mesme pacote
CAUSSIAN-BB. Os elementos dos tensores polares atdmicos foram

@27

avaliados de acordo com a aproximacZEe finita

= Apl/ﬁra:

aph{ar T

ar
com o deslocamento cartesiance do Atomo o de Ar err=0 »O0lA a partir
das geometrias de equilibrio, ou calculadoz analiticamente na

op¢Eo FREQ do sistema GAUSSIANSS.
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ANALISE DE CCMPONENTES PRINCIPAIS

3.1. Introdugio

Na anaéliss de componentes pfincipaisqzﬁm, estuda-se um
sistema de n amostras ou objetos, onde cada um destes objetos ou
amostiras & descrito per valores determinados por p variaveis. Cada
um destes obhjetos pode ser representado como um ponto em um espagoe
p-dimensional obtido pela colocagfo de cada variavel come um dos
eixos de coordenadas. Assim, uma matriz de dados X, figura 3.1,
com n  linhas C(chjetos) e p celunas (varidveisd pode ser
‘representada como ﬁﬁ conjunto de n pontos nuh - eépagc :
pdimensicnal, figura 3.2. Um reconhecimento visual dos pontos no
espago permite compreendsr mais féciimente 2 estrutura estatistica

dos dados, mas isso s¢ pode ser feito diretamente quandeo P = 3.

1 2 .. b P
1 > C B =
11 12 1% ip
= b .3 ce X, L. u X
21 zz2 2i 2p
k 4 oL, k .ok
k1 k2 ki kp
h x ¥oo..00 0% ... %
rni n2 ni np
Figura 3.1. iriz de dados, X. © elementeo X% corresponde  ao

ki

valor da variavel i para a amostra k.

A andlise de componentes principais ¢ um métode de
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reconhecimento de padrdies, cuja finalidade & gerar novas variisveis
a partir das wvariiveis originais. Estas novas variaveis sZo
geralmente usadas para analisar dados usando algum tipo de
projegic geométrica ou representagio. As novas variiAvelis s3o
chamadas‘de componentes principais e s3c combinagBes lineares das
varisveis originais. £ importante frisar gque as variaveis medidas

Lém gue ser as mesmas para todos oz objetos da matriz de dados.

var. 2

4

(Xj‘i Xj2 -+ Xjj oo ij)

Bty X2 ¥~ Xep )

zee V(1Y

var. 3

Figura 2. 2. Representaglo grafica dos pontos relativos 4 k-ésima e
& Jj—ésima amostras, com variidveis C1,2....,4.....pP2,

para as trés primeiras varisaveis.

Oz dadeos originais podem ser, as vezes, redundantes, isto

&, conter varias correlages entre as vardiaveis e os objetos. As
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novas variivels sZo calculadas levando em conta as correlagcies
presentes nos dados, mas elas mesmas nIEoe sZo correlacionadas entre
si.

A finalidade principal do méetodo ¢ 2 redugﬁé_da dimensio
da matrié de dados, mas ele pode também ser usado para construlr

modelos de classificagZoe para novos dados medidos para © mesmo

sistema.

Yamos discutir aqui, o método de anslise de componentes
"principals chamado de "Ltipo-R", Este método refere-se ac estude da
relacio entre as variaveis %,

3.2, Analise de Componentes Principals
3.2.1. Definigio Ceométrica

As princi‘pais ideias da andlise de componentes pr"inrci pais
s¥o facilmente demonstradas em termos geométricos, devido a
facilidade para se visualizar estruturas em espagos de duas ou
trés dimensSes. Uma wvez entendida a idéia ”basica, & facil
generalizi-la para espagos de dimensSes mais altas.

A mairiz de dadeos, X, figura 3.1, com nn cobjetos e p -
variavels, pode ser representada come um aglomerado de n pontos
num espagoe de p dimensfes., Se p > 3, a visualizagio destes pontos
& dif‘ic;l. Matematicamente, tal éspago tem propriedades anilogas
as de um espago com somente duas ou trés dimensSes. As entidades
geométricas, tals como pontos, linhas, plancs, distancias e

dngulos, possuem as mesmas propriedades no espago p 2 no eSpago
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tridimensional.
principais

Matematicamente a analise de componentes

corresponde & decomposicio da matriz de dados X na soma entre uma

um sSomatdrico do produte dos

matriz de médias das variaveis,

vetores t.,t e bi 2 umz matriz de residucs E.

variévei§ P T

| %

%
"
NO—rD o
-

- Vari

var. 3

Figura 3.3._ Representagfic do <conjunto de pontos pele seu ponto

médio.

O modelce mais simples & a representagiico do conjunto de

dados pelo seu ponto médio, X, onde as coordenadas s3o definidas

Figura 2.3. Neste primeiro modelo, a

pelas médias das variavelis,

matriz X ¢ decomposta em:
X = 1.x+ E® €3.1>

¢ a matriz nxp dos residucs e;?. X e um

onde a matriz g
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vetor linha due contém as médias das varisveis como elementos e 1
¢ um vetor coluna de comprimento n com todos os elementos iguais a
um. A equagio CB.lDV representa o modelo de zero componentes
principais.

Constrdéi-se, em seguida, uma reta, que passa por Q, que
melhor se ajuste z2os pontos nc. espagoe p, de tzl forma gue os
desvioz sejam o5 menores possiveis no sentido dos minimos
quadrados, ou s$eja, gque contenha o maximo de varifSnciaz dos dadeos,
o maximo de informagic estatistica, figura 3.4, Os coeficientes de
diregio desta reta, chamada de primeira componente princilpal, que
sio os cossenos dos dngulos ant;*e cada varié;\»;el e a ccmpc«nent;a-
principal, sZEo chamados de leadings, um parza cada variavel o s3o
.repr;esentadca pelo vetor b;. Projetando cada ponto na reta da
componente principal, obtemos os escores, um para cada objeto, gue
s¥o as coordenadas dos pontos k aoc longe da componente prinéipal.

Cs escorez da primeira componente principal s3o representados pelo

i (o

vetor ti. Subtraindo t’kgbs‘ de ekt ocbtemos o©s novos residuos
+ .
(43 , ! {1)
e » que formam a nova matriz de residucs E .
t

Dest.a forma, o modelo para 2a @ primeira componente
principal & re=presentado p§r uma reta no espage p-dimensional:
X =1.x" + tb + EY 3.2
Em geral, a matriz dos residucs do medelo de uma
component e pﬁrincipal ¢ menor do que a matriz dos. residuss do

modelo de zero componentes,
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- (-1}

UM

var.3

Figura 3.4. Reta representando a primeira componente principal,
gue modela os dados, no sentido dos minimos gquadrados,

passando por x. Projetande o ponto k nesta

reta, encontramos a distincia tka de .

Para ilustrar melhor o que os vetores t e b significam,
um exemnplo para duas variivels, %, e X, planc bidimensional, com
sels objetos, ¢ mostrado nas figuras A e B.

Neste exemplo, a reta que melhor se aj usta aos pontos,
que representam o seis objelos, de tal forma que oz desvios s3o

o5 menores possiveils no sentido dos minimos quadrados, & a reta
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correspondente 2 primeira componente principal. Os coeficientes de
diregZc desta reta sEHo chamados de loadings, existinde um para
cada variavel, e s3o representados pelo vetor b, O vetor b & um
vetor linha (1x2> com os slementos bs. e bz. Prcjetando—se cada
pontc ha reta da componente principal Ccpij. ochitém—se os escores,
um para cacia objeto, representados pelo vetor t, um vetor coluna

de dimensic (6x1J neste exemplo. O escores 280 as coordenadas de

cada ponte ao longe da reta da componente principal.

X2 . XZ 7 oo
CP4

/)
7 % X1
%. | by=cosb
' B, =cosO7
6 | L

N

 won

A N B

A. Os escores (t a t)D s¥o as B. Os loadings; ou cossenos
projesdes dos pontos (1 a 63 diretores, Cb‘ = bzb s¥o os
na direg¢fo do eixe da com- cossenos dos Angulos entre
ponente principal. cada varidvel e o eixo da

componente principal C CP,_) .
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St Fat X1y

var. 3

Figura 3.58. A segunda componente principal, Py, & uma reta gue

passa pelo ponto <, perpendicular a CP, e gue contém a

maior varifncia restante.

Os residuos podem ser novamente modelados, guandeo a
primeira componente principal n3o for suficiente para descrever
toda a wvari&ncia das amostras. Podemos, desta forma, obter uma
segunda componente principal. Esta reta £ per-'pendicular ou
ortogonal a reta da primeira componente principal e & a que melhor
se ajusta, novamente noe sentido dos minimos guadrados, aos
residucs a serem modelados. Entre todas as retas perpendiculares 2

da primeira componente principal, a da segunda € agquela que contém
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a maior wvarifncia restante possivel. O modelo de duas componentes
principais & representado por um plane ne espago p-dimensional,
figura 3.85. Este modelo pode ser descrito por:

X =1.% + tb" + thb + EZ €3.3.0
1 2 2 Z

Novamente o= residues podem ser modelados obtendo-se uma
terceira componentes principal ortogonal 2z outras, 2 assim
sucessivamente até que ¢ valor dos residucs seja zero ou possa ser
desprezade guando ceomparado com o erro experimental.

Az componentes principais podem ser usadas como um novo
sistem de eixos. Cada ponte Cou objetod tem um nove conjunto de
coox;da-nadas, a partir de suazs projecdes nestes novos eixos (os
escoresl. Ca;!a componente principal torna-se uma nova variavel no
nove sistema.

A dimensicnalidade do espago original € igual ao numero
de colunas na matriz de dados originais X, ou seja, ¢ igual ao
nUmere de varlaveis originais. A dimensicnalidade do modelo
descrite pelas componentes principais € igual ao nimero de
componentes principais usado para representar a matriz de dadeos X
As componentes principais sio escolhidas de tal forma, gque as
primeiras delas contédm a parte mai; importante da informagHo
estatistica, ou seja, a maior parte da variincia total.

Com algumas das primeiras componentes principais, podemos
projetar as ceolunas dos escores destas, umas contra as outras,

obtendo um grafico de objetos. Este grafico representa,

aproximadamente, a configuracdo dos pontos no espago
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p-dimensional.

ULilizando—-se duas componentes principais, geralmente as
duas primeiras, e possivel construir uma "“janela" no espago
p-dimensicnal Cduas componentes principais s3c duas retas
lperpendiculares entre si gque definem um planc). Esta "janela® ;ra
permitir olhar © espago p como uma imagem em duas dimensBes da
configuragZo real dos pontos.

A guantidade de varifincia das variédvels originais contida
em cada componente principal & expressa -como uma porcentagem,
sendo a validade da representag¢gfo do sistema por um numero
reduzido de componentes principais determinada entZo psla soma das

poreentagens assocliadas a cada componente principal usada.
3.2.2. Definic¢iEo Matematica

Oz métodos do tipo-E éﬁo baseados em modelos matemiticos
que representam os dados de forma simplificada. Ngste caso, as p
varidveis formam os elxos das coordenadas para o5 n chistos. A
matriz de dados X consiste de n linhas e p celunas, figura 3.1.

Cuando as variaveis s3¥o medidas em diferentes unidades,
os dados s3oc autoescalonados, produzindo variavels com média zero
e varifncia um, antes da analise estatistica, passando aesta forma
a terem todos a mesma importincia estatistica,

Na analise do tipo-R, inicialmente obtéﬁ;se a matriz de
covariineia, S, C(chamada de matriz de correlagic para dados

autoescalonados), com a pmé—mﬁltiplicaqﬁo da matriz de dados X

pela sua transposta x*:
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s = x'x €3. 4
A matriz de covariincia, 8, ¢ guadrada, simdtrica e de
ordem p. Tem r autovaleres positivos e (p-r) autovalores iguais a
zero, sendo r © postoe da matriz. Os autovalores positivos sXo ky
XN, ... A, com autovetores correspondentes u,u ., ... »  u
2 r 1’ Tz r
obhtidos pela diagonalizagfo da matriz de covariancia:
sy = u'a €3.%
onde, se, ut = (u y U, ... , 1 l, temos
a 1 2 = 7
t t

ut truu + ...+ Auu 3.6
- S L N < B §

5 = A u
1 2z 2

1
Os termos “a’ (a < p? da decomposigiio de X, correspondem aocs ‘o’
maicres autovalores hl, kz,... s Ad

Ma eguacio (3.B2, oz J\L =3 ui formam © melhor ajuste,
usande © critérico dos minimos quadrades, para a matriz de

covariincia.

3.2.3. Método para calcular as componentes principais

1. Calcula-se a matriz de covariasncia S.

' majores autovalores e . oz  autovetores

»

2. Calcula-se o=
correspondentes 4 eles,
1 t
3., Faz-se CP = Ua
4. Calcula-se T = X.cp'
Agqui, cada autovetor ¢ normalizade para a unidade,
tornande o procedimento computacional mails simples., Utilizames

este procedimento em nosse trabalhe e todo © texto para a frente

compreende este tratamento.
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As componentes principais definidas no iftem 3 Lém as
seguintes propriedades:

- A primeira componente principal explica ¢ maximo
possivel em uma dimensio da varidncia total contida nos dados.

- A segunda n3iEc ¢ correlzacicnada com 2 primeira expli;a
o maxime da variincia restante entre todas as componentes nIo
correlacionadas com a primeira componente principal.

- A terceira componente principzal ndc € correlaci onadsa
com as duas pfimeiras e explica o maximo de wvariidncia restante
entre todas as  componentes nIo correlaciconadas com as  duas
primeiras.

Em =mituagB®es normais, © numero de componentes principais
extralidos, ‘a’, néo ¢ conhecido, mas & determinado de tal maneira
que explique satisfatériémente-;a varifncia total dos dados. Para
determinar © ntmerce apropriado de componentes principals, pode—-se
utilizar, por exemplo, técnicas de "Cross-Validation™, ou, entzo,
calcular a porcentagem de wvariincia acumulada obtlda para os
valores sucessivos de o = i, 2, ... . A, e parar guando esta for
suficientemente grande, como maior do que 90 A soma de todos os
lp deve corresponder a 100% da varifncia total dos dados. Como o
autovalor, Ai, ¢ a variincia ao lquo do  autovetor, CP, .,
correspondente, a porcentagem da varifncia contida nos P’
primeiros autovetores & dada por:

@ .

~ P
W o= A L1007 E 0 OA, 3.7
L= 4 t L= 4 |8

Assim, pela anilise de componentes principals, © espago p
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tem sua dimensionalidade reduzida, gquando usamos no lugar das
variidvels originais os autovetores correspondentes acos autovalores
com variincia significativa. O espago p pode entfo ser projetade
num espago de dimensEo mais baixa, de fiacil visuali;agio para o

pesquisador.
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REPRESENTACEKO DAS COMPONENTES PRINCIPAIS DOS ELEMENTOS DO TENSOR

POLAE. METODOLOGIA
4.1. Introedugio

O mvmero de elementos do tensor polar molecular (3X3ND &,
emn principic;, iguzal! a 9N, onde N & o m’.’zmero- de Atomos na molécula.
Cuande a molécula tem suficiente simetria, cada coluna na matriz
PQ. correspondente a uma coordenada normal Q:.' teria, no maximo, um
elemento n¥o nulo, veja Tapitulos 1 e 2. Ent3o, cada linha A desta
matz;iz correspondersd As intensidades de uma mesmaz determinada
espécie de simetria. A cada linha X na matriz PQ, corresponde uﬁa
linha X no tensor polar molecular e os elementos do t.ensorr pol ar
melecul ar pertencentes a exzta  linha serfo  chamades desté
determinada espécie de simetria.

O elex;'zent,os do tensor polar podem ser divididos em
tantas espécies de simetria guanto s3Zo divididas as intensidades

da molécula. Por elementos do tensor polar de mesma simetria,

-

gqueremos indicar os el ementes do tensor pelar afetados pela
mudanca de sinal nas derivadas do momento dipolar, em relagBio as
coordenadas normais calculades a partir de intensidades da citada
simetria.

Tendo em wvista esta separagdo natural por simetria, os
elementos do tensor polar de cada espdécie de simetria da molécula

=Xo tratados separadamente, diminuinde a dimensicnalidade do
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problema. A dependéncia dos valores des elementos do tensor polar,
como uma fungioe dos sinais das derivadas do momento dipolar em
relacZfo az coordenadas normais numa dada espécie de simetiria, pode
ser estudada em espagos n—dimensionais, onde n & 't_: numera de
elementos do tensor polar da espécie de simetria cc-nsiderad_a.
Nestes espagos, cada elemento do ilensor polar € representadoe por
um eixo do sistema de coordenadas ¢ oz pontos nestes espagos
representam o= valcores dos elementos do tensor polar para as
diferentes combinacB®es de =sinais das derivadas. Colocando—se
nestes espagos n-dimensionais os valores dos n elementos do tensor
polar para todas as 2}‘ possivelis combinagSes de siﬁais para dois
diferentes anilogos isoldpiceos da molécula com mesma simetria
molecul ar, pode—-se determinar os possivels conjuntos de sinais
pele critérico da invarisncia isotdpica dos tensores polares.
Entretanto, seria impeossivel wisualizar estes pontos num espago
onde n > 3. Por outro lado, projegSes bidimensionaiz destes
espageos de ordem maior, cobtidos plotando um elem_ento do tensor
contra outro elemento, nio -pcdem ser usadas para determinar os
sinais a partir da invarincia isotépica, por causa da perda de
informacio estatistica para os elementos do tensor polar n3o
incluidos nestas proje¢Bes. Entretanto, rotages das componentes
principais fornecem projesBes bidimensionais contendo um maximo de
informagioe estatistica para todas as possiveis transformagSes
lineares das variaveis, as guais correspondem ais rotagfes dos

eixos de coordenadas, como visto no Capitulo 3.

A primeira componente principal corresponde a dire¢cdo no

a -

espago de malor ordem, que explicé o maxime de variincia nos
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" elementos do tensor polar. A segunda component.é & rerpendicular 2
primeira e explica © maximo da variincia residual destes
elementos. Ent3c, um grifico usando como coordenadaé as primeiras
duas componentes principais, contém um maximo de informag3o
estatistica e pode ser usado para estudar a dependéncia d_os
valores dos eglementos do tensor polar como uma fung3o dos sinais
das derivadas do momento dipolar em relacfo 3is coordenadas
normais,

O modelo de componentes principais aplicado aos slementos

(12,48,28)
do tensor polar pode Ser expresSso como :
(T3 o Ol

A
= - P + 5 Lo +Cc~o

TLe AT AT cp=1 i, op cp,AT ei.,?\‘!' C4.10

onde A,T = X, ¥, =, § representa o i-ézimo conjunto de sinais da

derivada do momento dipolar em relaciZo 4= ceoordenadas normais e

profl s

P?vr ¢ o valor médio do AT-é¢simo elemento de tensor polar
mol ecul ar, para o o-ésimo &Atomo. Os elementos b:::}hr sZo oS
chamados Loadings, ocu seja, as direg¢gBes dos cossenos que

relacionam o sistema de coordenadas com © sistema original, da

cp~é&sima componente principal ligados aocs elementos P \ OD, as

AT

variaveiz do sistema original. Oz wvalores t, o s8o O3 escores Jque

»

dio os valores das coordenadas do {—-ésimo conjunto de sinais para
a cp-dsima componente principal. Estes valores sZo usados para

construir as representagfBes bidimensionais dos espagos de ordem

maior. Os e:a;,r s%o valores de residuc que dZ2c origem a diferenga

o)

entre o valor experimental F'i At

e © predito pelo modelo de
componentes principais e contém tante © erro experimental, como o©
de modelagem. Se os valores destes residucs forem maiores do que

os erros experimentais = uma dnica proje¢io nic for suficiente
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para dar uma representagio exata da dependénci a dos sinails dos
val ;:r es dos elementos do  tensor polar, pode~se investigar
projegtes adiclonals " envol vendo F-3 terceira, gquarta, etc,
componentes principais. As compeonentes principai s , para as
aplicac®Bes discutidas aqui.. sZo facilmente calculadas J ;e_,egundo& -a

metodologia dada a seguir.

4.2. CObtengio das componentes principais dos elementos do tensor

polar para uma dada espécie de simetria.

Em primeiro lugar, precizsamos construir a matriz de
dades, X, gue deve conter as varj:aveis, que sEo os elementos do
tensor polar para a espécie de simetria estudada, e o objetos,
que sXo cada uma das possiveis combinag@es de sinaié das derivadés
do momento dipolar considerada. Entio, cada linha da ﬁat.riz
corresponde acs valores dos elementos do tensor pelar a uma dada
combina¢io de sinais e cada coluna ac valor de um d:ado elemento do
tensor polar.

O numero de varlavels & iggal aoc numero de elementos do
tensor polar n%o nulos na espécie de simetria considerada. Caso
dois, ou mais, elementos do tensor polar sejam idénticos peor
simetria, desde gque a inclus8o de ambos na anilise de componentes
principais ngé fornece nenhuma informa¢io estatistica adicional,
somente um deles & inclﬁido ra matriz de dados. O numero de
objetos é igual ao numero de todas as possiveis comblnag¥es de
s@inais das derivadas dipolarezs da espécie de simetria estudada

para os dois anilogos isoldpicos de mesma simetria da molécula
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considerada.
Por exemplo, o5 elementos do itensor pelar para os dois
ansdlogos isotdpicos de cleroefdrmic considerados, CHCi 5 = COCl 5» de

simetria Cav’ podem ser =separados em duas espécies de simetria, Ay

e E. Na espécie A, temos gquatroe elementos nEo nulos e
[{sr) (H D) by el .
independentes: P_~, F_"7, B e P . Na espécie E temos
(c) (H./D? (el ey oLy
cinceo: P ’ ., P » P = P . Nas espg&cies A e E
RRAYY MHAYY ®x xz vy 1

Ltemos trés intensidades em cada umsa, correspondente is derivadas
do momento dipolar 6p/an. J = 1, 2 & B para Ay = 0 = 4, 5 a &
para E. EntZc, as matrizes de dados para as espécies A, e E da
molécula de cleoreférmic tém, respectivamente, dimensPes de 168x4 e
16x%, cada linha correspondende a um conjunte de sinais das
derivadas dipolares e cada coluna a um elemento do tensor polar. _

Obtém—-se entZoc, a matriz de covariincia x‘x. que &
diagonalizada. Desta diagonalizagio, cbtemos as componentes
principais, 4que s$TEo o5 autovelores enguanto gue os autovalores
ir¥o expressar a gquantidade de wvarifncia dos dadcs explicada por
suag correspondentes componentes principais.

As componentes principais dos elementes do tensor polar
foram obtidas por uma vers3c para microcomputador 29 a0 Programa
ARTHURATS,

O escores das compongntes principais para valer‘es dé
orbital molecular dos elementos do tensor polar s3o | obtides
simplesmente pela substitulg¢io destes valores tedricos na equagio
C4.10, usando os loadings obtidos a part.ir_ dos valores
experimentais para o3 doils anadlogoes isotdpicos considerados para

os elementos do tensor polar., Assumimos que ¢ modelo de
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componentes principais € exato nestes calculec e que, portanto, os

valores dos residuocs e(?)?vr s8o nulos.
o impacto numérico das ambigiii dades nos sinais

individuais para os 6p/6(;1t sobre os valeores dos tensores polares &
medido pela variincia associada as componentes principais.

Assumindo gque os conjuntos de sinais de ap/aQi com sinais
indeterminados die origem a r esultados em replicata para oS
el ement.c;s do tensoer polar, seuwus erros sEo estimados e comparados
com os erros cobtidos previamente pela propagag3@io das inc e-rt,ezz?zs
nas intensidades, através das equag¢des para obter oS | tensores

polares.



ESTIMANDO O ERROZ NOS ESCOREES DAS COMPONENTES PRI NCIPAIS
5.1. Intreodug3o

Os wvalcores limites dos desvios padrdes, nos escores das
componentes principais, foram estimados usando apenas o erros nas
intensidades experimentais da literatura come o valor dos desvios
padr@ies e ©os valoress das intensidades como valores médios. Quando
o valor da intensidade era nulo, tomamos como valor médioc a metade
do mdédulo do erro estimado na literatura. NiEoc foram considerados

possiveis erros nas matrizes de transformagfc L, U, B e Pp{i. visto

gque Russell, Needham e overend®V, J& na década de 80, mostraram,

para o= haletos de metila gue, a2 principal fonte de erro no
cilcule dos tensores polares experimentals s3c as intensidades
medidas. Entretanto, a2 matriz L pode ser uma si gnificativa fonte

de erro para outras moléculas.

S.2. Teoria Geral de Propagac¢Eo de Erros

Para dados C(amostras? randémicos, considerando n medidas.

a média de uma variavel x & dada por %1339

> =,

~
[

X T €S.10
L i

e a variancia por,

g
Vo = s =t s¢x — 0% 4n-1> 5.2
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As vezes, a variavel 3¢, com :;té-di a e wvarlAncia
conhecidas, ¢ transformada numa nova variavel y. Dependendo da
transformagd@o, a média e a2 wvariinclia de y podem ser facil mente
caleculadas, como podemos ver nos exemplos abail xo:

transformagio média variiancia

= - ‘ 2

y = X + b Yy = X + b _szmsx
=ax y = ax s? = a%s?
Y v N

Quando a nova variavel v & uma fungfo linear de outras
varlaveis randdmicas X »

Yy = ax +ax + .., +ax (5.3
1774 272 non

a média e a variincia de y 3o dadas, respectivamente, por,
™ r ’
2 2 2

™
=3I ax =] s =23 a s + 2 X aas s p, ., 8. 42
Y
=1 1 b4 i=d i xi PR T ] % xj 1} i

onde pi.j & o coeficiente de correlacfo entre x e xj dado por:

£ T coviX , XD 8 s (8. 55
L] + 1 R

n
covix ,x) = Cn-12 "' ¥ Cx - %X3Cx - %) ¢S, B
i ¥ i i i i

uando as varidveis sEo todas independente‘s, a correlagio
entre elas ¢ nula e a equagdEo para a varidncia de y torna-se
sinplesmente,

™
s =X a s 8,72

Encontrar a média exata e a varincia de uma fungFo

arbitraria de diversar variavels randdémicas é, mesmo que a fungio
seja simples, mais complicadc:ma; Neste caso, tomamos a média e a
variancia da série truncada no segundo termo da expansio em série

de Taylor da fungZo, istoc £, negligenciande termos de ordem

superior a um nos desvios em torno da média. Por exempleo, suponha

4
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uma fungio qualquer =z = fUx,¥), conde X e Yy s3Zo variaveis

, . 2 2
randdémicas com valores nmédios H, © juy. varifncias o, @ =]

b'g
covarisncia a*xy. Expandindo =z em torno do ponto Cpx,pyb em série
de Tavlor e negligenciando os termos de grau maicor do que um, nos

desvios (x — ;uxD e (y - ,uy). temos,

z % prx.;.zy) + fxC;.:x.py)Cx - yx) + f‘yny,py)Cy - ,uy) S, 82

. ) £ Cp ,u D =5 i vad i
onde fxC B uy e y B py sHo as derivadas parciais de =z em
relag3c & x e ¥y avaliadas no ponto ( ,u;c ' ,uyi} ,» respectivamente,

EntZo, a m&dia da varilvel z &;

z % f‘C,ux.,uy) (8, @

e a.varibncia,
& x (f Cp o, 5]202 + 0f Cpu ou 31%% + ar Cp o, 2F Cp 4 3o €5.103
z x T n oy * y Tx oy v R Tx Ty oy Ty xy

sendo que no caso de X e ¥y serem independentes, o dltimo termo
desta equagio desaparece. Esta ultima equagiZo ¢ chamada lei de
acumul agf¥o ot lei de propagagio de earr:::swm e & a partir dela que
o erro em dgualgquer medida indireta pode ser estimade, caso os

erros das medidas diretas das guais é fungfo sejam conhecidos,

5.3, Propagando os erros das intensidades para os escores das

componentes principals

As intensidades estEo relacionadas com as derivadas do
momento dipolar em relagfo as coordenadas normais  por:
A =K |opreq |® €5.11

onde K™' = 0,102682>10 " para A, em km/mol e |9p/9Q |" em e /uma.
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Pela lei da propaga¢giEo does erros, a variéhciﬁ em 81:':/3(2i

seri dada por:

G(é'p/aQi’) = MKA‘_)"‘\'}CALD €5.12)

onde a wvarifncia na i—ésimé intensidade AL, ":’CAiD. .é igual ao
quadrado do desvio padrZo em Ai.’ ou seja, ao qﬁadrado deo er‘rc
estimadeo na i-ésima intensidade integrada,.

O método dos tensores polares, como visto no Capitule 2,
transforma a matriz Pa’ cujos elementos sZo os 6p/8Q_L, na matriz
Px’ o tensor polar molecular, formadoe pela justaposigio dos N

L

tensores polares atdmicos, Px . através da seguinte relacdo,

equagio (2. 202:

p =P i%uB + P €513
a P

A matriz P_ tem dimensZo (3xC3N-8)), ou (3x(3N-5)), se a
molécula & linear. O tensor polar, Px’ ¢ uma matriz 3x3N. Cada
linha do tenscor polar e da matriz Pm refere-=se a uma das trés
componentes do  vetor momento dipolar Cdirec;ESes' X, ¥ e 2Z2,

; ; -1
Considerando que as matrizes L "UB e PP{:) sejam exatas, a wvariincia

em Px seri dada por:

VCP 3 = VP L™ *umd C5. 14D
x [+

Cada linha de P;{ est4 relacionada a uma linha de P
Quandc a molécula apresenta sim_et.ria suficiente, 3 cada linha de
Pa estXo assocladas as intensidades de uma mesma simetria,
Pedemos, portante, relacionar a variancia em _i:ada linha de Px com

as variincias nas intensidades de simetria associadaszs a esta

{ X>

Ar’ onde

linha. EntZo, cada elemente no tensor polar molecular, P
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A corresponde As componentes X,y ou z do vetor momento dipolar e 7
corresponde aos deslocamento= nas diregfies x,¥Y ou z de cada Atomo

na moleécula, na ordem em gque os Atomos 330 apresentadoes (xi,yi.z&,

X, Y, 2 $X Yy ZN} » esté relacionado as deriwvadas do momsnto

2’
dipolar em rel agde as coordenadas normais assocladas as
intensidades de mesma simetria gque afetam a2 linha A 4 gque este
pertence. Portanteo, a variancia em cada elemento do tensor polar &

dada p"or :

vert™y = o s PI%LuBy > (5. 15)
AT I M 3T

Considerando LﬂUB aexata,

veri®™y = secLT'upy >R ™S CH. 16D
AT 1 iT A

A equagBo (9.160 nos fornece a varifncia em cada elemento do
tensor polar.

Como fol visto no Capitule 4, o8 escores das componentes
principais podem ser escritos como fungles dos elementos do
tensor polar. Assumindo que ndc existe nenhum erro de modelagen,
podemos exXpressar a variancia nos escores das componentes
principais como:

X

-
MF bcp,?“'r AT ’ €3.17>

VCCP D> = WC
T ep

considerando b o cosseno diretor associado ac elementoe do

ep, AT’

tensor polar P;? e 2 componente principal CPGP, constante, temos

o - 25 (30
Veer, > = sl [PVeR T ¢5.18
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O desvico padric nos escores da compeonente principal CPCP

& simplesmente a raiz quadrada da variancia:

d = cvweep 2 €S. 19D
ep <p
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A MOLECULA DE CLOROFGRMIOT>

65.1. Introdugdo

Pados do tenzor polar meolecular tedriceos, obtidos por
calculos de orbitais moleculares e e@erimentais, para todas as
pessivels combinagBes de sinais das ap/aQi‘ de CHCl gz e COCl 5. sEo
representados graficamente como escores das componentes principais
facilitando a sélegﬁo dogs sinais para as 6p/aQi's. O= graficos
obtidos s3c particularmente Uteis na analise de um aparente
conflite no sinal da 6';3/5'{2,L escolhido, baseado n;:: critério de.
invariincia isotdpica e nog resultados de orbitais moleculares
para a espécie de simetria A:i.' nestas moléculas. A importancia
estatistica de cada intensidade fundamental na dst-terminar;za dos
ginais & mostrada como uma conseqiiénei a natural deste
procedimento.

5.2. Representagio das companemte% principai::s dos alementgs do

tensor polar para o clorofédrmlo

Nesta primeira aplicagZo, vamos mostrar, de forma mais
detalhada, como ¢ feita 2 representag¢io das componentes principais
dos elementoz do tensor polar, exemplificands a metodologia dada

no Capitule 4.



O= elementos dos tensores polares de cada espécie de

simetria para CHCl,7CDCl;. Ay © E» sEo tratades separadamente,

comos dito anteriormente. Para a espécie Ay exd stem Jguatiro
4 =4 {H/I} (cL oLy
elementos do tensor peolar ndEo nulos: F’22 ’ P"__ s P = P., .
=z 2x 33
. . . ey (HDY (el
enquanto para a espécie E existem cinco: , P ., P '
HESYY BHSYY Lo
{CLy (cb . :
P e P v A dependéncia dosg valores experimentais dos
3 ¥
elementes do  tensor polar, como uma fungfFo dos sirpals das
derivadas, pode ser estudada em espagos com guatro e cinco
dimens®es para as especies &, e E, res pectlivamente, Nestes

espagos, cada slemento do tensor polar € representado ccm& um eixo
coordenade e os pontos nestes espages significam og valores dos
elementos do tensor polar das diferentes combinag@es de sinals.
Projegtes em duas ou irés dimensdes destes espages ::S_e ordem maior,
obtidos plotando-se um elemento do tensor contra um outro, nEO
podem ser usadas para determinar a escolha de sinais que f‘m;necem
tenscres isotopicamente invariantes por causa da perda da
informag¥o estatistica contida nos elementos do tensor pelar n3o
incluldes nestas projectSaes. Por o-ut.x_*o lado, transformagfes
lineares das variiveis elementos do tensor polar, correspondende a
rotagdes dos eixos de coordenadas originais, pedem fornecer
projeges com mais infeormagdo estatistica. Alem disso, rotag@es de
compenentes principais fornecem projegfes bi- e tridimensionals,
contende um maximo de informagfio estatistica para teodas as
possivels transformagBes lineares dos elementos do tensor polar,
ou seja, das variavels criginais. A primeira componente principal
corresponde 2 diregZc no espage de ordem maior que explica um

maximo da variancia dos dados. A segunda component.e é
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perpendicular a primeira e explica um maximo da variéncia
residual. Ent3io um grificeo usands come coordenadas as pri.ma-iras
duas componentes principals ¢ a proje¢io bidimensional que conteém
a maior gquantidade de informag¥o estatistica para todas as
transformag@es lineares dos el ementos do tensor polar é pode ser
util rhc estudo da dependéncia dos valcores dos elementos do tensor
polar, como uma fungfc dos sinais das apfaqi’s. Se desejarmos, uma
terceira componente principal, perpendicular as duas primeiras,
pode ser usada has representacSes graficas.

Como vimos no Capitulo 4, as compeonentes principais para
os elementos do tensor polar sHo facilmente caleouladas., Primeiro,
construimes uma matriz de dados X, para a gqual cada possj.vel.
compinagiEo de sSinals corresponde a uma linha & cada coluna contém
os valcres de um elc—:-ment;c: especifice do tensor polar nfIe nulo.
EntZeo, incluinde ambos CHCl,; @ CDCl,. 25 matrizes de dadeos para as
espécies A, = E SE0 16x4 e 156xS, respectivamente., Estas mat,rizes.
s¥o dadas no apéndice 1 s=Fo as tabelas A.1.1%1. e Al.2.,
respectivamente,

As componentes principais sfo os autovetores cobtidos pela
diagonalizacio da matriz de covariancia, th. para cada espécie de
simetria. Cada autovaleor da a guantidade de wvariincia dos dados
explicada por sua componente principgl. a;;ociada._

Para a espécie E os valores dos elementos do tensor polar
@ e | | »

. Pyy sHo idénticos por simetria. Isto & também verdadeiro

P
para estes dois elementos do tensor polar dos aAtomos de hidrogénio
e deutério. Desde que nenhuma informagiio estatistica adiciconal &

obtida incluindo ambos elementos, xx e yy, na analise de
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compenentes principais, os valores do elemento de tensor polar yy
nZo foram incluides nas matrizes de dados.

O= escores das componentes principais para os valores dos
elementos do tensor polar obtidos por  calculo ;!e orbitais
moleculares =30 obtidos si&:pla-sment,e substituindo gstes valores na
equagico (4.1D, usando os loadings cobtidos ré partir dos valores
experimentais de tensor pelar. O modelo de componentes principais

& assumido exato neste calcule e os valores de residuc s30 zZero.

6.3, CAlculos

O= wvalores das intensidades fundamentails experimentals
para CHCl 3 = CDClg foram tomadoes da Tabela II da referéncia 36, e

s¥o reproduzidos aqui, na tabela 6.1. As coordenadas normais foram

calcul adas wusando o campeo de forga dadeo por Rouff e Burger‘sm e

=%o essencialmente idénticas éxé coordenadas normais da tabela IIX

da referéncia 368, exceto por um apareéente erro tipografico para o©

elemento Ly, de CDOCl4. O valor gque calcul amos “0,0115!.1—1/2 & dez

vezes menor em magnitude absoluta deo que o valor dade na citada

referéncia. Além disse, o valor gque calculamos ¢ muite similar ao

172

valor de Lgg Para CHCl 5, -0, O0T074u na referéncia 36, como

esperado. Os comprimentos de ligagio, angules de valéncia e
momento dipolar  usados nos calculo dos tenscres polares

experimentalis sZo os mesmosiusadcs por Kim e King‘sa.
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TABELA B.1. Intensidades integradas das bandas fundamentais para

CHCl g & CDClg ~ em km/mol.

CHCI 5 cOCl 5
) 0.32 £ 0.05 0.06 £.0.08
A, v, 4.40 * 0.03 4.9 * 0.03
v, 0.5 * 0.1 0.3 *o.2

oy, 30.2 + 1.0 100.0 * 1.4

E v, 218.7 * 2.5 - 145.9 * 0.7
v, 0.05 % 0.08 , 0.05 £ 0.05

Os' valores de orbitais meleculares dos elementos do

tensor polar para CHCIl4 foram calculados usando o programa

(28

GAUSSI AN-BEG Os valores experimentais para todas as possiveis

combinacBes de sinais foram calculados a partir das intensidades
experimentais, coor denadas normais, momento di polar e dados de

&)

geometria molecular de Kim. =) King‘s » exceto o elemento L,, de

coct 5, como comentado no paragrafo anterior, usando o© programa

TFOI..AR‘”’. Az componentes principais foram calculsidas usando uma

{24,299

L

versZo para microcomputador do programa ARTHURATS

5.4. Resultados = discuszsles

As equagBes de componentes principais calculadas para as
espécies de simetria Ay e E do cloroférmic s3io apfesentadas na
tabela 6.2.

Tréz componentes principais descrevem completameﬁt.e' a
variisncia na espécie A, desde gque os quatro elementos de tensor de

simetria Ay contém uma redundincilia relativa aos elementos Pzz. O=
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escores das primeira .e segunda componentes principais para os
possiveis sinails 6;3/80,‘ de simetria A, sio plotados na f;gura 6.1.
A primeira componente principal (LpP,2 contém 90,9% da variincla
total dos dados do tensor pelar. Ela discrimina entre‘as escolhas
de sinais para ap/aqz gue & rel acionada acs valores de intensida_de
A, representando 84,3% e 83,12 das somas de irnten$idade da espécie
de simetria A, para CHCl, © CDClg. respectivamente. Um sinal
positive para esta derivada, independente dos sinais das outras
derivadas, corresponde  a escof-e$ de c}"i‘ positivos enquanto
conjuntos de sinais com Bp/aﬁz { O tem escores de cP, negativos.
Estes escores s¥o predominantemente determinados pelos valores de
P:z:}, P;:L} =] P;:b que tem o8 loadings majlores em valor absoluto
em CP,. veja tabela 6.2,

TABELA B.2. EgquagBes dos escores das componentes principais pa‘ra_

as espécies de simetria Ay e E do cloroférmio(w.

Espécie de simetria A,

ep, = 0.81P'Y + 0,12P ™ + 0,48P " - 0,3 cgo, ™
zZ zZ -4 4 =2 -
cp, = 0.45PF + 0,02P™ - o,88P'" - 0,18P'" 8, 4>
zZZ zZZ ZX ZZ i
epy = ~0.2:P Y + 0,04 - 0,04r Y - 0,24p/V €0, 7>
=3 b4 1 =z ZzZ
Espécie de simetria E
cp, =0, 84P ' P+0, 08P W-0,47P “V+0, 22P V-0,13P Y coz,®
T oxx xx %% xz ¥y
1
cp,=0, 28P @-0,80F P+0,12P -0, 48P +0,23P ' (7,10
X ¥ i Xz Yy e .
(cly e (Chby

CP,=—0,23P ©+0,08P " '-0,82P " —0,02P - +O, 74P €0,1>
xx ¥ 44 Yy

=X

ay O simbolo H & padrBie para ambos hidrog®nico e deutério.
by Porcentagem da varifincia explicada pola componente principat.
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A segunda componente principal, CP,,» contém 8,4% da
vari&ncia total e discrimina entre a escolha de sinais para
ap/aQS. ¢ guadrade dos valores desta derivada s¥o propeorcionals as
intensidades A, de CHCi, e CDCl, que contém Q,6% e 5,7% da soma
total de intensidades de simetria A, destas mol ecul as,
respectivamente. Escores de CP, positives correspondem a4 escolha
de um sinal negativo para esta derivada, engquanto © sinal
alternativo com Bp/aQs > O tem escores de (P, negativos. O =inal
desta derivada ¢ fortemente influenciada faelos valores de P:: e
P;:b que tém loadings de maior valor absoluto nesta cémponente
principal.

As primeiras duas componentes explicém o9,3% da variancia
nos'dados do t,ensor; polar da espécie de simetria A, para CHClig e
CDClg (80,8% em CP, = B,4% em CPR. A hterceira compcnen;c;e
principal contém somente 0,73 da varilncia total dos dadoé, Ela
diserimina parcialmente entre valores negatives e positivos de
ap/a%. As intensidades da primeira banda fundamental de CHCl, ®©
coct , representam 6,1% e 1,12, respectivamente, da soma total de
intensidades de simetria A,. Embora os valores destas intensidades
nIAc sejam muit.c- menores 4do due os vaiores das intensidades Ag,, ©S
resultados de componentes principais mostram claramenpe gque ©
efeite da incerteza no sinal da derivada asscociada 2 esta
intensidade, ép/acz!, & menor do que 1% da variincia total deos
dados do tensor pelar de simetria A,. Por outro lado, a
ambigliiidade no sinal de ap/aczs contém quase 10% desta variancia.

O grafico de componentes principais na figura 6.1 fornece

uma representac¥o aproximada, contendo 89,3% da variincia total,
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do espagoe guadridimensiconal varrido pelos valores do lensor pelar
de simetria A,;. © critérico de invarifncia isotdpica favorece
conjuntos de sinais para os quais os pontos que representam as
moléculas CHCl, e CDCl,; s3o mais préximos. Para os sinais
alternatirvos na figura 6.1, os conjuntos (—-++> e (+++) melhor
csatisfazem este critéric. Aqgqui, e no restante da tese, cada
combinac¥e de sinais para cada espécie de simetria ¢ representada
dentroe de parénteses na ordem da numeragfo dos Q,l's. Ent3de, o
primeiro conjunto (—++> representa a cbmbiﬁac;go de sinais -, + e +
para as derivadas 6}3/‘3(21. é?p/an =) 6p/6Q3, respectivamente, da
espécie de simetria A,, para ambos CHCl, © CDCi,- Se a combinagio
de sinzis se referir a apenas um dos analogos iscotépicos, ela sera
representada por (—++DH, por exemplo, para CHCl, » ©ou C-++JD para
cocl 5-

Os erros nes escores das componentes principais podem ser
propagados a partir dos erros nos elementos dos tensores polares,
come visto no Capitule 8. A ;variéincia ¢ dada pela equacgZo (5.18) e
o desvios padrBes nos escores das componentes principais sZo
simplesmente a ralz duadrada de suas- .va;riancias_e. Usande os
loadings da tabela 6.2 e os desvios padr@es com ¥9% de confianga
da referéncia 365 nos elementos do tensor polar, incertezas do
tamanhe dos simboles na figura 8.17 Cou um pouce menores) sSFAO
obtidas para os esccres. das componentes principals, Esta
anslise indica preferéncia para os sinals (-++) e -c+++:~ das
derivadas dipolares de CHCl; e CDCl4 de simetria Ay - Entretanto,

L1

Kim e King‘s claramente colocam © fato de gque seus erros estio

subestimados. Incertezas devidas as coordenadas normals de CHCl, e
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CDCl 5z & erros sistematicos devidos a outras fontes, podem aumentar
as incertezas nos elementos do tensor polar experimental. Ent3o,
os erros estimados nos escores também devem ser menores do que o©

real.

P,

06 T 3
a CHCl3 X (DCl3 * TEORICO

*T1
*x12
(- 0 (=
mﬁ (++") Dxx {_*__)
0 b=} {#+=)
[--+)
(1-—45\:)( {= 4+)

{~=+) : B
(+-Eu Fe

I
¥

0 03 06 CP

Figura B.1. Grafico dos escores das duas primeiras componentes

principais dos dados do tensor polar para a espécie de

simetria A, de CHCl 5 © CDClg. T1 = STO-46, T2 = 4-31G,

T3 = 4-31C% e T4 = 4-31Cex,

Os escores das componentes principais para os valores do

tensor polar calculades a nivel Hartree-Fock, usando conJuntcé de
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base STO-4G, 4-31G, 4-31G% e 4-31CGw%, s3io também representados na
figura 6.1. Ds‘resuitados 4—31G s3iEo um pouco melhores do que o
ETO-46G, des.de que o©os primeiros estio mais préximos dos pontos
experimentalis. Os valores de orbitais moleculares favorecem
clarament‘e a escolha dos conjuntog C++-) e (—+-),

Recordande que a incerteza no sinal de ap/z?Qg tem um
efeitec desprezivel nos valore?s dos elementos do tenéqr polar, as
quatro alternativas de sinais, posicionadas no quadrante superior
direito da figura 6.1, podem ser consideradas como experimentos em
replicata com o =sinais de ap/aczi representados por (f+-3. Os
valores médios & o desvio padrBo para estes sinais escolhidos sXo
dados na tabela 6.3, Oz valores médiocz e desvio padhrﬁo para o
grupe de sinais alternativos no quadrante direito inferj;or CE+4D
=50 também apresentados nesta tabela. Os desvios nestes ccn}untﬁs
de sinais considerados come replicatas sZ%o os mezmos do conjunto
de replicatas (*+-). Admitindo erros destes tamanhos .nos valores
dos tensores polares experimentais para CHCl , & _CDC|3= o sinal
alternativo Cx++3 & preferido, se nos baseamos nas proximidades
dos valores de seus tenscres polares, ao do escolhido a partix; dos
cadlculos de orbitais moleculares. As estimativas dos elementos do
tensor polar por calculos de orbitais moleculares também foram
incluidos na tabela 6.3 para serem comparados com os valores
experimentais. Note, .nest,a tabela, que © maior efeitc quando
mudamos © sinal de ap/aqa oCorre para P;:} e P::U que tem os
majores loadings em valor absoluto para a CP,- O conjunto de

sinals preferido por nds ¢ (x+-2, Os valores do tensor polar deste

conjunto est3Eoc bem proximes dos obtidos pa referéncia 36, onde
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resultados de orbitais molecul ares foram também usados,

TABELA 6.3. Valores preferidos dos elementos do tenser polar e

erros estimados parz o clorofdrmio Ce)(w.

E-

Ay < i AL
c£4-3° 0,213 o,031 0,047 - 0,081
desvic padrEo  * 0,019 + ©,020 + 0,016 + 0,002
C++D 0,156 o,024 0,169 - 0,080
desvio padriec + 0,019 + 0.019 + 0,002 + 0,004
ref. 36 0,198 0,045 0,048 - 0,081
desvio padrZo  * 0,008 + ©,004 + 0,012 + 0,002
4-31 G 0,417 - 0,020 0, 087 - 0,132
4-31 G 0,413 - 0,021 0,069 . - 0,127
4-316 0,432 0,007 0,052 - 0,148
STO-4G 0, 480 0,117 0,020 - 0,199
e G L A oy
C4—tD 1,128 - 0,085 - 0,590 0,285 - 0,125
desvio padrZ¥e * 0,004 % 0,000 * 0,018 % 0,001 % 0,021
ref. 36 1,147 - 0,080 - 0,581 0,127 - 0,181
desvio padrZc * 0,008 + 0,002 £ 0,010 * 0,002 +* 0,009
4~31 G 1,307 - 0,089 - 0,694 0,141 - 0,192
4—31 G 1,402 . - 0,074 ~— 0,599 0,138 - 0,191
4-31G 1,286 -~ 0,044 - 0,618 0,110 - 0,213
STO-4G 1,242 - 0,057 =~ 0,533 0,003 - 0,257
o Unidodes de eletrons, 1€ =© 4,808 DA_l.

b Conjunto preferido. veja texte para  discussfo.

Devemos menci 0;13.!" que oS | sinaig alter nat.i vos (2--0 e
(+-+3 também podem ser considerados como con juntos de valores de
tensores polares isotopicamente invariantes. Estas alternativas
contém valores de tensor polar com sinais opostos .aos dados na

tabela 6.3 e foram eliminados em nossa analise por causa da
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inconsisténcia com os valores calculados por orbitais molecul ares.

O grafico das duas primeiras componentes principais, para
os dados do tensor polar de simetria E ¢ mostrade na figura B.2.
Come indicadoe na tabela 6.2, estas duas primeiras. componentes
varrem 08,9% do espago pentadimensional origin_al. A primei‘rra
componente principél contém cerca de 92,84 dé. variar;icia tctalA._c‘ics
dados e discrimina entre os sinais alternatives da# derivadas
ap/aqs. Sinais positivos desta derivada tem escores negatives e
sinais negativos tem escores positd v;::s . Os valores das
intensidades Ag contribuem com 87,.8% e $59,3%, para as somas de
intensidade total de simetria E para CHCI 5 e CcDCl 5.
respectivamente.. A segunda components, descrevende 7,12 da
variancia dos dados, discrim.ir&a 7entr-e- oz conjuntos de sinais com
diferentes sinals para ap/aQ‘. Oz valores da intensidade Ay ag
20,2 e 100,00 km/mol contribuem com 12,1% e 40,7% para as somas de
intensidades de simetria E pﬁara CHCl 5, e CDCl 4 Entretanto, a
incerteza no sinal de ap/acz‘ tem um impacto mﬁito_mencr sobre os
valores de tensor polar, do gue poderi”a se esperar se somente a
magnitude dos valores das intensidades A, fosse considerada,

A terceira componente principal explica somente 0,12% da
variancia total , ainda discrimina entre os sinais da derivada
0p/aQ6. Entretanto, desde qué esta componente varr= uma v;ri.‘-incia_.
bem peguena, uma selegio segura para o sSinal de ap/aQ6 baseac.ia nos
eécores de CP,; ndo pode ser _feit.a. Isto niEo ¢ nenhuma sSUrpresa

desde cue os valores de Ag para ambos CHCl 5, & COCl 4 sZo muito

préximos de Zero.
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Figura 8.2. OCGrafico dosz escores das duas primeiras componentes
principais dos dados do tensor'polar para a espécie de
simetria E de CHCl 5  CDCl,. Tl = STO-4G, T2 = 4-31G,
T3 = 4-316G% e T4 = 4-31Gwe%,

Obzervando a figura 6.2, notamos que somente dois pares
de conjuntos de sinais (+-3D e Cw;ﬁib 280 isctopicamente
invariantes para CHCl; ¢ CDCl, . Destes, as alternativas (+-3%
estZio em excelente concordincia com os resultadeos de orbitais

molecul ares. Estas alternativas para os elementos do tensor polar
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da espécie de simetria E de CHCI 4 © CDCl g podem ser consideradas
come resultados de determinac®Ses em replicata. Valores das médias
e dos desvios padrdes para estes el ementos do tensor peolar s3o
dades na tabela B.3. Estes resultados também est3o :‘a-r'n‘ excelente
concordancia com os valores originalmente determinados por Ki m e

. 3&
King .

B. 5. Conclustes

Apds a eliminaglo de redundancias triviais impoztas por
s_imetr:ia, os espagos de coordenadas cartesianas atdmicas para as
aplicag®es das é$pécies de simetria A, e E do triclorometano sio
gquadri- e pentadimensionais, respectivamente., A conservagZEe da
relagEo de carga, .'§ P;w = 0, estiad embutida nos valores d‘os_
elementos do tensor polﬂar, complicando a analise de intensidades,
Técnicas de qgquimiometria, tais como 2 analise de componentes
principais usada aqui, s3o especialmente eficiente; na eliminaciEe
de redundincias, permitinde redugdes para espagos de ordem mais
baixa e facilitando as representagdes graficas dos resultados de
intensidades vibracicnais.

Como mostramos nesta aplicagBo, a analise de componentes
principais parece ser uma ferramenta muito Util para analisar as
ambigilidades nos sinais das derivadas do momento di polér em
relacio as cccrdenadasr_ riormais. Representagfes graficas
bidimensionais tornam possivel a arientaéé‘o espacial de todas as

possiveis combinag@es de sinails, para todas as meléculas

isotopicamente relacionadas, bem como suas posi¢gSes relativas aos
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valores calculados por orbitais moleculares. O aparente conflito
para atribulg¢fo de sinais bazeada, em diferentes critérios, neste
caso, invarilncia izsotdpica = resultados de cialculos de orb;‘.tais
moleculares, podem ser analisados graficamente permitinde decisSes
mais sSeguras acerca dos sinais das derivadas dipolares., Além
dis=so, o  impacteo da ambigiiidade deo sinal de uma deriwvada
especifica sobre os dados do tensor polar é medido pela vari&ncia
associada A& compeonente principal que discrimina entre oz sinais
desta derivada. Para derivadas caiculadéks usando intensidades
fracas, o= . Sinais, fregiuentementé, nZHc podem ser deter;minados.
Entretanteo, a vantagem desta situagio & gque podemes considerar
toedas as alternativas do conjunto de sinal indeterminado. como
font;es de estimativa do valor do tensor polar verdadeiro. Os erros
estimados, obtidos deste modo., podem ser comparados com os err.os
estimados nos elementos do tensor polar propagades a partir— dos
erros nas intensidades medidas, incertezasgs nas cc&rdanadas normals

e outras fontes de erro.
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A MOLECULA DE BROMETO DE METILA

7.1. Introdugio

A ‘detérminaz;ﬁo dos sinais das derivadas do momento
dipolar em relagio as coordenadas ncrmaié. torna-se muito mais
facil gquando  sSeparamos O eztude em espécies de_ simetria,
diminuindo o nimero de possivelis combi nagBes de sinais.
Enfatizames agui que cada combinac3o de sinais das derivadas para
cada espécie de simetria ¢ representada dentro de parénteses na
ordem da numeragdo dos Q;EL FPor exemplo, a combinagio de sinais
+,—,+ para as derivadas ap/&Qi, 6p/aQ2'e' ap/aQs, respectivamente,
da eszpécie de simetria A, para CHgBr. seri representada como
€ +-+2", _

Para facilitar a analise dos graficos, c:_tamanhc dos
simbolos nas figuras 7.1 e 7.2 & cerca de dez vezes o valor da
incerteza nOosS eescores éas componentes principais, propagada a
partir das incertezasAnaS intensidades experimentais. Vale lembrar
que © éalculo desta incerteza n¥o inclul teodas as possivelis fontes
de erro como,. por exemplo, anarmonicidades, aproximag@es noe campo
de forga, erros devido as correlagdBes entre intensidades de bandas
sobrepostas e outras fontes de erros sistemiticos dificles de

serem avaliados.

Sobre os valeres de intensidade experimentais utilizados
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neste cilcule, Bruns e Neto®® mostraram que as regras de soma G

e F apontam erros sérios nos valeores das intensidades en
38y

CD4Br. NIo percebendo estes resultados, Straten e Smit®® usaram

estes valores de intensidade para determinar o= =inais dps
ap/aQi's, wutilizande o critérico de invariincia isotdpica e a
comparagio com chélcules CNDO, Segunde eles, o critério ‘de
invariancia isotépica leva a escolha do seguinte conjunto de
sinais (+--2 para vibragfes A, e (+-+ par—ar vibragBes d;: tipo E. O
resultado CNDO indicou a escolha de (+-+3 para a wvibragio Ay, mas
os- autores acreditam que um erro de parameirizagio do método CNDO
para os Atomoes dra terceira linha ¢ responsavel pelo sinal positive
de 9p/dQ, e escolhem C+-=> para A,. Dickson, Mills e Crawrford™®
escolhem este mesmo conjunto de sinais,(+--2C0+-+2, Newton ‘e_

{44} .
Persen™™® escolhem C(+--)C+--3, baseadc na escolha de sinais para

CHF © CHgCl -

38

. < - .
Como estes dados experimentais s&c ©os mais confiaveis

disponiveis na literatura e est3oc em concordancia éom dados
anteriores®®, resclvemos refazer a anslise da escolha dos sinais
das derivadas dipolares, utilizande estes mesmos dados <com O
método das componentes principais. Além de utilizar o critério de
invariancia isotdpica dos itensores polares atdmicos para escolher
entre oz possiveis sinais das derivadas do momento di ;;rOl ar,
comparamos o8 lLensores polares experimentais obtidos com tensores
calculados tecricamente a nivel HF/STO-BG e AM1I. A base STO-5G fol
{42y

escolhida baseada nos resultados obtides por M. M. C. Ferreira

para calculos de tensores polares para a molécula de Agua com
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diferentes c¢conjuntos de base. Calculos t;e.-éri;:os mais _refinados
podem  levar a resultados em melhor concordincia com valores
experimentais. Infelizmente, até o momento, niEo foi pessivel
realizar calculos tedricos dos tensores pelares do CHaBr com bases
maiores, ou a nivel MP2, CI, etc. , Jj& que ndc existem na
literatura basegs neste fxivel disponiveis para stomos da terceira
linha, bem parametrizados. O calcule AMI fol feito para que Se
pudesse comparar oS resultados experimentais com resultados

semi ~empiricos.
7.2, Calculos

Os valeores das intensidades vibracionais fundamentail S .
coor denadas normais, geometria de equilibric e as defini qfﬁes do
=inal do momento dipelar e das coordenadas de simetria foram
obtidas para CHaBr e CD3Br da referéncia 38. Foram utilizadas as
mesmas orientages no sistema de coordenadas cartesianas fixo no
espago da referéncia citada, para os calculos realizados. Os
tensores polares experimentais foram calculados a partir destes
dados, usandoc o programa TPOLAR®™. As componentes principais dos
elementes do tensor polar foram cal c‘ul adas usando uma versZEo para
mi cr ocomputador 2% do programa ARTHURA7S. Foram feitos célculos
de orbitais moleculares ab initie a nivel HF/STO-66 e AM, |

utilizando o pacote de programas CAUSSL AN/BB(ZG)_,
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TABELA T7.1. Intensidades abscolutas de CHzBr e CD,Br em fase

38)
gasosa .

CHaBr CD,Br
CuCem D A Ckmsmol > vCem b A Ckm/mold
v, 2972 19, QUB+0, 462 2157 11.1287+0.146
A, ¥, 1305 13, 380 74 Qo3 12. B47+0. 412
vy 511 11.186%0_ 152 578 6. 730+0. 086
. 3056 5. 1960, 458 2293 2. 20010, 042
E v, 1445 12. 591 £0. 574 1056 5. 37710. 412"
v, a5z 7,2370. 061 712 . 1.95110. 059

7.3, Resultados e discussdes

Para o=z lsdtopos CH;Br e CDzBr, de simetria Cav’ a
analise de componentes principals pode ser separada nas espéclies
de simetria A, e E. Na espécie Ay temos quatro elementos do tensor
polar n¥o—nuloes: P;:’s F’;:r}. P;::/m e P::/m E:;ue dependem dos
sinais das derivadas 8p/8Q,L, com 1=1,2 e 3, correspondentes as
trés intensidades ativas nesta espécie de simetria, indicande que
o espago qguadridimensional dos elementos dol tensor polar de
simetria A, pode ser reduzido a um espago tridimensiocnal nc espago
das componentes principais sem perda de informagSes estatisticas.

A matriz de dados para A,y tem dimens3Ec 16x4d. Na espécie de

simetria E, duplamente degenerada, temos cinco elementos do tensor

[{=3] {Br > (H/D) (H.ADY {H.”D}
P P P

» P e P s ©8 quals

o nulos:
polar nZ R/ yy XHLSYY a3 nz vy

dependem dos= sinais das derivadas ap.fc?O,l, i = 4, 5 e 6,

correspondentes as trés intensidades ativas em E. EntZo, tLrés

1
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componentes principais deverZo descrever completamente a variancia
dos dados deo tensor polar para esta espécie de simetria. A matriz
de dados para E tem dimensZo 16xT, cada linha correspondendo-a um
conjunto de sinais das derivadas e cada coluna a um elemento do
tensor peolar. Az equé-;'c’ies rara os esco}es das componentes
principals, para as espécies de simetria A, e E. s%o dadas na

tabela 7.2.

TABRELA 7.2. EquagSes das componentes principais para © brometo de

metila.
ESPECIE A,
ep, = 0.88P'% - 0.73p %" + o0.0zp €83, 8%
=z 34 z2
ep, = 0.67P % + o.e1Pp 27 - 0.4z 0V 3,0
= -3~ =z
CH.~D} .,
CPy = —1.00P__ | (2,9%
ESPECIE E
cp, = 0.90P'® - 0.16P2” — 0.12P ™ + 0.0ap 17 - o.30p ®  (e8,5%0
®X xx xx x2 ] ¥y
epy=-0.08P S + 0.45P 2" + o.30P N - 0.64PH® _ o.s4p P (20,20
® nx 7 xx xz vy
Py = 0.16P %) + 0.30P( 377 - 0. 7ap!M P~ 0.a7 T+ 0. aop HP c1a 20
xx ®X xX xz Yy

Na simetria A,, a primeira componente principal, com
83,8% da variincia total, discrimina © sinal de 8p/6(23, a segunda,
com 13,3%, discrimina o sinal de ap/aqz e a terceira com 2-,9% o
sinal de 8p/8Q1. O grafico das duas primeiras compoﬁentés
principais, contendo Q7,1% da varifncia total, representadc na
figura 7.1, mostra gque o© criteério de invarisncia isotdpica e o)
cilculo de orbitals moleculares ab initio , a nivel HF/STC-6G e o‘

AM1, favorecem a escolha dos. conjuntos de sinais C*-=) . O wvalor
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CNDO, calculado por Straten e Smit » Taverece o conjunto de

sinais C+—-+2, veja tabela A.3. 3, no apéndice 3. O resultadeo cbtido

(44>

por Newton e Person s para esta espécie de simetria ,

ytilizande as intensidades de Dickson, Mills e Crawf‘ord“a, en

que escolhem © sinal (+--3, concorda com © valor experimental
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obtido a pariir das intensidades de Straten e 3Smit O campo de

forga utilizado nos dois caleylos & o mesmo.

cP,

08 T

o CHBr x CD3Br & TEORICO

04 1 |
X(+-+)

(+-1y

)

(*"3@(»_-) .

X
* T3 b XTI
‘ = (== X 12
0 T “_ﬁhxhdw) '
(=4 %x (-+4 (.H--)g( O+
O+

L
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Figura 7.1.
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0,4

1
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CPy

Crafice dos escores das duas brimeira$ componentes

principais dos dados do tensor polar para a espécie de

simetria A, de CHLaBr e Chgz8r. T1

T3

= CNDO,

= STO-8CG, T2

= AM1 o
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TABELA 7.3. Valores dos elementos do tensor polar preferido para

CH,Br © CDOgBr @ erros estimados®
o RD B e
C+==3 ©.B10+0.028 -0.322+0.018 —0.050x0.004 -0, 066x0. 004
(——=3 0.370%0.038 -0.321%0.020 0.110%0.008 =-0.0170.008
erro® +0. 004 +0. 003 +0. 001 +0. 001
REF.38 O.S521%0.018 =~0.322+0. 006 -0.05210. 003 ~0. 0BB+0. 003
eNpo 2 0. 676 0. 9024 —0. 024 ~0.033
STO-BG 0. 482 -0. 370 ~0. 056 ~0. 037
AM1L 0. 539 —0. 8500 -0, 059 ~0. 013
REF. 41 O. 488%0.001 ~0.209%0. 010 -0.050+0, 001  -0.06310.003
: P P S
C+—+3  O.O0S6+0.003 -0.145+0.001 -0.026x0.004 ~0.040+0. 001 0. 08520, 0L
C——4> —~0.0S1£0.011 =0.14520.001  0.04710.004 =0.01720.001 O.084%0. 004
¢—++3  O.O07L*0.002 -0.138+0.008 0.072x0.001 ~-0.058+0.008 -0, 03020. 004
——w>  O.0B5+0.034 -0.214%0.016 0.036£0.004 0.060:0.016 0.0B4%0. Q0€
erro” +0. 003 +0. 001 +0. 001 +0, 001 +0. 002
REF. 33 O.057+0.010 -0.146+0.001 -0.026+0.003 -0.04120.003 O.085*0. 004
cNDo‘%®’ -0. 054 -0. 08B -0.015 -0.139 0. 096
STO-6G 0. 045 -0.176 0. 027 -0. 009 0. 0BO
AM1 ~0. 187 -0.141 0.100 -0. 028 0. 079
REF. 41 ©O.167%0.032 -0.215+0, 010 ~0.036+0.004 0.038+0.008 0.06810.009

(@) Unidades em eletrons.

entre os possiveis pares de sinais,

zinails das

Erros estimades ver caopltule 5.

Para a espécie de simetria E,

componentes principals

, como na espécie Ay

n¥oc conseguimos discriminar

utilizando simplesmente os

veija

tabela A.3.4, no apéndice 3B, Apesar da figura 7.2 indicar o

conjunto C(+-+) como o de maior invariancia isotdépica e com melhor

concordancia com o valor ab initio,

existém nas vizinhangas trés
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outros pares de conjuntos com boa invarifincia isotdpica:
C——43,{=++D) e (+++3, Newiton = Person“” escolheram o sinal (+——)

para esta espécie de simetria, baseado nos resultados para CH4F.

COLF,CHaCl & CD,Cl.

cP,

0,25—. ) ’
o CH3BR * (D3BR “TEGRICO

0+ *TB (e B+ -
T2 STV E g
* (——+, =+
pro— } —n e
(——+)Dx(+_+) of =8 X oy X )
T4 (e
Temny
x (+=-)
(——-H
(+—-10

0 0,25 050  CP

Figura 7.2. CGrafice dos escores das duas primeiras componentes
principais dos dados do tensor polar para a espécie de

simetria E de CHaBr e CD4Br. T1 = STO-66, T2 = AMl e
T3 = CHNDO.

C resultado obtidoe por estes autores concordam com o©
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valor experimental, para o mesmo conjunto de sinais calculado com
as intensidades de Straten e smit %, Entretante, Abatte e
Gussoﬁim observaram gque o conjunte de sinais escolhido ﬁor
NewtLon e_Parson n3o & o que apresenta maior invariaﬁcia isctépiga,
mesmo para  as moléculas estudadas CCH4F e CH3013- Outros
resultados, tais como efeltoe Stark, analise de Coriolis e

comparagio com resultadeos CNDO, tiveram prioridade na escolha dos

sinais por Newion e Person.
7. 4. ConclusBes

A anidlise de componentes priric:ipais permite observar dque
os =lementos dos tensores polares atdmicos n3o sﬁr;‘: Lt80 sensivels
ac valor da intensidade, visto q:.:e s tensores polares calculados
a partir das intensidades de Dickson, Mills e Crawford por Newiton
e Person estio em boa concordancia com os calculados a partir das
intensidades de Straten e Smit, veja a tabela 7.3. Entretanto,
tais parametros sZo bastante sensiveis ao sinal das derivadas do
momento dipolar em relagZoc as coordenadas normais. Além disso,
podemos notar gque o critérico de invariancia isotépica sozinho n3io
&, em geral, suficiente para escolher entre oz possivels sinais
das derivadas., Calculos tedricos cxb'in?tio ou sémi-eﬁz}:ii*icos I;Odem
ajudar nesta escolha, desde que conhegamos 5 limite de confianga
que podemos Ler nestes valores. Para ‘sanar quaisguer davi das, a

respeito do possivel conflito entre as diferentes alternativas de

escolher os sinais das derivadas do momente dipolar no caso das

T
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moléculas CHaX, como chamadoe por Abbate e OGussoni, resolvemos
estudar a mol écul a CHaF, para a gual temos dados recentes de

intensidades para CDg4F.
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A MOLECULA DE FLUORETO DE METILA

8.1. Introdugdo

Existem na literatura, varios trabali:os referentes ao

estudo das intensidades infravermelhas do fluoreto de
metil a<3,n,31,41,43>_ Encontramos dois conj untos diferentes de
intensidades experimentais, o primeiro publicado por
Russel ,Needham e Overend(m), que chamaremos ENO e o segundo,
publicade  por | Konde e Saski®®, que chamaremos KS. Ambos

conjuntos de intensidades s3o dados na tabela 8.1. O conjunto de
intensidades KS & basicamer;;e o mesmo con:junto RNO, a diferep?;a_
ficando por conta da intensidade em vé para o CD,F. uma
intensidade fraca, que em RNO ¢ 0,35 kmmol® e em KS ¢ 5,2
km. mol Y. cerca de 14 vezes maior ! Apeéar distof utilizando a
regra da soma G de intensidades, verificamos que ambos conjuntos
s5o isotopicamente invariantes dentro do erro experimental; veja
tabela 8.2,

Usande primeiro o crit,éri;: de invariincia isotdpica,
vamos observar gquais os sinais escolhidos para as derivadas do
momento dipolar em relagic as coordenadas normais para cada 1-.tm dos
dois conjuntos de intensidades disponiveis. Em seguida vamos
comparar os resultados experimentais c¢om valores tedricos ab

initico calculados com diferentes conjuntos de base e com

resultados semi-empiricos e wverificar gqual o conjunico de sinals
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indicado. Finalmente, podemos utilizar os resultadés de Coriclis

obtides por DiLaure e Mill s4® para escolher entre os possivels

conjuntos de sinais indicados pelos critérios anteriores.

445)

91,143 ,
‘ e freqgiidénclias harmoni cas’ para

TABELA B.1. Intensidades
(ay
o flucoreto de metila .

CHLF CDLF
¢ v RNO Kks® v, RNO KS
A, 1 3031.2 24.7C2.5 2173.0 21.3C2.2) 23.3C1.4)
5 1490.2  0.9C0. 3 1182.7 41.4C4.2>  37.7C1.1D
3 1059.2 O5.009.5) 1001.7 73.4C7.4> B6.7C1.8
E 4 3131.5 B1.0(6.1> . 2328.5 3\, 4C3.0) 38, 7C0. &)
5§ 1497.8  8.7C0.9 1087.2  4.7C0.5 4.5C0. 5
6 1206.4 2.5C0. 3 g25.6 0.36C0. D 5. 2C0. 3D

. e
aIntencidades em kmosmol o frequencias oem om

by Intensidades KS para CHSF sao as mesmas de RNO.

TABELA 8.2. ContribuicBes da Regra da Soma 6 Cunidades em Km.mol 3.

<L AY,,. a” CEAY,,. * 0
CHF 1902, 6+19. 6 19. 794 212. 4+10.6
CDLF" 179.56%18.5 24.736 204.3+18. 5
CHoF® 192.6x19.6  18.794 212.4+10.6
CD4F° 176.1+5.6 24,736 200. 0+5. B
WwOs  vealores de 2 foram culculados como  descrite por  W. B. Person e

J. H. Newten ne J. Chem. Phys. 61,1040(1974).
biValores oblidos usando dados RNO.
ewalores obtidos ugando dados Ks.



72

8.2. Cailculos

Para uma anailise coerente, vamos wtilizar a2 mesmna

(a4
geometria, campoe de forga ’ coordenadas de simetria“u e

momenio dipolar‘“s} para ambos conjuntos. A descrigHo das
coordenadas internas e dos eixos cartesianos & dada na figura 8.1,
Uz dados de geometria e momento dipolar =30 dadoz na tabela 82 3,
as coordenadas de simetria s5o descritas nz tabela 8.4 = o campo
de forca na tahela 8.5, A matriz L calculada por nes, tabela 8,6,
‘& praticamente idéntica 2 matriz L de Kondo e Saski“t. os
elementos Lg, € Lgg oM Ay © Lees Lgg: Lgs & Lgg =M E para CHLF s3o
respectivamente iguais a 1.404, 0,169, 1.511, -0.204, 0.303 e
0.95:§, na referégéncia 11 e 1.391, 0,188, 1.497, -0.1294, 0O.294 e
0.947 na matriz L calculada por nds., Também oz elementos Ligs Logo
Lazr Lkagr Laz ® Lgg oM Ay @ Lgg. Lggr Lgs @ Lgg o™ E para LD, F s3o
praticamente iguals. O sinal na primeira coluna da matriz L para
a .espéc:ie E para CDzF ¢ diferente. Os valores destes ultimos
elementos na referencia 11, s&co respectivamente iguais a -0.003,
=-0.129, 1.019, ~0.36G4, 0.258, O.2387, 1.102, 0.036, 0.048 = 0.750 e
os calculados -0,004, -0.127, O..QQ'?', =0.394, 0.268, 0.249, 1.097,
0,087, 0.040 e 0. 744. Os dados de intensidade, juntamente com as
46y

frequéncias h_arménicas » Para ambos conjuntos, sZc dados na

tabela 28.1.
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TABELA 8. 3. Geometria de equilibri o*” & momento di polar de

equilibrio“s’ para o fluoreto de metila,

o

ACCF> = 1.389 A rCCHY =1.0847 A o« =110.3167° p° = -1.88 D

TABELA 8.4. Defini¢3o das coordenadas de simetria para CHpF =

(4P
CDsF ]
C(k = —-Rzsenf3cosfi sena, p = kC3Z+ mn "2 o q = caKZ+ 3)-‘1/'2)
Ag E
-2 -2 " _ ~1 2 _
s, 3 Cr1+r2+r33 Sux's CEri r, ral) Suya Crz rs)
Co 4o+ D=qCR 4 4ED  Se B YV 2a —a -ad §g 2 o —ad
Sq PLa,TT 1 2 Vs Sk 1 2z 8 Sy 2 3
-1,2 -1.2
s, R Se, B c2p 6,0, Ssy3 BB,

TABELA 8.3, Campo de Fcrq:a““ para o fluoreto de metila.

A, E
F,, 5 361 Fag ©O.717 Fu,  5-273 Fes  ©O.579
F,, ©0.092  Fa5 =-0.637  Fus -0.137  Fgg ~0.061
F,a ©O-374 Fag 5565 Fue ©-104 Feg  O-892
TABELA B.6, Matriz L para o fluoreto de metila.
A, E
CHgF  1.008 -0.022 -0.016 1.051 ©0.020 -0.002
—0.063 1.391 ©0.168 0.112 1.497 -0.184
-0.038 ©0.080 O.358 ~0.118 0.294 0.947
Cp,F  O.722 -0.004  0.002 0.780 ~-0.003 0.014
—0.127 ©0.997 -0.304 0.182 1.087 0.037
-0.063 0.265 0.249 ~0.187 0.040 ©0.744
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Figura =8.1. Defini¢cXZoc das coordenadas internas e dos eixes

cartesianos para o flucrsto de metila.
8. 3. Resultados e discussfes

O tamanhe dos simbolos que representam, nas figuras de
B.2 a B.5, os escores dos slementos dos possiveis tensores polares
experimentais para ambos anilogos isotdpicos, CHaF e CDgF. tem
aproximadamente o valor das incertezas nos escores das componentes
principais, p:'* opagadas a partir das incertezas nas intensidades
experimentali s obtidas da literatura, como visto anteriormente,
Vale lembrar que os possiveis erros devidos as coordenadas
normals, campe de forga, ete, n3Zo foram computades no calcule

destas incertezas. No caso da comparagfco dos deois conjuntos de
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intensidades, como a tnica mudanc¢a no cilculo dcé tensores polares
£¥o as intensidades, os erros devidos a outras fontes serZoc
constantes em ambes conjuntos e nEc devem influenciar pest.a
comparag¢io. Mas, no casco da comparaclio dos tensores polares dos
isdtopos CHgF © CDOgF para um mesmo conjunto Eie_ inté—:nsidades. a
incerteza nos escores pode ser malor do que a rccm$iderada nas
figuras.

Para a crientagfoc dada na figura 8.1, os tensores polares

atémices para CHaF ¢ CD,F,. podem ser escritos como:

p{A o P{'!-n o p {0
P(A) "X A - P(H) X . Xz
X = vy X = o Pyy o
o o P(A) Pﬁ}ﬁ o F(H)
zz zx Tz
(A} CAS s
onde Pxx = Pyy » A =C,F e H & a notag3o padrZo para hidrogénioc e

deuterio.
Os elementos do tensor polar para os dois anslogos
igsotdpicos do flucreto de meti la considerades, CHaF & CD4F,. podem

ser separados em duas espécies de simetria A, e E. Na espécie A,

(e (Fy CHY CH?
temos guatro elementos nio nulos: P » P » P e P e na
2= =2 zx =
; cy (F LHD (M) CH)
espécie de simetria E temos cince: P 7, P s P » P P
¥ X X xz vy
que precisam ser considerados. As matrizes de dados para as

espécies A, © E tém, respectivamente, dimens®es de 168x4 e 18x5,
cada 1inha correspondendo a um conjunto de sinais da derivadas e
cada colunz 2 um elemento do tensor polar e sXo dadas nas tabelas
A.l.5 e A.1.6 para as intensidades RNQO e nas tabelas A.1.7 e A. 1.8
para as intensidades KS, no apéndice 1. As equag@es para os
escores das componentes principais para ambas espécies de simetria

s¥o dadas na tabela 8.7, Tré&s componentes principais descrevem
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completamente a variancia nos dados do tensor peolar para cada
espécie de simetria de cada um dos conjuntos de dados. Estas
componentes correspondem &s trés intensidades experimentais para
ambas espécies isotdpicas da molécula de fluoreto de ;netila,, pa_ra
cada espécie de simetria, O escores das duas primeiras
componentes principais, para oS possivels .'sinais das derivadas
ap/aQiCi =1, 2, 3 para A, et = 4, 5, 6 para B s%o plotados nas
figuras B.2 = 8.3 para a espécie j, & na figuras B.4 e 8.5 para a

espécie [, respectivamente para o©s conjuntos RNOFY e gs*

de
intensidades.

0 grafico dos escores das duas primeiras componentes
principalis na figura 8.2, nos dia uma representacio aproximada,
contende 99,1% da wariincia total do espag:o. gquadridimensiconal
varrido pelos valores dos elementos do tensor polar da especie Ay
calcul ados com intensidades BNO, O critério da dinvardncia
isotépica favorece a escolha dos sinais (+--) ou (*++), enguanto
que os resultados ab tnitio e semi-emplricos févc:r_eécem claramente
CH==D2. Podemos verificar gque a distancia entre os pontos
C--——.‘)HC———-)D ¢ ligeiramente menor do que a distancia entre os
pontos (+——D Hes-® 0,127 e 0,143, respectivamentel. HNotamos
ainda, que a indecisZfo gquanto aos sinais das derivadas para CHaF
& Cit—)u, enquante que para CDLF & {i-——)b. Era de se ssperar que
i=so occrressé. degcde que as intensidades L e v, para [:H:;F sFo
bem menores do que vy (respectivanente, 24,7, 0,9 ,el 95,0
km. mol “l). engquanto que para ChaF a intensidade vz nio & L3Ao

pequena em relag¥o & » (21,3, 41,4 e 73,4 km mol™*; veja tabela

B.1.
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Figura 8.2. OCGraficos dos escores das duas primeiras componentes
principais dos dados do tensor polar para a espécie de
simetria A,, <¢om intensidades RNO, para o flucoreto de
metila., Ti = CISD/B-316+(dd, T2 = B-31CGxx, T3 = 4-316G,

T4 = CNDO/2 e TS = AMiI.

Na figura B.3, temos os dados para todos os possivels
sinais das derivadas de simetria A,. obltidos a partir das
intensidades de Xondo.e Sagki. Observamos gue realmente, neste
caso, a invariancia aumenta, e apesar de ser agora possivel

' . H D H D
definir que a maior invarifincia entre C+-—-3 C+==)" @ (——=d " =~=)
estd com o primeiro par, aparece um terceiro par gque apresenta

malor invariancia ainda: C—4=3 }'!C o e b; respectivamente, a

dist&ncia entre este=s pontos s3c 0,087, O'.102 e 0,077.
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CP,

(-b--rk
=4
Te T3 4 T2
v+ - fr— o
04 = 5 ToF e
8B5S (~+)CB f-mv)
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Mgy

1.0 To CH3F « (D3F *TEQRICO
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Figura 8. 3.

CrAafico dos escores das duas primeiras componentes
principais dos dados do tensor peolar para a espécie de
simetria A,. com intensidades XS, para o flucreto de
metila. Ti = CISD-B-316+(d>, T2 = 6-31CGxx, T3 = 4-316,

T4 = CNDO-2 o TS = AMi,



78

TABELA 8.7. Equag@es das componentes principais.
ESPECIE A, CDADOS K=

- ey (F) (H) | @
CPy= O.63p__ 0.78p, ' + 0.05p_° coz, 8

]

{430 {F} (H (H}
CPp,= ©0.72p__ + 0.55p ~ + 0.04p > - 0.04p_- 8.1

(€ {F> { H>» {H}
CP,=-0.03p__ 0.02p_ " + 1.00p_7° + 0.02p_ €1.1>

ESPECIE E CDADOS KSD

[£ od ] (F> CHD (HY (Y
CPy= O.85p ©.08p ° -0.80p P -0.14p * -0.04p " C87. 03

L=t (F} CHY (H) CHD
CP,'—“‘“O- =1 pxx + O, STPXX O, 44pxx O, SEprz +(?. a?pw £8g.1>

>

T o) (F} 1§z (H»
= . +{, =0,
CP, O.l@pxx + O 34pxx O 40pxx O 41px2

-0.73p 7 c4.®
Yy .

ESPECIE A, ©DADOS RNOD

b]

_ 13- 0 (F» CH .
CP,= O.68p__ 0.78p " + 0.08p__ coz. 73

[§ o4 {F CH> (3
= + -+ . - . .
CP,= ©.72p 0.55p " 0.08p 7 0.04p " (6.4>
(<X {F? (H> {H}
=— - +
CP5=—0. Odp__ 0.03p_ " 1.00p_ " + 0.03p." CO. 9D
ESPECIE E (DADOZ RNOD
(CX (Fy _ (FEIY (Hy CHY
CPy= O.84p _ 0.02p ' -0.81p -~ -0.17p ° -0.04p ~7 . €91.4>

H

(oY (F (D (D '
- -0, 58 - )
CP,=—0. Sprx + O. ngxx 0. P, 0. 03p +0Q, ‘74pyy (6.12

]

g ey (Fy (HY ~ CHY
CPy=-0.18p. + 0.65p ° -0.08p  -0.69p 0.24p ~ 2.5

tay enire poarenteses a vartancia explicada.

D et

Para a espécie de simetria A;, os cilculos tedricos a

a)

nivel Hartree-Fock & o CISD/B-316+dd™ indicam o par C+-->. Os

calculoes CNDO2"*

AMl nEo sFo suficientes para indicar
qualquer conjunto de sinais em nenhum dos dois graficos. Um outro
fato cbservadoe ¢ que os valores médios dos. elementos do tensor

" polar, obtidos por Newion & Person e os obtidos por cilculos a
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partir de intensidades RNO, mas com diferente .;ampc de for¢a, por
nés, para o conjunto de sinais escolhidoe (+--2, sEo iguais, dentro
do erro estimado.

Para 2 espécie de simetria E., cbservames narfigura 8.4 &
maior invarincia isotdépica entre o©os pares C+++3ﬂt+++}D | e'
c+~—+)“(+—+3n, e ©o par indicado por calculos de orbitais
moleculares & c+++2 ¥+ © grafico na figura 8.4 tem 97,5% da
varisncia total dos dados, sendo gque a CPl1 contém 91,4, Podemos
ver que esta cc;mpcnente escolhe © sinal par‘a a derivada 6p/6Q‘ ;Ah
¢ a maior intensidade para am.t;cs isdtopos para a simetria E,
representandos B4, 4% dé. intensidade total em E para CHaF e 88,4%
para CDaFY. Aqul, a indecis¥e fica entre os pares C+iiDHC+ii)D. Na
figura 8.5, onde a intensidade Ag pPara o igdtopo CDLF & maic‘:ru”,
a indecigZc fica entre c;sz pares C%+—JHC++~}D =) C+F~)HC+——)D, O=
cidlculos de orbitais moleculares a nivel HF indicam o primeiro
par, mas © Segundo par apresenta maior invarisncia isctdpica
(distincias calculadas entre os pontos do prime.-irct e sagundo par
£%o, respectivamente, 0,032 e 0,0213. EntHo, pela anilise de
componente§ principais, notamos gque para o conjunto RENO de
intensidades, s¢ dJdecidimes o© sinal de ap/é?Q‘, enquanto gque ao
utilizar o conjunto KE, 2 indecisZoc =sobre 81:/8{26 deséparece. mas
permanece a duvida quanto ac sinal de 6p/6Q5. Para esta espécie de
simetria, o par escolhide por Newion = Person & um dos pares com
menor invarifncia. O cllcule CNDOr2, utilizadeo por estes aultores

para decidir pelo par (+--D, indicaria antes (+++2,



81

cP,
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Figura B8.4. Crafico dos escores das duas primeiras componentes
principais deos dadc.:vs do tensor pelar para a espécie de
simetria E, com intensidades ENO, “-para_ o flucreto de
metila. Tl = CISD/B-316G+(d), T2 = B~31G»%, T3 = 4-316G,
T4 = CNDO/2 e TS = AML.

A analise de Coriolis™® indica que o sinzl de ap/an
deve ser o mesmo de 6p/8Q5 e gue o sinal de 8p/8Qs deve ser ‘igual
ao de 6p/6Q6. Neste caso, considerando que o conjuntoe de sEinais
indicado para a espécie A, & (+—-), podemos indicar para a espécie
E (+--3 ou (---) como possivels 'combina:;ESes de sinais. Para
qualquer um dos dois conjuntos de intensidades utilizados, a

combinagio (+=--2C+-~) ¢ a ogue fornece resultados em melhor
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8. 4. Conclustes

-Para. cada espécie de simetria, utilizande o métedo das
componentes principais; fol possivel além de comparar os elementos
de cada espécie de simetria de todos os possivelis tensores polares
experimentais de ambos anilogos isotédpicos , comparar os elementos
dos tensores obtidos 2 partir de dois coﬁjuntas de intensidades
experimentais diferentes . Além disso, fol possivel comparid-los
com elementos de” tensores, obtidos a partir das mesSmas
intensidades C(RNOD, mas com campo de forga diferente (tenscores
calculados por Newlon e Persond. E, ainda, a possiblidade de
incluir tensores polares obtidos por calculos de orbitails
moleculares ab tnitieo ersou semi-empiricos facilitou a escolha do
tenser peolar experimental, aleéem de permitir uma comparag3oc entre
o diferentes caAlculos realizados.

Para resolver a ambigliidade nos sinais das deriwvadas
dipolares do fluoreto de metila, foi necessario, além da
comparagXo isotdpica e dos_  valeores tedricos, informagies d?’f
anilise de Corioclis. O conjunto de sinais preferido para esta

mol&cula neste estudo & C+——DL 4 ==,



TABELA B.B.

1

T4

(44)

Hl

CNDO 2

B4

Valores médios enire o par de analogos isotdpicos

preferido dos elementos do tensor peolar experimental,

dos=s

métodos

semi —empliricos e

atdmicas, para a espécle de simetria A,.

cy
p

F-44

. QO=+0. 021

. 80810, 030

0. 032

. 81920, 045

. G550, 046

*+0. 048

1.00a

1.088

0. B93

O, 508

0. B80

CISD E~BL G+ D

obtidos

de

o

d

da

orbitais

oS

{F}
zZ

. 92210, 055

91620, 049

0. 030

. Y4510, 0BG

. 93320, 088

0. 049
-0. 203
-1.033
“O.Séé
. B27

. 547

I

=AM1

literatura e

erros

HF ~6-31 G

molecul ares

(H}
Zx

. OB320. 010

. 082+0. 007

0. 006

. 08020, 005

. OB5X0. G0

0. 008

-Q, 078

-0.074

~-0. 056

=0. 045

C. 003

dos

calcul ados

ab

estimados

O.

inttio

por

e

em unidades

{HD>
zz

C.

00720, 002

Q0220. 005

*0, 005

. 00920, 015

. 007+0. 004

+0.010
-0. 035
~0.028
-0.015
-0. 027

~0. 004

T3=HF-4-310G
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TABELA 8.9. Valcores médios entre o par de énal ogos isotdpicos
preferido des elementos do tensor polar experimental,
dos tenscres experimentalis da literatura, dos tensmres
calcul ados por métodos de orbitais mél ec Ql ares ab
tnitic e gemi —empiricos e erros estimados, am

unidades atdémicas, para a espécie de simetria E.

. S R
C+-—>%S* 350%.011 -.278+.001 -.125%.001 -.OL6%.003 .071%, 010
C++=>%5 | 46B%.001 -.271%.014 —.108% 003 -.047% OL6 -.028%. 007
rer.11  .355:.010 -.272:.001 -.126%.001 ~-.015:.002 .O70+.011
erro®s o1z ooz . 008 . 004 ~ .o0a

€ +==>RNO* 2332+ 049 - 256%.030C -.124+%. 001 -.035%, 023 .O0O73%.012
c+++>™9  zsox. 006 ~.aoo¥.005 -, 0894%.001 -.105+.004 -—.019%.002
C+-+>2RNY  2E0x, 004 - 206+, 009 . 118+ 004 -.074%, 009 .082%. 001
ref.41 .331%.035 -.255+.023 -.183%. 001 -.030+.018 .O73%.000
erro™® o23 . 008 . 009 . 009 . 004
T1° . 431 -. 282 -. 153 -, 042 . 047 -
T2 .B13 - 316 -.171 -. 033 . 039

TS 485 -. 378 -. 132 -. 031 . 073
T4 . 456 ~. 294 -.119 -. 008 . 008

TS . 227 -. 260 .010 . 021 .o12
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A MOLECULA DE FLUORETO DE METILENO

g.1. Introdugio

A interpreta¢io das intensidades vibracicnéis do fluoreto
de metirleno, em termoes de sua configuragio eletrénica; ¢ de
interesse por diversas razftes. A transferibilidade dos tensores
polares dos atomos de fluor e de hidrogénic, dentro da série dos

| 52 a 54>

fluorometanos, Ltem side objeto de diversos estudos _ .

Modelos de eletronegatividade para o calculo da derivada dipeolar

(48 {40

média do carbonc ,» cargas efetivas @ somas de intensidades
de bandas fundamentals @ » tém sido propostos usando-se
halometanos como exemplos. Tante a +transferibilidade como os

model os de eletronegatividade devem ser validos para CH,F,. se as
mudangas em sua configuragio eletrdnica durante vibragBes pequenas
forem similares &2 dos ocutros flucrometanoz. Mesmo apds diferentes

(16,5%,56) .
terem medi do as intensidades

grupos de pesquisa
fundamentais, em fase gasosa, de CH,F, = CD,F,. as ambiglidades
nos sinais das derivadas do momento dipeolar em relagiic as
coordenadas normais ndo foram completamente resolvidas. Kondo,

Nakanaga e Sagki CKNSY®TD

indicam que dois conjuntos de sinais
alternativeos das derivadas do momento dipolar de simetria By s3o
possivels solugBes. A solugfo preferida, considerande o critério

de invariincia isotédpica, implica que _para o estiramento

antissimétrico das ligacBSes de £H, os atomeos de H apontam na mesma
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direg8c do polo positive do momento dipolar induzidoe em CH.F,.
Esta peolaridade da mudanga de sinal, para uma vibr ag¥o deo tipo
estiramento CH, ndoc fol encontrada em nenhuma outra molécula

saturada{az’. De fate, esta polaridade foi determinada somente

para ligag®es CH, adjacentes 2 ligagBes triplas, em HeNZ,

czﬂ;az’ a HC-_-,N(S?)- A solugEo alternativa, favorecida por
argumentos de valéncia quimica e resultados de cacules de orbitais
molecul ares semi~empiricos, 3. mpplica que as mudangas na
configuragXo eletrdnica de CHLF, sdo simil;;res 2s encontradas nos
outros fluoromelanos,

Para tentar resoiver esta incerteza, fizemds diversos
calculos de corbitais moleculares ab initio para CH,F,. Os valores
tedricos dos tensores polares, obtidos destes resultados, s3o
comparados com ©os valores experimentals obtidos para teodas as
possivels alternativas de sinais das derivadas-dc momento dipolar,
em relaci3o a5 coordenadas normails experimentais, usando a anilise
de componentes principais, como nas aplicagties .ante_ricres, Yeremos
que, para a espécie de simetria B, © critério de invarifncia
isotdpica e os resultados de calculos de orbitais moleculares ab
initio sugerem claramente que diferentes conjuntos de sinais podem

ser escolhidos como © correto.
a.2. Cailculos
O= valores das intensidades i bf-af:icnaig fundamentails

experimentais, das coordenadas normals, da geomatria de

equilibrio, e as definigfes do sinal do momento dipolar e das
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coordenadas de simetria foram obtidas da ‘ referéncia 55. A
orientag3c das meoléculas CH;F: =3 CDzFa no sistema de coordenadas
cartesianas fixo no espaco, desta mesma referéncia, foi usada emn
NOsSSO0S calculos. Os tensores pelares experimentais foram
calcul adés a partir destes dados com © programa TPOLAEW”. As
componentes principai =  dos elementos do tensor polar foram
calcul adas, usando a- vers3o para micror:..omputadm.*es(zw,' Ja citada,
do progr ama-. ARTHUR-7S. Oz calculos de orbitais molecul ares foram

feitoz com < programa GAUSET AN/SS(Z&

. com exXcecio dos resultados
MP2 B-311+C(d,p>, gque foram obtidos no material suplementar da
referéncia de Fox = Schlegel = » gentilmente enviade pelo prof.

' H.B.Schlegel.

9.3, Representagioc das componentes principais dos elementos do

tensor polar de CHoF 4/ CO4F -

Os elementos do tensor polar da espécie de simetria Ay

() (H.-D) {H/D) (F) (Fy
n¥e nulos sSEO: Pzz, P . P , P e P

.Existem quatro
=X z=z zy zZZ

bandas fundamentais infravermelhas 2ativas, para esta espécie de
simetria. © =espago pentadimensional do tensor polar de simetria Ay
poder ser reduzido ac espago guadridimensional das componentes
principais.

Uma das transig¢des vibracionals desta espécie de simetria
para CHoF 5. & muito fraca para ser medida; entZo, CH,F, e CD,F,
tém respectivamente ocito c2® e dezesseis (2% possiveis conjuntos
alternativeos de sinais. A matriz de dados dos elementos do tensor

polar de simetria A, para © CH,F, © CD,F, ' tem dimens¥o 245,
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A espdcie de siﬁetria By tem duas bandas fundamentais
ativas no infravermelho e quatro elementos do tensor polar n3o
nulos: P(m, P{H'ID). P(H/m e P{F}_ A projeciEoe pidimensional das

XX ¥ Xz nn .
componentes principais, dos el ementos do tensor poiaf* de simetria
B,, como uma fungfo dos =sinais das derivadas do momento dipalar em
relag¥o As coordenadas normalis desta espécie de simetria, contém
100% da variancia total dos dades. Isto gquer dizer que n3c existe
nenhuma perda de informacio estatistica para os dados do tensor
polar, nesta ‘projegﬁo bidimensicnal. A | matriz de dadeos dos
elementos do tensor peolar para esta espécie de simetria tem
dimensio Bx4.

A espécie de simetria B, possul duas pbandas fundamentais
ativas no infravermelho e gquatro elementos do tensor polar n3c
(e B (H)D) P CFD

P , P e P . Assim como para a sespécie de
vy Y=

nulos P *
Yy Yy

simetria B,, uma projegEs bidimensional exatz dos dados deo tensor
polar quadridimensional & obtida, usando as componentes principais
extraidas da matriz de dados 8x4. As matrizes de dados para as

trés espécies de simetria sfo dadas no apéndice 1.
g. 4. Resultados e discussSes

As equagBes das componentes principais, para os elementos

do Lensor polar de simetria B,, estZo na tabala 9.1,
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TABELA B©.1. Equag@es dos escores das componentes principais para

0 elementos do tensor polar de CH,F, = cnzea,

Espécie de simetria A,

(F?}»
==

cP1=0.79P! "’ ~0. 02P "’ +0. 08P " +o. 43pP" 7 -0. 44P c81.120"

cPa=0.51P “ -0, 08P -0 30P ™’ 0. 78P T’ +0.12PF’ 11.1%
z -4 =z 2y -84
cP3=0.06P ‘€7 ~0. 24P ‘" 0. 58P ‘™’ 40. 28T’ +o.83p'F’ (4.3

=z zx 34 zy zz _
cP4=~0. 08P € -0.00P ™ .0.30P M’ 0. 10r'F’ -0.28p Flc3 520
== ZzZX z= -4 2z
Espécie de simetria B,
cPt = 0.94P ‘%7 - o.25Pp ™+ 0.0z’ . o.pep T’ (85, 790
X b 34 b 5-4 X
cPz = 0.04P 7~ 0.48P' M- 0. 73 ™4 o, 4gp'F? C14. 30
nx b4 ) M "X
Espécie de simeiria B,
Pt = 0.86P '€~ 0.02P ®’~ 0.42P ‘T4 0. 30p'F’ 93, 8BS
Yy Yy ' Yy vz :

H {F?

cP2 = - 0.40P 7+ 0.57p' ™. 0. 30p‘F’+ 0. 617’ 6. 15%
¥y ¥y Yy Y=

ay © simboleo "H" e padrac parc ambes otomos hidrogenioc e deuterio.
b Porcentoagem da variancia para oz componenies principais.

A representagio dos escores das componentes principais
dos elementos do tensor polar come uma fungfo dos sinais das
derivadas do momento dipolar em rel agio as coordenadas nor mais &
mostrada na figura 9.1. Quanto menor a distancia entre pares de
ponteos, um para cada molécula isotopicamente relacionada, maior &
a invarilncia entire os elementos do tensor polar, para aé
comblnages de sinais associadas com estes pontos, .Vé—se
claramente nesta figura, que o ceonjunte de sinais C++D
correspondente a a;:xaqé =] ap/aQ? positivos, corresponde ac par de

maior invaridncia isotédpica dos valores dos elementos do tensor
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polar de simetria B,. © tamanho dos simbolos nesta figura & igual

a aproximadamente duas vezes o desvio padrifc estimado nos escores

das componentes principais.

CP,

08 T+ .
o CHYF X (BpF - * TEORICO

04 1
-~
X (~-)
a
g {F} ’ -
0 ;< el o T3
O | X It 28 #Th
15
{(+r B44)
x 0

: 1
i ' } i

0 0,4 08 B 12 (P

Figura ©9.1. Grafico dos escores das duas primeiras componentes
principais para a2 espécie de simetria By dos elementos
do tensor polar do fluoreto de metileno,

T1 MPZ/G-311+C(d, pd, T2 = 6-3111Cw%, T3 = 6-316,

It

T4 6-31C e TS = 4-31G.

il
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Embora a combinag¢fo de sinais C+4) tenha elemex::tos do tensor polar
gque melhor satisfazem o critério de invariancia isotépica, outros
pares, comoc a alternativa C(—+2, podem também ser considerados
invariantes, se os erros nos =lementos do tensor polar forem duas
ou tres vezes maliores Jque os valores dados por KNS‘ss’. Usan_do
terminologia estatistica, somente o conjunto de sinais C++) tem
par de valores de tensor polar isctopicamente invariantes, num
nivel de confianga de erro, endgquanto que a alternativa C—+3 pode
ser aceita também por este critério, usandﬁ.um nivel de confianga
de erro maior, |

Por outro lado, todos os calculeos de orbitais ﬁ:oleculares
ab.inzﬁ tio, dados aqui, tém valores de tensor polar préximos aos
vale:res de conjunto de sinais C—-+) para -CH:Fz e CD5F,. Isto pode
ser visto tante na figura 9.1, como na tabels 9;3, cnde foram
listados resultados de orbitais moleculares e os vﬁlores
experimentals preferidos dos elementos do tenser polar . Além
digse, a representagfZo das componentes princ:ipaj._s dos valores
Ltedriceos dos elementos do tensor polar a nivel Hartree-Fock,
B-31110e%, G310, 6“316{5“, 4—-31G, na figu-ra 2.1, correspondends
aps pontos Ta,, Tae T, © Tgr» respectivamente, n3Eoc sXo sensiveis ao
conjunto de base utilizado para o calculo de orbitais molecul ares,
O ponto 1_'1, que corresponde ao calculo MPE/B—Si-*GCd,p)‘ ¢ ainda

13

mais pré&imo do conjunto -+,
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TARBELA S.2. Valores dos eslementeos do tensor ‘pol ar para CH,F, @
CD,F, exper imentais preferidos e calcul ados por
meétodos de orkitais moleculares, CUnidades em
eletrons),

Espécie de simeiria B,

S o o
CHoF, C++2 0. 282 0.141 0.108  -0.272
CD,F, C++D 0. 209 0.159 0.11C0 ~0.263
meédia C++2 0. 236 0.180C 0.110 —0. 268
desvioc padrzo -iO. 037 0.013 10, 005 0. 008
CH,Fy (2 0.732 -0.0u94 -0.048  -0,272
CO,F, C—+2 0. 652 -0, 058 ~0. 024 -0. 272
media C—+2 0. 700 ~0. 076 ~0. 036 ~0. 272

desvio padri&c 0,052 0. 025 *0.017 0, OO0

T 0.786  -0.087 -0.035  -0.3086
T2 Oo.924  -0.111 -0.027 -0.353
T3 0.938 ~0.132  -0.040  -0.336
T4 0.880 -0.110  -0.050 -0.380
TS 0.924 -0.078  -0.033 -0.383
S 0. 546 0.015  -0.048  -0.287
Espécie de simetria B,
R

CHLF 5 € +-3 1.458 0.018  ~0.746 0. 363
CO,F 4 C+=> 1.301 0.013 ~0.708 0.333
média C+-D 1.425 0.018 = -0,727 0. 348
desvic padrfo 0. 047 0. 004 *0., 027 0, 022
T1 1.888 -0.009  -0.821 0. 384
T2 1.706 =-0.014  ~0.838 0. 383
T3 1.661 -0.031 ~0. 800 0. 359
T4 1.520 ~0.020  -0.740 0. 270

1.802 -0.017 -0.734. 0.258
T 1.056 -0.021 ~-0. 807 0.179



tabela 8.2.

Ceontinuagiod

Espécie de simetria A,

94

P(C} P(H} P(ﬂ) P(F) P(F)
zz = zz 2y zz

CHLF 4 0.245 -0. 085 0.010 0.233 -0.483
CO,F, 0.806 -0.124 -0.001 0.202  -0.447
média 0.921 -0.1086 0. 005 0.218  -0. 4885
desvio padr3o $0.035 0. 026 20,008 *0.022  20.025
T1 1.146 -0.107  -0.030 0.281  -0.543
T2 1.887 -0Q.1085  -0,087 0.293 -0.619
T3 1.878 -0.092 -0.047 0.284  -0.%592
T4 1.240 -0.090 -0.020 0.200  —0.800
s 1.181 -0.071  -0.011 0.17t  -0.579
TS ©.741  —O. O30 0.018 0.082  -0.388
(o Ti:MPZ,’6311;+G{d.p‘.!(9), 'rz::&-azug**, T3=S&~310%, T4=6"31g{5‘),

TH=4-310 o TES-AML.

A figura 9.2 mostra a representagio bi di mensional dos
escores das componentes principais dos elementog de tensor polar
de simetria B,, como uma funézo dos sinais de ap/aQs =] ap/an.
Este grafico, dog escores das duas pr .i;hei rg's componsentes
principais dos elementos do tensor polar de simetria B,, como
especificado na tabela 2.1, explica 100% da varincia dos dados do
tensor polar desta espécie de simetria, A combinag3o de sinais
preferida, C(+-2, indicando ap/ao,a positive e 6p/6Q9 negativeo, &
claramente, isclopicamente invariante e em excelente ccncorgﬂéncia
CoOm os resul tados de orbitais moleculares. Oz valores
experimentals preferidos e os c;al culades por orbitais moleculares
dos el ement,c;s do tensor polar desta espécie de simetria estio na
tabela 9. 2. O tamanho deos simbolos desta figura € aproxdimadamente

duas vezes © desvio padrZo nos escores das componentes principais.
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Figura 9.2. Crafico dos escores das duas primeiras componentes
principais para a espécie de simetria B, dos elementos
do tensor polar para o fluoreto de metileno,

MPE-,6-311+G(4d, p>, T2 = 6-3111CG%, T3 = 6-316%,

li

Ti

T4

it

5-31G e TS = 4-31G.
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Figura 8.3. CGrafico dos escores das duas primeiras componentes

principais para a espécie de simetria A, dos elementos

do tensor polar para o flucreto de metileno.

T1 = MPE/B-311+Cd,p), T2 = B~3111Gwe, T3 = 6-31G%,

T4 = 6-31CG & TS = 4-31G.
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A projegio bidimensional dos escores-das dias primeiras
componentes principais dos elementos do tensor polar de simetria
Ay, como uma fung3c dos sinals das derivadas do momento dipglgr em
relag¥io as cocordenadas normais de simetria A, (ap/af.‘gi, i =1, 2, 3
e 42, mostrada na figura 8.3, ¢ uma representagio aproximada do
espage pentadimensional do tensor polar de simet,ria Ay deéde que
somente 92,2% da varifncia total ¢ explicada pelas duas primeiras
componentes principais, dados na tabela 9.1. Apesar diste, podemos
ver facilmente gue os conjuntos de sinaigr C—O~-~-)H =] C-—+--)D s_ﬁo
igctopicamente invariantes & em boa concordéncia com os resultados
de orbitais moleculares. Nesta figura, o tamanho dos simbolog &
igual a aproxi ma.damente o desvio padrioe dos escores das
componentes principais=s. As figuras S.4 e ©.5 representam,
respectivamente, os escores das primeira e terceira componentes.
principais, com um desvic padrifio em CP, e dois em CP,;, e o'
grafico dos escores da primeir;a e quarta componentes principais,
onde © tamanho dos simbolos & aproximadamente um de:-svio padrZo en
CP,_ e quatro em CP,‘.

A combinagZo de sinais preferida, C-0-=3C~+2¢+-2" o
(—+——)C—+)C-¢--)D, baseada nos resultades de orbitais moleculares
para CHF5; © CDyF, corresponde a dados de tensor pola_r, para os
quai_; um estiramento C=X+ (X=F.H> provoca uma distor¢io no momento
dipolar, para o qual o Atomo ¥ estirado torna-se mais negativo.
Este sentido de distor¢Zo no momento dipeolar tem sido encontrado

‘para os outros flucrometanos.

A combinagBio de sinais alternativa, C-0==3C++3C+-0 " o

a



os

C~4+==2L++2C +—DD. leva a interpretaciio de gque o Atomo de hidrogénio
da melécula alcanga polaridade mais pesitiva durante a fase

positiva do estiramento antissiméirico C-H.

CP3
1.,0 ;- | A ' #
O CHF X (D « TEGRICO

{~++4)
Xi-=+4) -2)

[Jrow Xim=m) )ﬁ{-a--ﬂ
-0-+) froad] ==t XK (+r) b G R Jo-.lT 1 i
01 BT SR S
(-l-o--}Ckn---i-) =) .| ‘:‘o‘{-'_')) I5 T
. Ki—) X(-n-.)

! ) 1
4 I 1

-1 0 10 20 CPy

Figura 2. 4. Grafice dos escores das primeira e terceira
_compcna-ntes' principais para a2 espécie de simetria A,
dos elementos do tensor polar do flucreto de
metileno. Ti = MP2.6-311+6(d,pd, TE = 6-3111G%,

T2 = B-31Gx%, T4 = B-31G e TS = 4-316G,

Considerando gque a primeira combinagZio de sinais tem
valores de tensor polar, indicandec mudanga de distorgSes similares
a dos outros fluorometanos, pode-se esperar gue as derid vadas

dipolares médias, Ea’ e as cargas atdmicas efetivas, Xy para
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estas combi nagSes +Leém valores consistentes as invariantes

calcul adas, usando—-se as egquacSes dos modelos de
(48,40%

eletronegati vidade s propostas recentemente para metanos

substituidos. Por outro lado, nZo esperamos que os valores destas

invariantes para as combinag@®es alternativas, (~0—=D{++dC+-D H e

c—+——3(++)t+—)b, estejam em boa concordancia codm os  wvalores

preditos por estes modelos,
CPy,
1.0 5

O CHyF x C0F x TEORICO
0,5+

--- 4
(-3¢ .
(-0~
T (s T TS f~+— aT’l 1‘{* T2
{+o+) L (S K- f= =1} *x 3
0T ' - ey (rmn o ) ool
{+Orep (e} {--.-ﬂ;x (++-1'J>< (04
X{aﬁ-—)
His4v4)

...0‘5 -+

2 3z i : ] :
¥ L 1] ) 1
-15 -0,5 05 15 (P
Figura 9.5. Grafico dos escores das primeira e quarta componentes
principais para a espécie de simetria A, dos elementos
do tensor polar doe flucoreto de metileno,

1

MP2-6-311+d,pd, T2 = 5-3111Gwx, T3 = B-3106x,

T4

I

5-31C e TS = 4—-316.
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(48,49

O= model oz de eletronegatividade foram

desenvolvidos, .baseando-se nos valores de tensor polar para as
moléculas CH,» CHzI. CHaBr. CHzgCl. CHyF, CHCl5.CHF; = CF,- Os
dados para CH,F5 foram, propositadamente, deixades de lado das
equagBes de modelamento devido aoc problema da ambigliidade de
zinais discutido aqui. A utltima coluna, na tabela ©.32, contiém
valores para aé derivadas dipolares médias e para as cargas
efetivag, obtidas a partir de quatro equagBes do modelc de
eletronegatividade: a equagico T da ref‘erénéia 48, as egquagles E.’ e
2 da referéncia 48 e a eguagcio descrita abalxo,
P, =0.634 - O.004%E_ €9.12

cnde a = H, F, gque possul coeficiente de correlagzo O,q82. Esta &

uma equagio de regressio linear simples das derivadas dipolares

médias, lga sobre as eletronegativi ;ia::ies de Mulli kén—Jaffém”, Ea’
gque foi calculada usando dados para todos os halometanos é.ci ma,
exceto para CHLF .. Oz valores preditos pelos modelos de
eletronegatividade estZo em | muite melhor concordancia com os
valores das invariantes do conjunto de sinals preferido
C=-0——DC~-+2C +=3% & Cmt=mdC-42C+-27, do que com os valores oblidos

do conjunto de sinais al ternativo. Iste & especialmente

verdadeireo, para os valores de Pc, X.» Pu S A
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TARELA ©9.3. Deriwvadas dipolares médias e cargas efetivas para os
conjunteos de sinai=s preferido e alternativoe de CH,F5 ©
os valores preditos pelo modelo de eletronegatividade,

CUnidades em eletrons).

Sinais Sinais Modelos de
Preferidos? Alternativos® Eletronegatividade
P, 1.017 0. 849 0. gga®
x, 1.080 0. o8B 1.123°%
SF -0. 491 ~0. 483 -0.8517"
%, 0.572 0. 568 0. s05¢
EH ~0. 017 0. 059 -0. 044°
2, 0. 075 0. 125 o. o7g?
. H D
oy Sinais preferidos  (—O—=X—+X}+-) = (==t b=y,
by Sinais allernativos (-0——)(++)(+—)H < {—+~—»—>(++){+-—)D,

excaleulade usando a equecEo % da referencia 48.
dicaloculade usande as equaceoes 2 & 28 da referencia 49.
excaleculads usando o eguacas (9. 1.

8.5, ConclusSes

Os erros propagados nos valores dos tensores polares para
CH,F, & CD,F,; s£3o, provavelmente, maiocres do que os estimados,
desde gque oS erros nas coordenadag normais devi dos A
anar mcﬁi cidades e aproxXimag@es no campe de forga, tante quanto o
de cutras fontes de erros sistematicos, sZo extremamente dificies
de serem avallados o nZe foram incluldos nos erros estinmados
utilizados. Se isteo ¢ wverdadeiro para o estude vibracional de
CHyF 5 ambos oS conjuntos de sinais discutidos podem ser

considerados como tendo valores de tenscres polares isotopicamente
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invariantes. EntZo, o conjuntes de sinais C-—O——)C—+JC+-)“ e
C—+==2¢~-+2C +—D d sEo fortemente preferidos, baseando-se nos

resul tados de orbitais molecul ares.
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CAPITULO 10

A

COMCLUSAC
O formalismo do tensor polar tem resultadeo num dram&tico
desenvolvimento na af:vl icagfo e interpretagioe de intensidades
vibracionais. © conceito de derjivadas do momento dipolar, como
propriedades atdmicas em moléculas mais do que como propriedades

de ligagi3o quimica, tem permitido previs@es de intensidade bem

sucedidas, baseando~se em procedimentos de
A (57-5 4
transferibilidade e na formulagio de modelos simples de
. (48,49 . : .
eletronegati vidade , explicando a soma total de intensidades

de metanos substituidos. Estes mesmos medelos também predizem que
as somas de intensidades de isdmeros rotacionais 530 as mesmas, e
explicam a surpreendente regul aridade encontrada para derivadas de
moléculas do tipo X,CY ¢CX = F. Cl, Br = Y = O, S) Além disso, o
formalismo ddo tensor polar permite naturalmente o_.tratament.o das
contribuigBes rotacionals, gue dificultam as interpretagdies
baseadas nos valores das derivadas do momento dipolar em relagfo
as coordenadas de simetria...

Entretanto, o formalismoe do tensor polar sofre de uma
inconveniéncia menos grave, para tratamento usando coordenadas de
simetria. AnAlises feitas no espago de coordenadas de simetria
tém, em geral, dimens@es menores do gue as feitas no espago de
coordenadas cartesianas atdmicas, Pér exempl o, em NoOsSsSas
aplicag®es para as moléculas de simetria Csv' triclorometanc,

bromometanoe e fluorometano, para as espécies de simetria Ay e E»
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os espagos de coordenadas de simetria <=3o tridimensicnais,
engquanto oS correspondentes espagos de coordenadas cartesi anas
atdmicas tém Jguatro e cinco dimensfes, respectivamente, apds

eliminar as redundincias triviais impostas pels simetria

(oo

molecular. A condigdio da conservagio de carga, .3 Px

0, esta
embutida nos valores dos elementos do tensor polar, complicando a
analiﬁer dee intensidades. Técnicés quimiometricas, tais como a
analise de componentes principais, s3o especialmente eficientes ao
elimlinar redundincias, permitindo redugfﬁes. para espagos de or‘c_:!em
menor e fazcilitande representacies graficas dosl resul tados de.
intensidade vibracional.

A anidlise de componentes principais dos tensore§ polares
de CHCl, & COCli, mostra que os erros propagados nos resultados
para tensores polares para a espécie de gsimetria A, a partir dos
erros nas intensidades wvibracionais para estas moléculas, sZo
cerca de trés vezes menores dé que o3 esperados, gquando baseados
nos erros  assunindo determinagcBes em replic;é.ta._ Para CHF, ©
CD,F,. oS valores dos erros propagades nos tensores polares devem
ser maiores do que o= erros estimados, desde gue estes Gltimos n¥o
incluem todias as fontes de erro possivels, Meste caso, podemos
considerar gque ambos os conjuntos de sinais, escolhidos para esta
Gltima molécula, Lém tensores polares isotopicamente invariantes
e, entfio, os conjuntos C-0-->C-+C+=3" e C-+-dC-+>¢+->" sz:0
fortemente preferidos pelos resultados de orbitais moleculares.

Come fol mostrado agqui , a anilise de componentes
principais parece sger uma ferramenta muito Util para analisar a

ambigiidade dos sinais das derivadas do momento dipolar em relagZo
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as coordenadas normais. Representagfes grafircas bi dimepsi onais
aproximam a orientacio espacial de todas as possiveis combinagSes
de sinais, -para todas azs moléculas isotopicamente relac:icn;_adas.
bem come suas posigBes relativas com respeito aoé valeres ab |
initio calculados. Conflitos aparentes entre diferentes 'cr“it.érilos
parz atribui ¢80 dos éinais, podem ser analisados graficarente,
permitindo decisBes mais seguras acerca dos sinails das derivadas.
Além disso, © impacto destas ambiguidadés: no sinal das derivadas
pode ser medi-do pelas vari&ncias asscc‘:i adas as componentes
principais que discriminam entre os sinais destas derivadas. Em
geral, n3co podemos determinar © sinal das deriwvadas §btidas usagdc
intensidades fracas; entrétanto, a vantagem nesta situazgio & gque
podemes considerar todas as alternativas de conjuntos de sinais
indeterminados como estimativas de valores do | tensor polar
verdadeiro. Os erros estimados, obtidos deste modo, podem ser
compar adog com OF €rros estimados nos elementos do tensor polar,
propagados a partir dos erros nas medidas cie? intensidade,
coordenadas normais e outras fontes de erros sistematicos.
Procedimentos anilogos aos realizados aqui  podem ‘ser
feitos com gualgquer par de mol &culas rel acionadas isotopicamente,
com hidrogénioc e deutério, de mesma simetria, desde que as medidas
experimentals necessarias sejam disponiveis e confiavels, tornande

mais simples a analise de intensidades vibracionais.
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APENDICE 1

MATRIZES DE DADOS DOS ELEMENTOS DO TENSOR POLAR Cuni dades em

elétrons’

TABELA A.1.1. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

simetria A, para CHCl; = COCl,-

L e
Ht++ 0,1 35 0,033 0,171 ~0, 056
He++ 0,175 -0, 002 o,172 ~0, 088
Hamt ~0, 237 -0, 004 -0,033 0, 080
Httm o.198 0,038 0,032 -0, 079
Hem -0,199 ~0,028 -0 ,032 0,079
Het- 0,237 0,004 0,033 -0, 080
Hot -0,1 75 0,002 -0,172 0,058
S -0,136 ~0,033 ~0,171 0,056
D4+ 0.1 48 0,043 0,187 -0,083
D—++ 0,169 0,023 O,187 -0,084
DH—+ -0,218 ~0, 082 -0, 062 0,083
Db+ 0,195 0,052 0,081 -0, 082
D+ -0,195 -0, 052 -0, 0861 0,082
D-+- 0,218 0,032 ©,0862 -0,082

D~ 0,169 -0,023 -0,167 0,064

) a— -0,1 46 -0,043 -0,187 0,063
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TABELA A.1.2. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

simetria E para CHCl 5 e CDCI 5.

<T NAL P;:) F;:) P;zl} P;(:L) P;;:l)
Het— -1,140 0,051 0,612 -0,125 0,113
- -0,940 -0,1¢1 o, =86 -0, 240 0,187
He—— 0,931 0,186 -0, 548 0, 400 _0.197
H—++ -1,146 o, 051 0, B8O -0,1286 0,149
H+—— 1,231 -0,058 -0, 574 0,285 -0,143
He++  -0,048 -0,101 0, 555 -0,241 0,203
H——+ 0,924 0,186 -0, S80 0,399 -0,161
H+—+ 1,128 -0, 055 -0, 806 0,284 ~0,107
o -1,139 0,047 0,613 -0,127 0,114
D+ +— -0, 256 -0, 475 0,314 -0, 280 0,173
D““—' 0,248 0, 467 ~0, 275 0,438 -0, 202
D=+ ~1,145 0,047 o, 581 -0,129 0.151
D= 1.131 -0, 055 ~0, 574 0,285 ~0,143
D4+ -0, 262 -0, 475 0, =82 -0, 281 0,209
D-—+ 0,242 0, 4B7 -0, 307 0, 436 -0, 166

D+—+ 1,124 -0, 055 -0, BOB6 0,284 -0,107
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TABELA A.1.3. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

simetria A, para CHgBr © CDgBr-

SO S A S
H++ -0, 397 0,335 -0,104 0,021
Het+ -0, 538 0,334 O, 053 0, 088
H+—+ -0,100 0,425 -0, 087 -0,108
Het+— 0,241 -0, 423 -0,100 0,081
H——+ -0,241 0,423 0,100 -0, 081
He—+— 0,100 -0, 4225 O, 057 0,108
H+—— 0,538 -0,334 -0, 053 -0,068
H-—= 0,397 -0, 335 C,104 -0, 021
D+++ -0, 343 0,306 -0,116 0,012
D~++ -0, 459 0,300 0,047 0,063
D —+ o, 0B7 0,329 -0, 049 -0,132
D++— 0,089 -0, 332 -0,114 0,081
Dot -0, 088 0,332 0,114 -0, 081
D—4— -0, 067 -0, 329 0. 040 0,132
Dt —— 0, 499 -0, 309 -0, 047 -0,083

D—-— 0,343 -0, 306 0,116 ~-0,012
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TABELA A.1.4. Matriz de dades dos elementos do tensor polar de

simetria E para CHgBr E CDaBr

I A v

Hob b 0,185 ~0,131 -0, 005 0,086 -0,030
He o+ 0,073 -0,131 0,071 -0, 062 -0,032
He—t 0,054 ~0,144 —0, 028 -0, 040 0,088
Het+— 0,332 -0,213 -0, 022 0,008 ~0, 058
H——+ -0, 058 -0,144 O, 040 ~-0,01 6 0,088
Hoet— 0,220 ~0,213 0, 055 0,026 -0, 080
H4—— 0,201 -0, 225 ~0,044 0,047 0,080
He-— 0,082 | -0, 225 0,033 0,071 0,058
Dyt 4ot 0,171 ~0,139 0,008 -0, 071 -0, 026
D—++ 0,070 -0,139 0,073 -0, 080 - ~0,027
Dbt 0,058 -0,145 —0,023 -0, 039 0,081
D+ 0,255 -0,197 ~0,001 -0, 005 -0, 038
D——+ -0,043 -0,145 0,044 ~0,186 0,081
Dt 0,154 ~0,106 0, 0685 0,015  -0,038
D4—— 0,142 -0, 202 -0, 029 0,027 0,070

Do 0. 041 -0, 202 O, 038 0,048 0,088
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TABELA A.1. 8. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

simetria A,., <om intensidades RNO‘S”. para CHgF © CD4F.

ST NAL P{C) PEF) P(H) P(H)

z= zz =x zz
Hass ~0. 733 0. 894 ~0. 088 -0. 054
Het+ ~0. 887 0. 882 0. 076 0. 002
Ha—+ ~0. 661 0.015 ~0. 088 ~0. 085
Ht+- 0. 818 ~0. 903 ~0. 088  0.029
H-—+ ~0.8B15 0.803 0. 088 ~0. 029
H-+-' ' 0. BB1 -0. 915 0. 086 0. 085
H+——~ 0. 887 -0. 882 -0. 076 - =0. 002
1 B . 0.733 ~0. 804 0. oga 0. 054
Dt —0. 727 1.007 ~0.140 ~0. 003
D—++ 0. 951 1.008  0.084 -0.019
Db+ 0. 202 0. 846 ~0. 022 -0.27¢
D4~ ~0. 088 ~0. 547 -0. 202 0. 205
D——+ 0. 068 0. 547 0. z02 -0. 205
D=t ~0. 202 ~0. 546 0. 022 0.279
D#—m 0.g851  -1.008 -0. 084 0.019

D==- 0. 7a7 -1.007 0.140 0. 093
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TARELA A.1.6. Matriz de dados dos elementos do tenser polar de

simetria E com intensidades RNOG’“. para CHizF e CDSF.'

(H>

SICHE O A R
H+++ 0.364 ~0.106 ~0.095 -0.108 -0.017
H—-A ~0. 021 -0.196 0.188 ~0.0282 -0.022
Ht—+ 0.263 -0.8212 -0.115  -0.088 0. 081
H++— O. 467 -0.261 -0.104 ~-0.058 -0.033
S p— -0.122 -0.211 0.146 0.018 0. 078
H—+- o.o082  -0.281 0.158 0.028  -0.038
H+—- 0.366 -0.277 -0.1=4 ~0.018  0.064
H-—- -0.01%  -0.277 0.138 0. 088 0. 058
D+++ 0.373 -0.203 -0.093 -0.102  -0.020
D—++ -0. 084  -0.197 0.185 -0.013 -0.018
D+—+ 0.287 -0.200 -0.121 -0, 080 0. OB3
D++— 0.413 ~0.237 -0.095 ~0.073 -0.022
Dt ~0.170  ~0.103 0.158 0. 00D 0. 084
D—+— -0.014  -0.231 0.183 0.016  -0.020
D+—= 0.2897 -0.2834 -~0.123 -0.051 0.081

D -0, 130 -0. 227 0.156 0. 038 0.082
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TABELA A.1.7. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

: (14 a
simetria A, com intensidades K& » para CD4F .

SINAL Pu::) P(F) P(H} P(H)

== =z =X ==
D+++ —0. BE3 0. 880 -0, 144 ~0. 092
D—++ —0.e17 0. 961 0. 080 ~0. 018
D+—+ 0. 288 0. S20 -0. 031 -0. 270
D4+— ~0. 055 ~0. 521 ~0. 203 o.192
D——+ 0. 055 0. 521 0. 203 -0.192
D~+- -0. 289 -0. 520 0. 031 0. 270
D+—— 0.917 ~0, 961 ~0. 080 0.015
D——- 0. 683 -0. 960 0.144 0. 0%2

ay CHIF tem mesmos wvalores de RNO na tabela AL 1.5,

TABELA A.1.8. Matriz de dados dos elementos do tensor pclar

de simetria E, com intensidades Ks*®, para snga.

T A o R v
D+++ 0.321 ~0.189  —0.091 -0.140  ~0.017
D-++ -0.108  ~0.183 0.189  -0.051 -0.018
D+—+ 0.207 -0.186 -0.1i8 -0, 118 0. 084
D++- 0. 4B5  —0.281 -0, 100 -0.036  -0.023
D-—+ =-0.228  -0.149 0.162 -0. 029 0. 085
D-+—- 0.0386 -0.275 0.181 0.053 -0.021
D+—  ©.351 ~0.278 —0.126 ~0, 014 0. 078
D=~ ~0.078 —0.272 0.154 0. 078 0. 079

A)CH3F tewm mesmos walores de RNO na tcbela A.1. 6.



TABELA A.1.9.

simetria

SINAIS

H++

TABELA A.1.10.

B, Para CHyF, © CDgF -

P

O. 732
-0, 188
C. 271
C. 209
o, 653
-0. 313

O. 138

{H)
xx

O.141

P

-0, 024

C.1856

-0, 048

0.188

-0, 058

0.184

-0.033

e
0. 108
0. 048
~C. O26
-0, 178
C. 110
-G, O=24
0. O7S

~-0. =213

simeiria B, para CHyF; © CDoF,.

SINAIS
H4++
M-+

He

[ 54
P

Yy
-1 .111
-1 . 358

1.488

-1 . 303

1.301

-0, TOB

i
~0. 014
0. 000
0.018
0. 153
—-0. 385
.018
C.013

O.417

{F
P

ka4
O, B@
O. 679
-0, 745
=G, 7589
-0, 057
. 632
-G, 708

-0. 018

(& 2
X

. 2872
272
. o887
. 08B
. 263
. B27E
. o270

. 036

Matriz de dadcs dos elementos do tensor

. B76

. 363

. 4486

. 3853

L B3

. 333

. 055

117

Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

polar de
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TABELA A.1.11. Matriz de dados dos elementos do tensor polar de

simetria Aﬂ. ara CHze -] anpzo

£+ {H) (HD (F? {F)

SINALS Pzz sz Pzz sz Pzz

H+O++  —O. Q46 0.086 ~O.010 ~0.233 0. 483
H-O++ —0O.7283 =~0.093 -O.121 -0.237 0. 482
H+O~+ O. 547 0. ooz O.106 0.822  -0.379
H+Q+—  —O. 770 0. 087 ©.005 ~0.618 0. 380
H-O—+ ©.770 -0.087 -O.005 0.818  -0.380
H-0+— =0.547 ~0.092 -0.1068 -0.B22 0.379
H+O-— 0. 723 0. 093 O.121 0.237 -0.482
H-O~~ 0.946  -0.086 C. 010 0.233  -0.483
D4+++ =0, 107 0.2899 ~0O.120 0. 059 0.174
D 0.107 -0.299 ©.120 ~-0.08¢ -0.174
D—+++ O.318 0.001 -O.311 o. 068 0.1852
D+———  —0O.318  -0.001 ©.311 -0.068 ~-0.1%2
D—++  —O. BOB 0.124 ©.001  -0.202 0. 447
Dt O.896 -0.124 ~O.001 0.202  ~0. 447
D++—+ O, 302 0.175 0.158 0.574  —-0.309
D-=+=  —0.302 ~0.178 -0.1%8 -0.574 0. 309
D+++— 0. 062 o.208 -0O.088 -0.322 0. 057
D-——+ —0.062 -0.298 O. 088 0.322  -0.057
D——++ —0.471 -0.174 ~C.180 -0.193 0. 426
Dot 0. 471 0.174 0. 180 C.193 -0.426
D—t+—+ O.727 -0.184 -O.033 0.583  ~0.330
Dé—+— 0. 727 0.124 ©. 033 -0.583 0. 330
D+~ O. 487 0.000 -0.279 -0.314 0. 036

Dm—t —0. 487 C. 000 O. 273 0.314 -0.038



119
APENDICE 2

ERROS ESTIMADOS NOS ESCCORES DAS COMPONENTES PRINCIPAIS (veja

capitulo B). (Cunidades em elétronsd.

TABELA A.2.1. Desvio padrio estimade nos escores das trés

primeiras componentes principals de simetria - A, para o)

cloroférmio.:

CPy, CP, CP4
CHCI 5 - 0, 005 0,007 0,002
COCI 4 : 0,07137 0,015 0,005

TABELA A.2.2. Desvie padr3o estimade nos escores das trés
primeiras componentes principails de simetria E para o]

clorofdérmio.

cPy CP, CP4
CHCI 4 | 0,009 0, 004 0,009
CDCt 5 0,007 0, 003 0,008

TABELA A 2. 3. Desvio padrio estimade nos escores das trés
primeiras componentes principais de simetria A, para o brometo de
metila.

CPy CP, " CPy
CHLBr 0,003 0,008 0,001

CD,Br 0,003 0,003 0,001
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TABELA A.2.4. Desvio padrZo estimado nos escores das irés

primeiras componentes principais de simetria E para o© brometo de

metila.

cP, cP, CPy
CHLBr 0,003 : 0,002 0, 001
CDLBr 0,002 0,001 0, 001

TABELA A.2.95. Desvio padr3o estimado nos escores das trés

primeiras componentes principais de simetria Ay, para o fluoreto de

metila.

CPy _ CP4 CPy
CHgFCRNOD 0,048 0,044 0,008
O 4FCRNOD 0,080 0,048 0,010
CHLFCKSD 0,048 0,044 0,008
CD5FCKSD 0,013 0,012 0,005

TABELA A.2.6. Pesvieo padr3o estimade nos escores das  trés

primeiras componentes principais de simetria E para'cz fluoreto de

metila.

CPy CPg CPy
CHaFCRNOD o,m5 0, C08 0, 005
COgFCRNOD 0,024 0,011 0,013
CH,FCKSD 0,015 0, 008 0, 006

CD5FCKSD 0,008 0, 004 0,004
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TABELA A.2.7. Desvico padr3c estimade nos escores das  duas

primeiras componentes principais de simetria B, para © flucreto de

metileno.

cP, | cPo
CH,F o O, 0258 0,018
CDoF 4 | O,028 _ 0,021

TABELA A. 2. B. Desvio padr o estimado nos escores das  duas
primeiras compenenies principals de simetria B4 para o flucreto de

met il eno.

CPy _ : - CP4
CHLF, O, 081 G, 049
COLF, 0,044 0,030

TABELA A.2. 9. Desvio paarﬁo estimado. nos escores das quatro
primeiras componentes principais de simetria A, para o fluoreto de
metileno.

cP, CP, CPs CPy
CH,F 2 0,071 o, 085 0,031 0,017

ch,Fo 0, 062 C, 045 0,025 C.017
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APENDICE 3

MATRIZES DOS ESCORES DAS COMPONENTES PRINCIPAIS DOS ELEMENTOS DO

TENSOR POLAR. Cunidades em elétronsd,

TABELA A.3.1. Matriz dos escores das componentes principais dos

elementos do tensor polar de simetria A; para CHClg = cocl 5.

SINAL CP,y CPo CP3
H+++ O,213 -0, 079 0,010
He++ 0, 242 -0, 063 ~0,031
H—+~ 0,234 o, 091 -0, 028
Ht+— 0,206 0,07 0,013
H-—- -0, 213 0,079 -0,010
H4—— -0, 242 0,063 0,031
He—+ -0,234 -0, 091 0,028
H——+ _0,208 -0,075 -0,013
D+++ 0,223 -0, éeg 0,019
D—++ 0,240 -0, 059 -0, 005
De—+ -0, 837 -0, 059 -0, 008
D++- 0,219 0,049 0,026
D——— -0, 223 o, 089 -0,019
D4~ -0, 240 0,059 0,005
D—+- 0,237 0, 059 - 0,002

D+ -0,219 ’ =0, 048 -0, 026
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TABELA A.3.2. Matriz dos escores das componentes principais

dos elementos do tensor polar de simetria E para CHCl ; © COCH 5.

SI NAL CP, CP, cP,
Hod— ~1,287 -0, 206 . -0,023
Ht+— -1,154 0,106 -0, 024
H—~m 1,167 -0,181 -0,023 ’
H—++ -1 ,282 -0, 203 o,oaél
H+—— | 1,300 . 0,131 -0,024
H++ -1,149 0,109 0,024
H—-+ 1,172 -0,178 0,025
He—t 1,305 0,134 0,025
Dt~ ~1,288 -0, 201 -0,023
D++— ~0,478 0,515 -0,024
D—-— 0, 490 -0, 585 -0,024
Db+ ~1,283 -0,199 0,025
D4—— 1,300 0,131 -0, 024
D+++ 0,473 0,518 ' o, 025
D——+ 0,495 -0,581 0,025

D+ 1,305 0,134 0,024



TABELA A.3.3..

elementos do tensor polar de simetria A, para CHuBre © CD4Br.

SINAL

H+++

H-++

Het -

H++-

H-~+

H—+~

H+—

H,..,,....._.

D+++

D—++

D+—+

D

D=+

D-+-

D+--

D—=-

STO-66G

CNDO

ad Entre

cp,C83,80°%

-0.518
-0, 8610

-0, 381

0.475

~0. 475
0. 381
0.610
0.515

-0. 457

-0. 565

-0.197
0. 305

-0. 308
0.197
0. 565
0. 457
0. 599

-1.138

0.733

parenieses

CPRC13. 3

=0. 068

=-0. 183

O. 240

-0.124

O.124

-0. 240

0,182

O. OB8

-0, 045

=0.170

0. 302

=0.178

0.178

~0. 302

0.170

0. 048

0.111

0.130

Q. 059

valer da

cPaC2. 9
0.

-0.

104

053

. 057
.100
. 100

. 057

.104
L1188
. 047
. 048

114

L1186
. 056
. 024

059

porcentagem

de

vartancia

124

Matriz dos escores das componentes principails dos

total
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TABELA A.3. 4. Matriz dos escores das componentes principais des

elementos do tenser polar de simetria E para CHaBr © CDgBr.

SINAL CP1CE8. B CP2C 20. 2> CcPaC11.2>
He++ o.198 -0. 005 0. 023
H—++ 0.089 0.013 -0. 061
He—+ 0. 039 -0. 1 00 0. 039 ‘
H++-  o0.388 -0.101 ~0.018
H——+ -0. 088 -0. o8z -0. 048
He+- 0. 251 | -0. 083 -0.104
Ht=— 0. 201 -0.194 -0. 002
H-—- 0. 093 ~-0.176 -0. 087
D+++ 0.183 -3.016 0. 006
D+ 0. 086 -0. 001 0. 082
De—+ 0. 045 -0. 0986 0.033
D+ 0.276 -0. 087 -0. 030
D-—+  -p.082 -0. 081 -0. 041
Dt~ 0.178 -0, 072 -0.103
D4—— 0.138 -0.167 ~0. 002
D 0. 041 -0.152 ~0. 076
STO-66 0. 042 -0. 102 . _0.038
CNDO -0. 079 0. 007 0. 087

AM1 -0.134 -0. 080 ~0., 089
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TABELA A.3. 5. Matriz dog escores das componentes principais para a

espécie de simetria Az' intensidades RNO, para o fluoreto de

metila.
SINAL cP1Ce2.70% CP2C6. 4D CP3C0. O
H+++ -1.157 -0, 022 -0. 098
H-++ ~1.241 ~0.153 0. 084 ’
Ht—+ -1.130 0. 055 ~0. 090
His— 1.215 0.076 ~ -o0.082
Hem—t -1.215 -0. 076 0. 0oz
H-+— ' 1.130 -20.058 0.090
Ha—m 1.241 0.153 -0. 084
H-}- 1.187 0.022 0. ou8
D+ ++ -1. 244 0. 0Es ~0.144
D-++ ~1.380 -0, 121 0. 090
D4+ -0. 259 0. BE26 -0. 059
D4+ 0. 305 ~0. 447 -0.178
D—~+ -0. 305 0. 447 0.176
D—+- 0. 259 -0. 626 0.088
D 1.380 o.121 ~-0. 080
D-—~ 1,244 -0. 058 0.144
Tn° 1.332 0. 243 ~-0. oG
T2 1,489 0.233 -0. 086
T3 . 1.218 . o.1is2 ~0. 0B85
T4 0. 788 0.157 -0. 085

pa=] 0. 776 0.106 =0. 000

ay entre poarenteses o wvariancia explicada. Veja texte para simbolos.
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TABELA A.3.8. Matriz dos escores das componentes princip‘ais de

simetria Ay intensidades KS, para o flucreto de metila.

SINAL CPLCO2. 8) CP2CE. 1D CP3C1.1D
H4+++ -1.187 ~0.016 -0, 089
H++ -1.242 -0. 150 0. 080
Ht—+ -1.130 | 0. 081 -0. 090 )
Hetdm 1.215 0,074 ~0.080
H-—+ -1.218 -0. 074 0. 090
H—4— 1.130 -0. OB1 0. 090
Hetm 1.242 0.150 ~0. 080
H——— 1.157 0.016 0. 09g
Dt ++ -1.179 0. 071 -0.148
D-++ ~1.323 -0.121 0. 093
D+—+ -0. 238 0. BO7 -0. 085
D4t 0. 381 ~-0.41 5 ~-0. 187
D=t ~Q. 381 0.415 0.187
D—+— 0.238 -0. B5O7 0. 055
D 1.323 O.121 -0.093"
1 1.1792 -0. 071 0.148
T1 1.333 0.240 -0. 085
T2 1.490 0.2830 -0.081
TS 1.210 0.179 ~0. 062
T4 0. 788 0.155 ~0. 051
T 0. 776 0.103 0. 000
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TABELA A.3.7. Matriz dos escores das componentes principais para a

espécie de simetria E, intensidades ENO, para o© fluoreto de

metila.

SINAL CP1CO1. 43 CP2C86. 1) CP3C2. B)
H+++ 0. 378 ~0. 080 -0.1086
H—++ -0. 024 -0.123 -0.117
Ha—+ ' 0. 2893 0. 028 —0.148
H4+— o 0. 463 -0, 137 -0.197
Hem+ -0.179 . ~0. 008 ~0. 158
H—t— ': -0.010 ~-0.170 © -0, 208
Ht—m _ 0. 378 -0. 023 -0, 238
He—— -0. 094 -0. 087 ~-0. 250
Dt ++ 0.38¢ - -0.097 -0.116
D—++ -0. 133 -0.120 -0.120
D+—+ 0. 203 0. 033 -0.131
D4+— ' 0. 415 -0.114 - -0.168
D——+ ~0. 224 0. 008 ~0.138
D~+— -0.102 ~-0.137 0. 160
D+—— 0. 324 0.016 -0.180
D-—- -0.194 -0. 008 -0.184
T1 0. 453 ~0. 040 -0. 231
T2 0. 530 -0. 0B85 -0. 270
T3 0. 470 -0. 053 -0.314
T4 0. 452 -0. 098 -0. 261
y= 0.188 ~0. 094 -0. 228
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TARBELA A.3.8. Matriz dos escores das componentes principals para a

espécie de

SINAL

H+++
H—++
H+—+
H++-
H——+

Het

D4t

D++-
D-—+
D=+~
D+

D.._._

)

) intensidades K=,

simetria E,
CP1(87.0D CP2(8.1)
0. 382 —o.1éa
-0. 088 -0, 171
0. 2o8 -0. 0%
0.471 -0, 223
-0.173 -0. 136
o;ooo -0, 269
0. 387 -0.188
-0. 084 -0.234
0. 347 -0. 0785
-0.172 -0.112
0. 256 -0. 011
0. 465 -0. 245
0. 262 Z0.048
-0. 054 0. 282
0.374 -0.182
-0.144 -0.219
0. 461 -0.190
0. 540 -0.234
0. 481 -0, 262
0. 463 —-0. 250
0.197 -0, 23

para ©

flucreto de metila.
CP3C4. 90

0.010
0. 023
-0.107
~0. 008

=0. 094

-0.124

~0. 111

0. 030
0. 039
-0. 080
~0. 030
~0. 070
-0. 020
~0.140
~0.130
~0. 105
-0.109
-0.147
~0. 078

=D. 085
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TABELA A.3.9. Matriz dos escores das componentes principais dos

elementos do tensor polar de simetria B, para CHpF, © CDgF,.

SINAL CPy CPy

H++ 0,276 | -0,272

H-+ 0,771 ~0,043

H+~- -0,215 -0,115 —
H-- 0,281 ~ o.11ia

D++ : 0,218 -?o, 281

D-+ ' 0,605 -0,078

D+— . ~0,338 ~0,047

D . 0,140 0,156

TABELA A.3.10. Matriz dos escores das componentes principais dos

elementos do tensor polar de simetria B, para CHpF, © CD,F,.

SINAL CPy TP,

He++ . -1,489 ~0,357
H—+ -1,651 -0,126
H+- 1,871 -0,064
H—- 1,488 0,167
D4+ 0,876 -0, 763
D-+ -1,571 -0, 092
D+~ 1,588 -0,073

D— -0, 659 0,598



TABELA A.3.11. Matriz dos escores das componentes principais dos

elementos do tensor polar de simetria j, para CHoF o © CDLF,.

SINAL
H+0O++

H-0O++
H+O~+
H+0+~
H~Q--+
H-O+-
H+O——
H-O——
D++++
D=ttt
D=4+
Dy+—+
Dasd—
D~—++
D—4=+
D=t~
D
D=
D4
D=——
D=t
D—+—-

D+——-

[ T

CPy

-1, 058

-0, 880

0, 863

-1, 042

1,042
-0, 869

0,885

1,058
“0,145
“O,QBQ

0, 626
-0, 126
"0,545

0,970

0,218

-0,970

0,645
o,ias
-0, 526
0,080

-0,198

0,145

CPs

0,074

0,113
0,113

o.ze4

0,074

0,245
-0, 045
0,255

-0, 254

C, 289

0,046

-0,000

O, 5ag
“O.BQQ
©, 080
-0, 0486
-0,289
0, 380
0,284
-0,255

G, 0458

CPy
0,058

G, 209
0,021

o,17&

-0, 021 .

-0 » 809

“'"'O » 058

0,308
0,034
-0,044
-0,108
0,289
0,212
0. 080
-0, OB0
~0,B128
-0, 289
0.196
0,044
-0, 034
-0, 305

CcPy,

o,024

~0,112

0,001
-0,001
0,112
~0,024
0,087
-0, 351

—Qs 169

~0,118

-0,161
~-0,2583 .
0,064
o, 021
-0,071
0,071
-0, 021
-0, 084
0,253

0,181

0,118

0,19

0,351




