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RESUMO

TITULO: “Estudo das propriedades vibracionals de hidrocarbonetos
através de tensores polares e modelos de eletronegatividade®
AUTOR: Harl ey Paiva Martins Filho
ORIENTADORE: Prof. Dr. Roy Edward Bruns
;NSTITUICKCh Univer=sidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

Caixa Fogtal 6154 -~ CEP 13081 - Campinas - SP

Az intensidades vibracionais de 13 moléculas organicas, na
maioria hidrocarbonetos, foram anallisadas em termos dosz tensores
polarss e invariantes ltensorials de seus Atomos com o objetive de
encontrar regularidades no comportamento destes tensores  oue
possibilitazm=enm interpretag3o o previsfo das intensidades. Para
isteo feoram utilizados tensorez experimentals fornecidos pela
literatura e calcylados teoricamente através do método de orbitals
moleculares b inftio com funedez de baze STO-30 & 0 4-316,
possibilitando também a anilise da capacidade destas duss funcBes
para reprodugdo dasg intensidades experimentais. Calculou—-se tambam
as contribul ¢Bes tedricas dos tensores segundo o modelo mecanice -
quantico CCFO de andlise de tensores ¢ carga - fluxe de carga -
"overlap" 2 e as cargas parcials dos stomos segundo o principlo de
equalizagio de elelronegatividades., Az funcfes 4-316 fornecemn

resultados mals prdoximos aocs experimentals mas existem algumas
.regsalvas, principalmente para Atomos de hidrogénio & moléculas
contends ligag@es Lriplas. Foram encontradas correlag®es lineares
entre todos os invariantes nas contribui¢®es de fluxo de carga e
"overlap” <alculadas com fung@es de base 4-316 gque parecem
explicar comportamentos 4 notado=s para o= invariantes de tensores
experimentals. A= cargas parciais revelaram-se sem utilidade para
interpretagio dos tenscres das moléculas estudadas aqui, o que
parece se dever a falha na formulagiZo usada aquli  para a
equalizagio das eletronegatividades. A este respeito, notou-se a
completa desvinculagio entre as cargas parciais é as cargas de

Mulliken calculadas com funeBes de base 4-316.



ABSTRACT

Title: "Pol ar Tenzor and electronegativity mcjdél inerpretations of
vibrational intensities®.

Author: Harley Pailva Martins Filho

Thesis advisor: Prof. Dr. Roy Edward Bruns

Institution: Universidade Estadual de Campinas

Calxa Postal 6184 - CEP 13081 - Campinazs -~ SP

Vi_brat.ional intensities of 13 organic molecules, most of
which are hydrocarbons, were analysed by means of their atomic
polar tensors and tepsor invariants with the aim of finding
regularities in their behavior, making possible the interpretation
and prediction of the vibrational intensities of tLhese molecules.
Anal yses of hazmis function accuraclies in reproducing the
experimental intensities were carried out uzing experimental
tensors find in the chemical literature and calcﬁlatad by means of
molecular orbitals S5CF ab inltio methods with STO-30 and 4-316
basi=s set functions. The theoretical tensor contributionz of the
COFO ¢ charge -~ charge flux - overlap ) gquantum-mechanical model
ot tensor analysis ancd atomic partizal charges from t e
glectronegativity equalization principle were calculated. 4-316
bazis functions yield results in better agreement with the
experimental values than the STO-3G functions but therse are some
exceptions, mainly for hydrogen atoms and triple blond-containing
molecules. For both charge flux and overlap contributicons 1inear
correlations were found for the mean dipole moment, effective
atomic charge and aniscotropy. This seems to explain already known
correlations for experimental tenzsor invariantas. The partial
charges showed little utility in interpreting the tenszor behavior
of the molecules =tudied here. These partial charges and Mulliken
charge= calculated using 4-316G basis functieons are nol correlated.
This may be due to fallure of the electro'negétivity equalization

calculational method applied in this study.



CAPITULO |

INTRODUCAQ

Desde que se irmieciaram as medi das experimentals de
intenzsidades de bandas vibracionais, a interpretagBo destas
quantid.ades Ltem sido feita através de sua reia:;ﬁo com derivadas de
momento dipolar molecular em relacfo Az coordenadas normais
Cé!{:’a/a{}__‘, onde Qi & a imésima; coordenada normal da moléculal. Esta
relagio & obbtida pela teoria mecinico-quintica da interacifo da
radiaglo eletromagnética com as cargas nuclear=ss e atdmicas cia
mol detal ai, sendo as  derivadas aﬁxmi parimetros intrinsecamente
moleculares. Com o tempe se desenvolveram teorias para a redugSo
destes parametros a outros menos especificos das moléculas. Por
exemplo, Eliashevich e Wolkenstein formularam a teoria dos
parfmelros eletrméticoaz, onde a redugio & felta para se obter
parametros relaclionados a comprimentos o :zngulos e 12157&;:549. Com
isto, a=s intensidades s3o interpretadas em termos de ;Sarﬁmetros
relacionados a slementos comuns a todas as moléculas, A comnparagio
de mudangaz de momento dipolar em diferentes moléculas para
estiramento de ligagBes ou deformagfio de éngulc:vs, onde oestas
ligag@Bes e AaAngulos =80 comuns a todas estas moléculas, pode
fornacer i nformagdes sobre suas estruturas eletrédnicas. O
conhecimenta prévio da estrutura eletrénica de uma molécula, por
sua vez, pode levar A previzsfio de suas intensidades.

A teoria dos tensores polares, desenvolvida por Biarge,



Herranz e Mﬁrcilloa, fornece a redugio daquelas derivadas a
parametros 'estritameht.e atgmicos C no sentido matemitico 2, os
tensores. Embora no iniclo tenha side dada mulito pouca atencZo a
esta teoria, 2la teve grande impulso com os trabalhos de Perzon =

Newtonl‘“g.

Desde entfo muitos dados experimentais de intensidades
foram convertidos em - Lensores polares, | tentando-ze sempre
interpretar asz magnitudes e comportamento destes atraves da
agso;:i agio com parameblros atédmicos ji4 bem astabelecidoz. Com isto,

as intensidades podem ser interpretadas através da estrutura

eletrédnica atdmica, abrindo cami nho para a previaiio e

intensidade= alraves do simples conhecimento da composicio atémica

da molécula. Calculos mechni co-quanticos de tenszores com diversas

fung@ies de onda também foram feitos em grande ntmers, auwxdliandeo
principalmente na escolha de =inais para as derivadas 65-”6{,’1‘_

O model amento tedrico dos tensores polares tem sids estudado

por alguns pesqul sadores. Kimg = Mast® criaram o rmodelo
mecinico-quintico de carga -~ fluxo de carga - "everlap” ¢ do
inglés CCOFO, charge - c¢harge flux - overlap 2 para anilise de

tensores, Nele oz tensores s¥o desmenbrades em trés contribulces

com significado fisico' & quimiecon diferente. Par&metros de
estrutura eletrdnica podem =zer atribulides a =stas ¢¢ntribuiqﬁes,
auxiliando assim a interpretacfo dos tensores,

Os trabalhos feltos até hoje permitem até a previs¥o de
intensidade=s ou soma de intensidades para algumas moléculas
através de transferéncia de tensores ¢ direta®™ ou por

similaridade™ ) ou modelos de eletronegatividadedz. No ftem 3 do

capitulo 2, apds a explanag®o da teoria basica, serZio apresentados



algunz exemplos destes Lrabalhos mais destalhadaments. Os tensores

polares mostram-ss assim um campo promissor para a interpretag8oc e
determinag o tedrica de intensidades. A presente isse pretends dar
contribuigﬁes. a =ste campo através de um estudo dos tenscres
experimont&ais de varias moléculas organicas que  também SS9 a0
calculados teoricamente através de mdtodos 45 iniiio com funcles
de base STC-3G e 4-21G. A comparagio enf(.r & resul tados
experinl\ant,ais e tedricos permitira a escol.ha da fungic de base
mais conveniente para o calculo, Além disso, progcurar-—se—a
explicar o= valores de tenscores ¢ gquantidades definidas em fungio
deles atraveées de proprisdades atdmicas, sempre visande sncontrar
modelos gue permitam determinag@Bes independenties de medidas
experimentalis. A  eletromnegatividade,. principalmente em sSuas

- . 13-18 ) . v
formul agfes mals recentes > tem sido especialmente dUtil para

4,12,19,20 - . . ,
pREem T, Também ser o folitos calculos das

aesta finalidade
contribuigi¥es tedricas dos tensores segundo o modelo carga - fluxo
de carga — “overlap®”, procurando-se usié-las como auxilio adicional
para inter pretagdo dos resultados oblidos.

Fstes objetivaos serdo detazlhados no proximo capituio, apds a
oxplanagXo da teoria basica = apresentagfo de alguns exemplos de

aplicagBes com os quals se poderd ter uma boa idéia deste ramoc de

pesguisa.
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CAPITULO 1

TEORIA BASICA E APLICAQ?J’ES

2.1__ Tensor es Polares
2.1.14 _ Definighes bislcas

Exporemos adqul defini¢BSes bisicas retiradas em sua malor
parte dos tLrabalhos de Person e Newton®®, cujas notagBes o
formul agBes exztZ@o mals proximaz da notagBo  espectrozcdpica
convencional do gque a formulacio original de Biarge, Herranz e
Morcillo®.

'Matematicamente; o bLenzor polar de um Atomo o em  uma
molésula qualguer & definide como a transposta do gradiente do
vebtor momento dipolar da nmolécula em relaglo ao d&&:lo;:amersto do
Atomo

$ Xy e S 3
N -»Ci?apj € o0

P

O conjunto dos tensores de todos oz Atomos de uma molécula
poszibilita  assim o calculo da mudanga no momentos  dipolar

molecular guando oz nicleos atdmicos sofrem pequencs deslocamentos

.
roo
ol
™~
-+ Loy =
= Y P
P . a ¢ 273
o=y
¥ xd -
Eztands oz velores deslocamento r na forma ro = Ax 1+ Ay
o o f=1 ot
- :
3 + Aza kK , © tenzor polar para o Atomo o tem a segquinte forma:



D.O.........................@..........O..@O.]

8p s9x  dp S8y = dp S8z

P = ep sdx, Op /By, Op SOz | C

W
W

v s rd
apz :3}(0t apz aya apz 8za

onde p , P € p 330 as componentes do momento dipolar molecular.
. % v z

O estudo dos lLensores assim  definidos deve levar em
consideragEHo que a magni tude do= el ementos tensoriais C
A,y ou Z. J depende claramsnte da definigio dos eixos

XY Ou =

cartesianos onde se coloca a meolsécula. Para sfeito de comparacio

entre tensores de wvarias moléculas, pordém, € convenients definir

guantidades que n8o dependam da definigldo dos eixos. Estas

gquantidades 530 o3 {(nuvarianties tensoriais, havendo Lrés de
importanci a especial que s¥o utilizados na pressnte tese ( A prova
da invariancia destas quantidades envolve matemitica simples,
limitando—-s& a demonstrar invariiancia scbre roz‘.czf;go da molécula em
um siztema definido de eixos, Ja que oz proprios elementos
tensoriais s8o invariantes scobre transi_m;gio da molacula neste

sistema 2 & S3Ac assim definidos:

O momento dipolar médio, P, de um tensor é definido como a

méadia de seus slemsntos diagonais:

—_ - {0
== e =
P, = C1/30Tr P] = C1/BCop x> + Cap /8y > + (8p sdz D]

C 4 2
-l
A carga alomica efetiva, x, € um invariante dirstamente

relaciovnade as intensidades vibracionais, como Ssera mostrado

adiante, definidoe pela sguagBo

2 o0

X2 = caodTrp Pt pi : < B>
ol > >x



A ani=smctropia, ﬁz, £ um invariante definido =m termos dos

anteriores:
+ CE/Q){?; < 65D

Sua utilidads mais evidente & a avallagZo da magnitude do=
el ementos tenscoriais fora da diagonal, pois & medida em que estes
se aproximam de zera, o valor de x se aproxima de F, diminuindo
assim © waler de £, Como a=z= diferengas entré o elementos
diagonais t ambém colaboram para a diferenga entre » = E; a
anisqtropﬂa d4 uma medida do afastaments do tensor polar de uma
matriz diagonal constante.

0O fato do tensor polar ser uma propriedade dirzscional implica
em fque pode ser felito uso de simetria em seu célculo. S existem
dois stomos dentro de uma molécula que posgam ser transformados um

no  outro através de uma operagio de =imetria executada na

molécula, seus tensores polares cbedecerio A segulnte relaglo:

P2 o= A PP A | ¢ 7D

onde A ¢ a matriz gue transforma as coordenadas do atom§ 1 nas do
Atoms 2, representando a operagfo de simetria  usada. Uma
consequéncia direta deste fato & que dols ou mais Atomos
egui valentes numa moldcula terfo oz mesmos invariantez, ja que
estes independem da posicio da molécula no =2istema de elxos
escol hido. Para a caracterizagcio de .um grups de Atomos
equivalentes =d & necessario portanto o célcule direlo do tensor
de apenas um deles.

ConzideracSes de simetria permitem também determinar quais




elementos de um tensor ;;'mlar serdo diferentes de zeroc antes de sey
caleculo dirsta®. Tendo sido determinade o grupo de simetria ao
qual pertence a molécula, determina-se o subgrupo X gue tem
elementos de simetria cuja operacio na molécula deixa o aAtome em
gquostiRo inal?@rado. O wlemento de tensor 6;::"/&1“ C onde L = =, ¥,

z e 1 = X ., ¥, Z 2 seréd diferents de zero so P, @ 1

o [ad o o <t

=S

pertencerem & mesma espécie de simetria dentro do subgrupo X.
Aplicando-se esta regra a moldculas simelricas descobre-se que a
maior parte dos slementos de quase todos os seus tensores devem
=er roro, excetuando sempre oz elementos da diagonal. Com esta
informagio pode-se teor uma idéia do erro introduzid& pelc m$ltodo
de cilculo de tLensores através doz valores que este atribui aos
slempentos ue devem ser zero. MNos cllcoculos ab (nitio realizados
agqui, por exemplo, varios destes elementos tinham valores gque

atingiam a terceira cass decimal.
2.1.2, Relagioc com guantidades expsrimentais

O tensores pol ares sdo relacionados as intensidades
vibracionais exparimentals através das coordenadas normais
associadas a sstas intonsidades < das relaglBieos matemadticas que
transformam estiazs coordenadas normais em coordenadas cartesianas
fixas no sspago. E necessiria portanto uma anilise completa de
coordenadas normais da moléculas para obteng8c experimental dos
tensores de seus atomos., A relaglo entre a derivada do momento
dipolar molecular em relagfo & i-ésima coordenada normal Ql & a

intensidade vibraciocnal a ela associada ¢ dada pela sguag3o



A T v =CNrd -3cH| apraq, |° < 892
i i

onde A ( ou Fi D & o coeficiente de absorgfo molar integrado, M &
L%

o numero ds Avogadro, dt & a degenerescéncia da banda, <o a

valocidade da luz = v, o numero de onda da banda.

Para cada coordsnada normal i constréi-se a matriz

~
ELE apx EQJ
P = F | ap soQ | ¢ @2
i v 1

& 3o -
sti ép_ aQ |

onde apenas um dos elemsntos ¢ difersnte de zero para moldculas
com simetria razoivel e EL & um sinal gue repressnta o sentido da
mudznga do momsnto dipolar em relagio & variagfo da coordenada 1.
Este sinal depende da definigio da coordenada normal, introduzindo
assim no tensor os problemas sempre presentes em célculos de
intensidades para atribui¢Bes de sinais gue definem as coordenadas
normais. Geralmente estes sinais s¥o obtidos atraves da comparagfo
de intensidades para moléculas isotopicamente substituidas ou
atraves e calculos quinticos. Justapondo-se as matrizes para
todas as coordenadas normals obtemoes a mabriz

P = <P . A I oo | Py > ¢ 102
1 2 i BN~ S -

Ax coordenadas normals estf¥c relacionadas As IN - (&

. . — 22
coordenadas de simetria S por
i

S =L Q C 11 3

onde S e € s8%o os vetores coluna das coordenadas = @ Q.




respectivamente o L £ a matriz de LransformagBo ¢ 3N - 68 3 = C 3N

~ 65 3 de coordenadas normals para coordenadas de simetria. Pode—se

abter azssim a matriz 83 x ¢ 3N - &6 I de derivadas de dipolo em

relagcio a coordenadas de simetria sza:

P =F L ' C 12 2

Da mesma manelira podemos obiter uma matrlz anidloga para
coordenadas internas ¢ estiramentes e defor magtiez da molécula 2
através das relac@es matematicas entre estas e as coordenadas

gimétricas:
S = K = PzF’SU C 1303 e C 14 2

Dezsejamos agora fazer a passadgem de coordenadas internas para
caoordenadas c¢artesianas ponderadas q, = 'f“_rﬁ: . t”i.’ onde L = 2,
v, Z 3. A pazsagem de um sistema de coordenadas fixo na moldcula
para um sistema fixe no sspago deve levar em conslderagcio
explicltamente as "condigdes de Eckart referentes a translages
rotagBes da  mol écul azz, o gque @& felto exprezssando-ze estes
movi mentos da mol écula atatiitel coordenadas J adicienalis A=

coordenadas internas. Temos portanto que

R D

......... - PO q C 15 5

f=) =
onde D & uma matriz de transfermagfo ¢ 3N - & 3 x 3N cujos
elerentos =3Io defintdos por Di,j = ER.‘/aqj e & & a matriz
correspondente & 9 x 3N relacionande as  Yeocordenadas o as

coordenadas g. Pademos obbter entZo o tensor polar total expresazo



em coordenacas cartesianas ponderadas P o
q

Pq#PRD'f-PprS C 186 3

Foi definiedo aquli wum nove tensor Pp com =lementos %l/apt
determinados de maneira direta através das equacSes gerals para
t.ran=lagcio = vru::taq:ﬁc:: de molécul as. |

Finalme=nte através da relagifo enitre coordenadas cartezianas
ponder ada= e ocoordenadas carbtesianas simples obteﬁas o Lensor
polar come definido na eqg, 1 ¢ Na verdade obtemoz o tensor
molecular, due £ a justaposiciEo dos tensores de cada dtomo da
molécula., B necessirio ainda para que ocorra a juztapﬁgiqﬁo gque na
eq. 158 o vetor g tenha as coordenadas q, relativas a cada dtomo 1

juntas e di=postas na ordem v moox ¥ moy, & Y moz 3:

X =M %% g + P =p M7 C17 % e ¢ 18 O

onde M ¢ a maitriz diagonal das massas de cada Atomo. Usando as
equages anteriores podemos obter a relagfeo direta sntre oz dados

experimental & coms expressos em PQ e o tensor total Px:
P, =P _ L™*uDMTT 4 P,6 e ¢ 1@ )

O primeiro te::mcu na sSoma d& o btensor polar vibracional emn
coordenadas cartesianas fixas na moldcula = o seéumdo termo dA uma
contribulgio rotacional ao tensor polar,

E possivel também executar o caminho inverso, obtendo-se P
atraves dos tensérés individuals F":i‘\_ Eztes podem ser calculadeos
tecricamente a pe_ﬁ“tir de gqualguer método tedrico ques dé momsnbtos

dipolares de moldédculas a partir de sua géametria. Calcula-se o

10



X X N N B B B B B B B A B A b Jb b b dh gl didie i el

momento dipolar da molécula em sua geometria de equilibrio e
Lambém apds um pequenc deslocamentc em uma coordenada qualquer do
sbtomo o C Em um sistema cartesiane fixo no espago bem definido 2.
Aproxima-se entZo, por exemplo, o elemento de tensor apx/axa pela
razico de diferengas f‘iﬁitas Apx/Axa. O procedimento fol usado na

presents tese @ & descrito em detalhes no capituleo 3 ¢ Calculos 2.
2.1.3_ Propriedades

A utilidade da andlise de espectiros vibracionais por tensores
polares fica mais evidente quando se conhece algumas propriedades
bisicas destes. Apresentamos algumas a seguir:

A moma de todos os tensores em uma molécula deve resultar na

matriz nula 3 x 3:

N
. P = 0 C 20 3

Cxiste uma relacfo entre o tensor polar ( ou somas envolvendo
o= tensores 2 em gualguer sistema de coordenadas & a soma de

intensidades da molécula. Por sxemplo, para ccordenadas normais
TriP P 1 =C LK 2 FA . el o
a a

Com a transformagio para coordenadas de simetria obtemos uma
equagio similar gue & exatamente a ‘'regra da soma G" como

sstabelecida por Cr awford-":

11
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TriP. P '3 =TriP_ LLY P Y1 = _
G Q = =
N 3N—§ B
TP, G P11 =C 1K) LA ¢ 22 3

1
Com a transformag¢ic para coordenadas cartezianas fixas no

ezgpago através das equag@ez 12 a 18, temoss a “regra da soma G

para tenéores polares atdmicos:

MN aN-6
FCiom D TrP® PP = c 1k 3 A +a | ¢ &30
P 2] A i L

onde {1 & uma correcio rotacional relacionada aos tensor P

Z.1.4_ Anadlise de tensores em contribulgofes

O modelo CCFO O charge — charge flux - overlap ) para analise
; ; 10
de tensores fol primeiramente introduzido por King e Mast e

reformul ade mals tarde por Kingzs. Este tltime tratamento fod

24
y rezsultanda na ffeorma oo

ligeiramente modificade por Zilles
modelo usada na presente Lese,

Neste modslo as contribuig¢@es em que se divide o tensor polar
aparecem guande ze aplica a definig¢fo basica de tensor polar A

edquacio mecianico-guintica para cilculo do momento dipolar. Esta

tltima tem & seguinte forma:

P =L qR+ [Fam € 24 )
A A.B ) ,

onde FCA,BY = - D <u it A ¢ 85 2
JERv N A AT R
uﬁ,?&ﬁ V-

= & a carga atdmica de Mulliken no Atomo A, localizado pelo vebLor



po=igio I_E’A, DH X £ o elemento de matriz de denzidade do=
. A" 'R

orbitais at Smicos H, ¢ no Atomo A D e )‘n ¢ no Atomo B D e L & o
vetor posig@Eo de um elditron genérico em relagico ao ntcleo A de
mansira que a integral < > representa ¢ elemento de matriz Jdo
vetor pozig3o do elétron.

Aplica - ze entZo a esta equagio o gradiente em relagXo ao

deslocamnent. o de um Atomo a, segundo a definlgio de Ltensor polar:

- L (7 t 7 B¢ ks
R €Y, P T LVquA?’:A)} + L [V Fca, B ¢ 26 )
A A.B
Explicitando oz vetorez, tLemos
L
d ~ax
o
I & 8 QD¢ x z D -
> " Yo A AYA%a
8 s8z
a
a8 Sd
Iy
r i 5 ™ < >
z L 9 /a}f} . D.u A <“A;'<A”‘a> TS ‘”AIYA]'}‘&’
ALB p M AR A''B
AT H ca 8
i @
-t
Dle As“;JAEzAI}“B> 2
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-faQAfaxa
= E &thaya C L S
6QA/aza
' t
I LA dy S8 &z ax
A o A fa | A o
CQAD Bug/aya 6yA/§ya 6zA/aya + OVERLAP c 27 2

a3z By S8z Az Oz
A X A o A o

Os elementos da segunda parcela do somatdrio acima sé& ser o
diferentes de zero quando A = o & 2 Unica matriz que caorraspondss a
e=ta condl¢Eo sd tem diferentes de zero ssus elementos diagonai =,
Jque sEo por sua vez iguals a um. A expressSo para a contribul ~3o
de "overlap' ¢ bastante complexa, n3so sendo mostrada aqul por nFEo
ter sido diretamente usada nos cAlceulos executados na presente

tese. A express¥o final para as contribul¢des & entZo:

Qa A , xACBQkfaxab xACQQ*/ayaD xAC8QAf62a3
({a ) _ - r
P:{ = Qa + E yAC6QA/axa) yﬁﬁéﬁarayo? }AgaQAfaza)
Qa zﬁ(&QA/axa) zAC3QAf6xAD zﬁC&Qﬁf@za3
TARGA FLUXO DE CARGA
+ OVERLAP ¢ 28 2
Aparecem assim as trés contribuicSes, tendo =ada uma um

significads fisico claro. A contribuic¥e de carga & a contribul ¢ Eo
as derivadas do tensor polar total devido ac movimento da Cardga

fixa de equilibrio. A contribuigfo de fluxe de carga ¢ a



e e R R AR W . w

contribuigcd3oe devida éu::s efeitos de transferéncia de carga
intramolecular quando o Atomo o ze move. A contribulig¥o de overlap
& devida &2 mudangas nas poslelfas dos centrdides de Carga
eletrénica quando o Atomo o s& move, incluinds portanteo mudangas
em dipolo atdmicoe devide aoé pares isolados e mnudancas nos
centrdldes de =létrong participantes dg.- ligagBes.

O caAlcule dastas contribul ¢®esz também pode ser feito
teoricamente através cie diferencas finitas, a exémp}.o do tensor
polar total. Assim foi feito na presente teze, estando oz detalhes

do caleulo no capitule 4 ¢ Calculos D).

i5




2.2_ Eleltronegatividades

QO comceiio de eletronegatividade usade agqul se sncaixa no
tratamente relativamente recente desta propriedade de um Atomo
come gendo wvaridvel de acordo com o meio onde se encontra o
stomo™*®, Em 1084 Sanderson introduziu a idéia de equalizagio de
sletronegat ividades, postulande que durante a formagdo de uma
molécula as densidades eletrdnicas atdSmicas nmudariam atdé que as
eletronegat.ividades dos Aatomos se igualassem. Para isto, deve
haver um fluxo de carga enlre os dtomos qus provoca o aparecimento
de cargas parciais. Iczkowski o Margravej"é e Jaffr&'? éuggriram que
as eletronwegatividades se egualizariam doe modo a minimizar as
energias de potencial de ionizagfc & afinidade eletrénica, O
desenvol vi mento matamatica desta idéia foil ligeiramente
reformul ado por Huheeyw sem diferir significativamente da
ariginal mas permitindo cilculos mais simples. Este modelo &
utilizado na presents  Lese. De acordo com sua formulagSo
matemilica,. assums-sSe® que a energia de um dtomo & fungHo de sua
carga parcial. Expandindo esta energia como uma série de Taylor em

torno do At omo neutro temos

E=E_ + CdE/d&_ d6 + C1/‘8)CdzE‘./dézDE das? + ... ) ¢ 29 >

[=] L]
Calculando os coeficientes dE~/dé e C(1.20d°E- ds”® por diferengas

finitas obtemocs

dEsdS = C I + A D2

H
b
]

¢ 30 D

d’Ed8® xC I -AD> =b , | ¢ 31 D

18
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cnde I & o potltencial de ionizagcdo e A a afinidade eletrdnica do
Atomo. Tomando a energia do atomo neutro como zeros ¢ considerando

apenas os dols primeiros termos da expansic obtemos
E=a &+ Cbrad &7 . - C 32 D

A slotronegatividade ¢ =nti3o definida como a derivada da energia

do &tomo em relagdo a4 sua carga sendo ela prépria fung3o da carga:
r =gdeE/AdS = a + b & R T 33 D

onde ar £ <chamado "sletronegatividade ineréﬁté“ @ corresponde A
sletronsgatividade fixa como definida por Mulliken®’, & b pode ser
chamado coeficiente de carga,

D acordo com osta definiclo, a formagio de uma molécula
astavel enveolve a equalizag8o das slebronsgatividades de todos os
Atomos através de Uma transferéncia eletrdénica. Quando as
derivadas <E-dé sZo iguais, qualquer fluxo de carga adicional
provoca  wum  aumento de energia em certos Atomozs exatamente
contirabalancado pela diminuigic de energia dos outros Aatomos,
conforme a diregHo do fluxce. Temos snt3c uma situagio estivel, com
minimizagEo da soma das energias atdmicas. FPara se determinar a
eletronegatividade egualizada resolve-se o sistema de equagles
cemposto pelas equagles de eletronegatividade de cada stomo o pelo

balango de cargas da molé&cula:

a+b1c‘3 = & + b & = _., ¢ 24 D

S + &+ ... =G ' . € 38 2

onde € & a carga total da molécula,

17



Coma < potencial de ionizaglo 2 a afinidade eletrdnica de um
Atomn se referem a orbitals bem definidos do Atomo, o cllculo de
equalizagico de eletronegatividades deveria ser felto para cada
tipo de 1i Jagcho em Altomos com ligagfezs multiplas. Paor sxemplo,

para dois Atomos A o B ligados por ligacBes o & n,
{r = a + b & = ( = a + b & C 35 D

C.:E + B ém( = = + b & - CB?)

Coms as cargas & definidas por Huheey sEc cargas liquidasz para
os Atomos, nEo pode haver cargas separadas para cada tipoe de=
orbital. Temos entio que é’-A = éA e nestas condigBes as equacfies
<r 1

resulitam sem Solugcio possivel para os valores existentes de a & b,
o que revela uma falha na teoria j& perceblda por Huheeyza. No =zeua
trabalhe =meguinte sobre o assunto®’, fol criado um método e
apenas conborna o probl ema conzistindo ezssencialmente na
determinagio de uma médlia das eletronegatividadez obtidas para
cada tipo de ligagio.

Além de=zta falha existem outras j4 indicadas por Huhessy como
o fato do método atribulr cargas iguais aos dtomos de moléculas
igdmeran e mesmo atribuir cargas iguais a Atomos do mesmo tipo
numa mesma mnoldécula, qualquer gque seja a situagio doz Atomosm
dentro da molécula. Apesar destas limitac®es, o médlodo fol usado
acqui pelos bonz regsultados gque apresenta para trabalhos feitos com
algumas moléculas simples  sohre carr&lac;ﬁés com invariantas

ZO
tensoritals .

18.



W W W W W W W W W T W W W W W W e T T T W W R WY TV TR W R R O T R R R RO R R T T T

2. 3_ Exempl os de Aplicag::::e$

Com a teoria do tensor polar temos um método de transformagfo
de dados eapectroscdpicos intensidades vibracionais D de
moléculas &m parametros caracteristicos dos Atomos gqus compBSem
estas moléculas. A forma destes parametros € a de uma matriz
contendo | derivadas do momento dipolar molecular em relacfo a
deslocament.os do 4tomo. A partir dai, o interesée Shvio dos
pesquisadores da 4rea €& o de determinar estes pariametros
itndependeniemenie da moldcula na qual estio oz Atomos., Com esta
determinagiEo seria possivel a previsio de intensidades de qualquer
molécula a partir do simples conhecimente de sua composicefo o

eastrutura. Para guimicos seria interessante, além disso, associar

ik
0]

teg pardmsastros a outroz tradicionalmente tidos como "guinlcos™ =
caracteristicos de Atomos T ONKS el etronegatividade,
polarizabi il idace, presenga  ou auséncia de pares sletrdnicos
isolados eta. de modo a2 se obbter uma comproensio mais profunda do

gque s¥o os bLensores polares. Muitos trabalhos j4 foram feitos com

estes objeotives. Apressenbtamos agora um resumo de alguns deles com

o obijetivo de expor os diversos métodos de determinagcio de

Ltensores, para melhor compraensio doz objetivoes da presente tese.

_ Transferibilidade de tenzsores ou invariantes

Uma das primeiras e principals idéias surgidas fol a de que o
tensor de um Atomo em uma moldécula seria semelhante ao tensor do

mesmo dtome em outra molécula anidloga, levando em conzideracio sua

1ig



posi¢Eo no sistema de eixos definido. Isto significa na pratica
realizar calculos de tensores para uma molécula simples ou grupo

de moléculas simples e transferi-los para moléculas anadlogas mails

complexas, calcul ando-se suas intensidades, como & feito nos
trabalhoes cgue utilizam esta idéia. Morcilleo et al., nos seus
irabalhos irﬂciaisagg. Ja notavam =imilaridades entre tensores de
mol&culas guimlicamente relacionadas. King, Mast e Bl anchette o

descobriram que o invariante carga efetiva de tensores de Atomos
de hidrogénio parecia ter o mesmo valor para uma grande variedade
e mol écul as, Newton, Person =) Levi ne investigaram ¥

transferibi lidade de tensores de hidrogénico e flior em molécuyl as

. . 4-9
de hal omet.anos =m uma série de trabal hos . Para =Erem

comparados, ©s tensores foram colocados em um Sistema de eiwos tal
que a ligagEo carbono - Atomo de interesse colncidizze com o eixo

Z:

o

Figura 1.

Além disso, fol usada uma Thipdtese de momento de ligacHo
modirficada ¢ =imilar a4 hipotese usada na teoria dos parametros
eletrodtico=, ref. 2 J cuja idéia principal ¢ a de que o momento

dipolar molecular & o vetor soma de “dipolos de ligagZo":

=20.
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—>
P = L.y

ligacooes
7

oricde f}i = © momento dipalar de ligac¥o dirigidoe an longo da
ligagfo 1. Segunde ests hipédtese, o tensor deo atoms A na figura 1

tomaria a seguinte forma:

‘uAc;/dac o ©
P = 0 p o od O
4 A AC
O O &
AC

onde ‘uac £ o nomento dipolar efetive da ligag®as AC ¢ ’UAC/dAB b q,»
a carga ef_&vtiv:a de equilibrie 3 . €. e ¢ a derivada efetiva de
momento di polar de ligacBa ¢ eAc = ayAc/é?rAc 3.._ Para gue mates
Ltensores de um Atomo A naz moléculas deo tipo mestrade na figura 1
Tfossem transferivels o8  autores postularam qu2 o Y"amblente
quimico" provocads pPelos radicais B deveria zser o mesmo am bLtodasz
as molécul as, Para  wverificar esta  condigin utilizaram como
critério quatrae parametros relacionados a  estes radicals:
interagfies de rezsonineia, efeitn indutive, polarizabilidade e
dipole atdmico devido a pares eletrdnicos isolados. Qtilizandt‘:
coms moléciila hase o CHBF calcularam o tensor deo fldor e do
hidrogénio, utilizando-os entzo em tentativas de tranaferéncia.
Azzim, com estes tensores e as relac@es matematicas do ftem 1.2
dezte capitulo previram, por exemplo, as intensidades das duss
bandas vibracionais de CF’4 com sucesso ¢ 2% de diferenca em vooe
204 em L J. Calewlande os mesmos tensores para o CH2F2 ] C:HF‘B

notaram grande semel hanga com os  do CHSF‘. tentands am segulda

prever as intensidades das duas moléculas com o Ultimes., Oz
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resultadoes foram bastante bons para o :GHze mas nio LtAoc bonzs para
e CF‘aH. Finalmente previram com os mesmos eritdérios a n%e -
transferibi lidade para mol &cul as COme CFaCl . FZCO P F‘ZC‘S
compr ox}ando —a com oS tenzores calcul ados <om o dadeas
experimentais destas moléculas.

Em um trabalho relativamente r*ecenteu, Neto et al. u=zaram
an&lise de componente principal em modelos de similaridade para
transferéncia de tensores. A idéia principal & .5 de Jque os
tensores nTFo s¥o simplesmente transferivels, mas existem grupos de
Atomos similares em moléculas andlogas cujos tensores Lem uma

variagHEoe gque pode =zer tratada estatisticamente. Aszim os alemsntos

do tensor de um atomo presente em varias moléculas analogas sXo

exXpDressos Como

= p + 4 +
e, ow Fov abm) oo
onde D £ o elemento de tensor dp <9 do Atomo «, f:; & o
o, o o o Bl
walor médio deste elementeo para todos os dtomos do grupa, be:ru & um

parametro estatistico ecaracteristico do grupo definido de maneira
que, quande multiplicado pelo parfmetro t caracteristico do 4tomo,
seja minimizado o residual caracteriztico do stomo ea'm)c b e t
280 poritante paramelros de ajuste, podends haver vArios deles,
dependendo do nivel da analise 3. Com um conjunts hase de
mal @culas, calculam—=e a2z médias f:; e ox valores de b = & para os
grupos de Atomos definides. E possivel entZoe "montar” soléculas
diferentes a partir dos grupos definidos, prevendo-se oz tensores

de seus Atomos com as mesmas equacBes. O parimetro t & estimado

através de um modelamento anflogo com caleculos tedricos ondes os

==



tensores s3o previamenle disponiveis., Como exemplo, o5 autores
utilizaram os valores experimentais o calculados com fungfes de
base STO~2G © 4-316G dos tensores do conjunto de moléculas HCN,
S H, CHCHM, CH, CHCCH @& C N para construir nmodelos deo
z 2 a 4 2 a 2 =z

similaridads que possibilitaram estimativas dos tensores
experimentais do ciancacetileno com erro padrio S0X menor que o
dos valores obtidos diretamente do célculo tedriceo com fungBes de

base STO-3G e 4-31G.
Correlag@es de Lensores e invariantes com outras propriedades

Como se verificou em muitos trabalhos que os tenscores nunca
eram simple=menlte transferiveis, procurou-se entIc asscciar as
varlagSes dos tensores &s variagBes em outbtras propriédades
caracteristicas dos Atonos, notadamente a 2letronegatividade.
Newton e Person® obtiveram correlages entre alguns =lementos de
tensor polar & slestronegatividade do Atomo. Neto st al.ig, SmM UM&
analise exploratdéria sxtensa de tensores sxpsrimentais descobriram
em uma serie de halometanos uma dtima correlagfco entre o momento
dipelar médio de Atomos de carbono e uma quantidade "sigma®™ assim

definida:

LN <

T=pcg -g 0

onde it & a =letronegatlividade do i-ésimo Atomo ligado ao carbono
central ¢ na concepgic de Mulliken®’ 3 = Cc ¢ a eletronsegatividade

deste dltimo. A equacgio de regressico &

=3
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F_o= 05486 + 0,267 & 7
e tem um 6timo cosficiente de correlacfo de o ,O98. Heto et al. =%,
trabalhande com conceltos mals recentes ::ie; aletronegatividade,
dezcabriram, também para uma s=série de halometanos, out.ra
correlagfo envolvende o momento diposlar médio 4dos  dtomos de
carbono, desta vez com a sua prodpria carga parcial determinada

pelo metode de equalizaglio de eletronegatividades exposto no ftem

antesrior deste capitule. A equagio de regressBo sncontrada &

P = 0,420 + 7,218 &
= [

com coefici ente de correlagfEo de 0,999, Calculands a carga parcial
do carbone nas moldéculas de CHziil 2" CH23r2 = CHBra = utilizando
eanta egquan o, fat= autores  tentaram pr ever e} valoras
correspondentss de P, sende muito bem sucedides no dz primeira
molécula mas com resultado apenas razoavel nos das ultimas. A
aplicag®o inversa também fol utilizada, tende os autores obtido o
memente dipolar médis do carbone no etano através de dados
experimentais, farendo ent3c a previsfo de sua carga parcial
atraves da ecquagiEo arcima. Com este wvalor obtlveram a
eletronegati vidade do 4tomo de carbono gque ssgundo o principio de
edqualizagio de eletronegatividades & igual a do grupo metil no
etana { considerado como CHEMe J. Calcularam entZo sste mesmo
valor atraves do cAlculo direto, encontrands um valor que diferia
do previsteo apenas em 1,8%.

Em um trabalho recen’teiz,: Neto e Bruns utilizaram uma
correlagdo envolvends cargas cefetivas e elebtronegatividades para

previsio de somas de intensidades. Para isto, postularam um modelo

=4
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de eletronegatlividade para cargas sfetivas nos halometanoz baszseado
em duas assungSaes: a carga eofetiva de um substituinte 5
linsarment< relacionada a sua eletronegatividade ¢ aqui ﬁa
concepgio de Mulliken ) e a carga efetiva do 4tomo de carbono em
uma dada molécula & linearments relacionada 4 eletronegatividade
m;;;»dia dos -substi tuintes. Para obter expressites matemilicas
correspondentes a estes postulados os autores usaram © mesmo grupo

de halometanocs do dltimo trabalho citado acima comeo conjunto de

referéncia. A regressiio obtida correspondente a primsira assungfo
&
x = —0,674 + 0,108 1,
19 L
onde ¥ @ CL 50 a carga efetiva & a eletronegatividade do
L%
substituinte, respectivamente. O coeficisnte de correlagdo &

sxcelente € 0,992 2. Para os atomos de carbonoe a equagic de

regressioc &
x_ = ~&,652 + 0,390 'S
T+

onde E':i. = {142 T I,"L ¢ a media das eletronsgatividades das
L

substituintes. coeficieﬁte de correlaglo também & excelente
0.984 2. Atraves da equagiao 23, gus relacicna cargas ofetivas de
uma molécul a2 4 sua soma de intensidades e das squagBes derivadas
acima, os autores chegaram a uma relacfo simples entre soma de
intensidades @ sleironegatividades ¢ A contribuig8o rotacional Q &

numericamenitie desprezivel nestes casos J:

LA = 2924,7 { C -2,852 + 0,390 E'_L :)’*’,/mc +



""'."'."""-""""-"""""-"'""'v—v‘

L ¢ -0,674 + 0,108 £ 3%/m >
- 7 ‘

T Usande esta edquac3o os autores calcocularam as somnas de intensidades

=65

para as mol éculas do conjunto de referdncla © as de um extenso |

conjuntoe de teste, obltende resultados muite bons para a majior
parte daz moléculaz, com um desvio médico absoluto em relaglo As

zomaz experimentais de 31,7 km mol ~* para o primeiro conjunto e

. B7,.8 km rnc::lm1 para o segundo. - Houve discrepinoclias sdérias para

gquatro moleculas, explicadas pelos autores como devidas a falha do

modela au =erros experimentals nas referégnciazs utilizadas, gque no

L caso eram antigas.

Existem outros fLipos de correlagdes pesquizadas gue embora
n¥Eo tratem ::iir‘et-améante da determinz¢Eo de tensores ou invari‘.ant.eg
ajudam a entender o seu comportamento. Por exempls, um btrabalho
clitado acima de Neto et a.l.'m’ reporta uma correlagfio entre carga
efetiva e momento dipolar médio doz tensores de todos oz Ltipos de

Atomos de D0 moléculaz. A correlagcBo & positiva para valores

positivos de P e negativa para valores negativezs de i_”", s=uger indo

. que & determinagdo € arbitraria 3 de um sinal para y deve seguir a

do correspandente F ¢ deste moda, a correlagEos citada serira
perfeltaments linear = positiva 3. HA também um griafico de 3 x =
para -atomos de hidrogénio gque nEo mostra correlagio mas sim
agrupaments dos pontos correspondentes aos . Atomos ligades a Atomos

de carbonoe Sp em uma area do grafico, separando-os em uma classe.

Exizte no mesmoe gréafico uma separa¢cio mais difusa snitre pontos

correspondentes aos dtomos ligados a carbono 3]:2 e ligados -a
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carbono spa- Os autores mencionam a possibilidades de se usar este
fato em modelos do similaridade para transferéncia de tensores.
'I"_ambém Ltem sido usada para expliéar compor tamento de tensmrés
o modelo de analise COFO. Por exemplo, no trabalho citado acima
sobré corr<lagdo de P com cargas parciaiszo os autores fizeram
calculos c:om-f‘unc,-a@s de base STO-36C e 4-31G dos componentes carga,
fluxo de carga e "overlap" de %; dos 4tomos de carbono, descobrindo
que praticamente s& a parte de carga variava de uma molécula para

outra, ficandoe constante a soma P + .
fluxe de cargo overlap

Obtiveram assim uma sgquagfo relaciconando P expsrimental s P ,
carga

= = 0,554 + 1,002 P ,

BRP. carga

com um coeficiente de correlagic de 0,893,

Todos estes oexemplos acima demonstram a importncia e o
SUCEes5sS0 da teoria de tensores polares no tratamento de
intensidades. Apresentamos no proxime ftem nossos objetivoes, que
incluem inwvestigagio deo calculo quintico para reprodugdo de
invariantes experimentais e interpretagio “gquimica® destes

gltimos, como felta nos Gltimos exemplos acima.
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2.4 Objetiwos

Tende em vista o que fol exposto acima sobre os campos cie
pesquisa em tensor polar definimos agora os objetivos da presente
tese. Pretendemos realizar um estudo sobre todos os tensores
represental ¥ U;D$ C conforme defini¢g@es do capitule 2 3 de 13
moléculas organicas, em sua maioria hidrocarbonetos. Ser3o feitos
cidlculos tedricos ab tnitico dos tensores e suas contribulceBes no
modelo CCFO com funeBes de base STO-38 e 4-3168. Os tensores
experimentais serfo retirados da literatura. Com estes dados

pretendemos atingir dois objetivos distintos:

- Frétendemos investigar sistematicamente o poder do célculo
tedrice par-a a previsio de intensidades, no caso célculos ab
inlttio com TungdSes c:ié base STO-3G e 4-316G. Os resultados obtidos
com estas duas f[fung@es ser3o comparados com os resultados
experimentais atravéz de parametros estatisticos a fim de se
determinar gual tipo de fungdo de basse € a mais convenlente para
reproduglo dos resultados experimentais ou em que éituac;ﬁes uma
delas ¢ mais conveniente gque a cutra ( em guais moléculas, para

que tLipo de adtomo ete. D,

Ser Ao investigadas as possivels correl agSas entre
invariantes tensoriais e outros invariantes ou propriedades a
disposi¢3i3e ¢ cargas parclais, tipo dé ligagioc envolvida, presenga
de pares oletrdnicos isolados etc. 3, relaglBes estas gque podem

possibilitar a determinagio dos invariantes a partir destas
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" propriedades quimicas mais zimples com aplicagBes muito thteis.

0 usmo dos invarianteszs se deve a qus s¢& faz sentide comparar
elementos tLensoriais em moléculas de um mesmo tipo, como uma s&rie
de halomstanez, por exemplo., Com a mudanca da sstrutura bazieca da
molécuila fica dificil farzer considerag®Bes sobre um mesmo elemento
.terasarial de um Adtomo presente nazs duas moldéculas diferentes,
mesmo S a origem 4o sistema cartesliano € colocada no dtomo. A
@:{igiéncia de ligag®es = fngulos de ligachio diferentez modifica a
"natureza® de um mesno elemento tensorial para uma moldcula
diferente. O uso dos invariantes & assim uma mansira de abstrair a
moléoula & gual o stomo estd ligado, permitinde a analise sobre
ezste Atome em toedos o= tipos de moléculas, Também serZo
investigadas possivels correlagess envolvendo invariantes das
contribulg@Bes fornecidas pelo modelos CCFO, que tal vez pos,ssibi”lit.em
a interpretagio das outras correlagBes e=2m termos  mecindco—

quinti cos,

=g



CAFPITULO

CALCULOS

3.1 _ Intrcduggo

Foram =scolhidas para sstudo 123 moléculas, prédanﬁnahtemente
hidrocarbon=stos, sendo_o estude centrado nos dtomos de carbone <
hidragenia destas moléculas. =3o elas metano, etanc,'.rq%;i_i@no,
acetileno, benzenao, aleno, formal deldo, Pl etar-u:» » Aoldoe
cianidrico, propino, propinonitrila, ciclopropam? e arsetonitrila,
Nestas mol£coulas encontram—se Atomos de carbong nas suas Lrés
hibridacBes bisircas e ligados de maneira diversa a oulros dtomos,
o gue permite =upor uma grande faixa de variagd3o na sua carga
parcial g eletronegatividade., O mesmo ocorre para of Atomosn de
hidragenio, gque estEs ligades aos Atomos de carbono. SupSe-se
portanto gue estas moléculas provém boas condigfies para um estuds
gqus pretende relaclionar tensores polares & suas contribuieBes a
cargas parclilals ou esletronegatividades.

Para cada molécula Or OO Ur O S extralir s maxi mo de
informagia, caleocul ando-se oS tensores, contribuic®es < cargas
parcialis para cada Atomo representativo de um grupo simétrico
dentro da molécula, de acordo com as considerag®es do capitulo &
sobre =feito da simetria nos tensorez. No tc)tral, ha 19 stomos de
carbono representativos, 14 de hidrogeénio, 3 de nitrogénio e 2 de

axigénio,



Para a analise dos dadosz de cada aAtomo & importante
considerar em que molécula o Atomo esti, sua posicio na molécula e
as ligag@es em que estd envelvido., Estabeleceu-se entfo aqui uma
escala de mumeragcio para cada Lipo de dtomo com fim de {dentifica—-
lo em comentirios e tabslas. Nas préoximas figuras € 2 a 14 0 serSo
mostradas as moléculas na sua arientagio padri3o em relac¥o aos
eixos cartesianos, orientagcio em gque foram calecul ados o35 tensores.
Cada 4tomo repre=zentativo & indicada com  seu ﬁamero L ha

numeragdes independentes para os 4 tipos de stomo D,
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3.2 Calculo de tensores e invariantes
3.2.1_ Tensorez e invariantes experimentals

A partir de dados experimentalis =4 ¢ possivel aobter tensores
polares totais. A literatura da &rea fornece estes tensores
calculades a partir de intensidade=z I V através da teoria deserita
no capitula 2. A partir destes tensores s& fol necessirio na
prezente tese o cileulo dos invariantes, geralmente nfo fornecidos
nos mesmos trabalheos, de ac:c::fdc:: wom as equagBes 4, 5 e 5. A segulr
apresentam—=e as referéncias de cAleulos experimentais ubilizadas
para caca molécula,

521
Metano: cédlcoulo de tensores de Levin = Pearce

» baseado em

82

dados sxperimentais de Heicklen

Etano: Medidas experimentais & caleulos de tensores de Feondo

e Saski®o.

Etil erna: h&. quatro calculos principais dizponiveis na

. . a1 4 a4
literatura: Levin e Pearce , Persen e Newhbon™, Makanaga et al.

e Caztiglioni et al.”, oz doi em dadog

is

primeiras baseado

6}

. , % .
experimentais de Golike &t al."7, o Lterceire em medidas préprias o

o

CJ T

[

Itime em dados experimentais de Van Lerbarghe et al.
Os invariantez calculados a partir dos resul tados doz quatro
trabal hos apresentam difereng¢as muite pedgquenas entre si =
entdo ulilizamos uma media dos invariantes al g:ul ados a partir das
quatro referdncias por n¥s haver um motlve essencial para A

escolha de uma delas.

Acetilenc: medidas experimentais e célculo de tensores de
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‘all

S de Kim e King®>,

Smit et al. o0

Benzend: cilculo de tensores de MNeto et al.ﬂg. baseado em
dadoz exper-imentals de Overend = Youngquistéq

Aleno: ha doiz cilculeos principais disponiveis na literatura:
Ramos et al.* e Youngguist et al.*% Pecidimos utilizar o
primeiro, baseado em dados experimentais de Koga et al.*® pelas
razdes explicitadas na referéncia ¢ medidas experimentais mals
recentes & com nelhores téonicas 2.

Formal def do: ha dois ecaAlculsnz principaiz digsponivels na
literatura: Castiglioni et al.®® e Perszon e Newton® Decidimes
utilizar o primeiro, baseado em dados experimentais de Nakanaga et
M pelas razBes disculidas neste dltimo ¢ utilizagZo de una
té&cnica sﬁperior, a espectroscopia FTIR 2.

Acide cianidrico: medidas experinmentais & calculo de tensores

5

Acetonitrila: medidas experimentals o caloulo de tensores de

Koga e al . *®.

Ciclopropano: medidas experimentals e cilceule de tensores de
a1
Levin & Psmarcs |

Epoxietans: célculo de tensores de Polavarapu et 31.4?.

. 48
bagseads =m dados experimentais de Nakanaga .

4

FPropinog: cialcule de tensores de Jona et al. ", baseado =m

. S0

dados experimentals de Kondo & Koga™ .
LT

Fropino nitrila: cilcule de tensores de Neto =t al. .,

haseads =m dados experimentals de Uyenura et al. ™2
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3. 2.2 CAlaulo tedrica de tensores, contribuleBSes e invariantes

O caleoulo do tensor polar total de um  idtomo conaiﬁté
ezgencialmente na determinagZo das derivadas de dipolo molecular
em relagfo as coordenadas cartesianas deste Atomo. Para o cileulo
tedrico destas derivadas utilizou-se aqul o mét oda de aproxd macio
por diferengas finitaz, particularmente adequade ac siztema de
entrédas dos programas padrfo de cialeunlo quantilico como o SAUSST AN
B850, utilizado no prezente trabalho, O mezmo e aplica A
determinagic;das contribul ¢des de carga = fluxo de carga, onde sHo
necessarias  cargas de Mulliken 2 derivadas destas cargas em
relacio a coardeﬁadaﬁ atdmicas carftegianas. O calcula do tensor
polar total e contribuigSes para um atomo =zeguiu os seguintes
DAsSSoSs:

1_ Eealiza-se uma otimizagio da sstrutura da meldgcula com o
fim de =se oblter o momento dipoelar, coordenadas carte=zianas

atdmicas e cargas de Mulliken na estrutura de equilibrio da

molécula C Az geometrias experimentaiz usadas como dados de

entrada para a otimizagBo foram obiidas no trabalho de Harmony et

O

.2l 7). A otimizagHo nZo 4 absolutamente necessaria, podendo-se

usar dados exparimentais de geometria = momento dipolar, mas mesmo
assim feoi wusada agqul para que os tensores fozsem considerados
puranente tedricos.

=i Eealiza—ée trés cadleulos simples 5CF com a mesma estrutura
ohtida noe paszso 1 com excegfo daz coordenadas cartesianas de Abomo
am questXo, que sHo acrescidas, uma em cada caleulo, de 0,01 K.

Obtém-se wvalores de momento dipoalar e cargas de Mulliken para

33



estas estrut.uras.
3 Com os dados obtidos nos pazgsos 2 e 3 obtém-se as
diferencas mnas propriedades provocadas p2lo movimento do Atomo em

questEo. Usa- se entfo as aproximnagBes

ap . Ap,L api
_“ 2 = { para tensor polar total 2 ¢ 38 3
at At 0,01
o] o
8q Aqa Aqq )
. 2 x = ¢ para contribuig®o de fluxo de carga J
at At 0,01
L o £ 833 2
ande’ P, = compenente do dipolo molecular na diregSc i ta =X ¥,
ou Z o, o = Htomo em gquestio e q, = carga de Mulliken do &tomo a.

Como s pode ver na equagio 28, oz calculos envolvem T andes
quantidade de manipulagBes simples. Desenvelveu - se entBs  um
programa imples em FORTRAN 77 para sua execucio, comh opgio para
calcule de ﬁenspr@s de Atomos simétrices um a partir do outro. O
programna, apresantado no ansxs 1, chama-se TENSPO & necesslita de
um arquive dde dados denominado ENTRADAS contendo os dados obtidos
nos passos 1 e 2. No anexo &, apresenta-se o arquivo ENTEADAS para
o ealcule com  fungBes 4-316 dos tensores dos  Atomos  em
acetonitrila e no anexo 3 o seu arguivo de saldal

Matematicamente, as aproximagBes resultariam tanto melhores
quanto menoraes fossem as variagBes nas coordenadas atémiecas. A
escolha da variagfo de 0,01 & devida a dois fatores: variagBes

menores provocam variag®es de momento pequenas demals para serenm

_ registradas pelo GAUSSIAN 85 ( onde os valores de momento 50

escritos com 4 cazas decimals ) e os tensores obtidoz com ezta

variaclco estiEo em boa concordincia com os tenzores abtidos




diretamente pelo GAUSSIAN B6 (¢ opgfZio FREQ, com calculo anali{tico
das derivadas I3, com diferengas geralmente na terceira casa
decimal. A opgeio FREQ do GAUSSIAN 88 nilo fol utilizada porque ngo
fornece as contribuligBes CQCFO dos tensores nem ‘infcrmqﬁeg
necessarias para seu calculo.

A contri'buiq:'éi'o de ovelap nZo ¢ calculada diretamente porgque
as integrais que a2 compBem { ver equagdo 27 ) ndo fazem parte da
salida do GAUSSIAN 88. Achamos suficiente no presente trabalho o
seu cilculo pela diferenga entre itensores totais e contribul ¢fSes
de carga e fluxo de carga ( ver equagfo 28 3, como normalmente tem

oidoe feito atd o momento.
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' : . " 2
Ccalculo aproximado em sistemas Com liganBes maltipla=s™,

3.3 Calculo de eletronegatividades

Como j4A foi descrito antes, o modelo de elebronegatividade
usado aqui  atribul valores de =letronegatividade ¢ 2 portanto
carga parcial 7 iguails péu‘a dtomos do mezmo tipo e no mesmo estado
.de hibridagic dentro de uma debterminada m‘alécula. Calculou-se
entSm az cargas parcials de cada tipo de Atomo em cada Lipo ode
hibridagZa para todas as moléculas. A= cargas parcials sEo
suficientes para o propdsito de correlaclionar eletronsgatividades
de um t.ipa e dtomo a zzus tenzores, 4 que tém relagio linear com

a eletronegatividade., Mesmo existindoe a sugestio de Huheey para

a

tilizamos o caleulo que considera apenas o siztema de ligagBes <

das molécul az. Conclulmms sobre a valldade deste apdz realizar
varios cailoulosn com o método aproximado para midltiplaz ligag@esn =
conztatar que o2 valorss de carga parcial as=im obtidos eram muito
proximoez acs obtidos considerando apsnas o sistema o de llgag@ies.
Aleém diss o calcule por este mélodo reguer a existéncia de
dete=rmni nados radicals nas tahelas forns=cidas por Huhee&yzs,
correspond=ndoe as moléculas em estudo & para algumas da= noss=as
moléculas estes radicais nfEo eram fornecidos nas tabelas. No anexo
4 encontra—=e como exemplo o cidleule de cargas parcials para os

Atomos do propino.

AL



W W W W W W W W W W W W W W Wy W T W W W W e e e e e T T T T

CAPITULO v

AMALISE DA EXATIDAO DOS RESULTADOS TEORICOS

4.1 Calculo de invariantes

Os calculos executados fornecem valeores das derivadas de
momente dipolar mo}.ecuiar com relagBc a coordenadas atdmicas quer
compéem o tensor polar e de invarliantes tensoriais relacionados a
estas deriwvadas através das equagBes 4, B = B. Para fins de
comparaci¥o entre as acuracidades das fungBes de base STO-3CG e
4-3135 para o calculo destas propriedades sd podem ser considerados
os tensores polares totails, jad que suazs contribuigles ( carga,
fluxo de carga @ "overlap" > nIAo poden ser medidas
experimental mente. A comparagio de elementos tensoriais exigiria
que os tensores experimentais e tedricos fossem calculados com as
mesmas definicfes de eixos cartesianos ou que se execqtasaem as
devidas rotagBes nas moléculas, para com o uso da egquagdo 7 obter
tensores gque se pudesse comparar. Consideramos suficiente utilizar
como base para comparag¢fo os invariantes tensoriais, que podem ser
comparados em gualgquer definicio de eixos e contém a informa¢co
dos elementos tensoriais, formando ainda um conjunto
suficientemente numerosc para e#tudo ¢ 19 wvalores de cada
invariante para Atomos de carbono e 14 para Atomos de hidrogénio
J. O use dos irés invariantes envolveri redundincia, j& que existe

uma expressdo matemiatica relaclonando-os ( equagio § 2, mas mesmo
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assim usames oS Lrés jJA gue cada um €& utilizado de maneira
diferente mna interpretagio de Lensores.
A comparagio entre invariantes calcul ados teorica =

experimental mente foi feita em termos de guatro pariametros:

1_ O err;:: padr¥o. Este parfmetro di& uma idéia do desvio medio
dos resultados individuals de um método de calculo tedrico em
relacfo acs resultados individuais experimentais. Nas tabelas 1,
2 e 3 encontram-se os valores de E, ¥ & 3 do tensor polar total
para todos ©s aAtomos de carbono ¢ valores experimentais, cidleculos
STO-36 o 4-31G O assim como o erro padro para os dois tipos de
calculo. Nas tabelas 4, B e 8 ostZo os mesmos dados para os dtomos
de hidrogénio. Calculou-se também as diferengas enlre o errc para
calculos 4-316G & o erro para célculeos SETO-36, apresentadas nas
mesmas tabelas. |

A caracteristica mais evidente destas tabelas ¢ que guase
todos os valores de erro padr¥o para o calcule com fungBes 4-316
sE¥o mals baixos do gue para o calculo com fungBes STO-36G. A dnica
propriedade para a gual o erro padr3o STO-3G ¢ menor do gque o
erro 4-31G6 & P para Atomos de hidrogénio. Neste caso, porém, a
diferenca entre os erros ¢ a menor da tabela ¢ -0,0035 & 2. Os
erros s¥oc malores para Atomos de carbono ( aprox. quatro vezes
maiores que os de hidrogénio D, a dnica excegdo sendo 3 para
Atomos de hidrogénio, cujo erro para célcules STO-3G & o maior da
tabela ¢ 0,1625 e J.

Para se ter uma idéia melhor sobre a magnitude dos erros &

{nteressante relaciond~los & magnitude média dos respsctivos
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Tabelazs 1 e

de

car bono

2. VYalores de E e ¥y do tensor polar total

para calculos

STO-36G,

os erros (ntmeros do dtomo como definido no capitulo 40.

B
e

11

padrZo

de

Diferenca Cel

Erro puadrace =

nifaranca

P el x Ced
EXP STO-3G  4-316 EXP STO-3G  4-316
0,0130 -0.0878 O, 0040 0,0130 0,0878 0,004Q
0,0M33  0.0102 O, 0096 0,1101 0,03465 00,1001
-0,2030 -0,1834 -0,2395 06,2031 0,1240 0,2401
-0,2023 -0,0583 -0,0308 00,3818 0,1088 0,1403
-0, 0837 -0,1006 -0,0613 0,1780 0,114 00,2160
0,0403 0,121 00,2053 0,3844 00,1664 0, 4587
-0,1163 -0,1881 -0, 2087 0,2671  0,8828 0,3360
00,8920  0,2783 0,58705 0.6856 0,389 0,7882
0,1017 -0,0216 00,0853 0,1133 00,1983 0.12382
00,0780 0,0894 O,1400 0,0795 00,1316 00,1401
0,3873 -0,1363 ~0, 0566 0,8254 0,2868 00,0743
O,87T1  0.0674 0,873l 0,28688 00,1356 00,2016
0,0188 ~0,0870 Q,0L78 0,1277 0.1283 00,1805
~0,3210 -0,8626 -0,3731 00,3368 00,2047 0,3817
—0,0210 -0,0603 -0,0483 0,1808 00,0871 0,1048
0.1120 0©,CBl0 0,169 0.1174 O,1674 00,1675
O.2007 O,0888 O,2082 0,8020 00,1438 0,3650
~0,1000 -0,1213 -0,0440 0,1186 O.2881 00,1678
-0,17287 -0.0933 0,179 O,1787 0,108 0,1759
= 0.1608 00,1193 0.1393 00,1284
0,0417 00,0108
2 172
Z CxcaLc - xaxp.,ij

. = propriedade X do alomo i
- » L . .
= propriedade X do atomoe

de atomos.

NHUme T o

itotal

= Erroi327T0-34Q: -

Erroi4-344) .

calculada

dtomes
: 4-316 e dados experimentals,
ros padr¥o para os mnétodos tedricos de calculo & diferencas

ar -

entre

Ltecricamente,

caleulada com dadoan

LN -E AR TR
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invariantes experimentais. Na tabela 7, apresentada mais adiante,

temos as médias dos valores experimentais dos invariantes. Podemos

notar gue os valores médios de y e 3 para atomos de carbono sZo

aproximadamesnte duas vezes malores do gque para dtomos de

hidrogénio. Para P devemos substituir o valer médio da tabela 7

pelo valor médio do mddulo de lﬂ:’“, J4 que © erro padriic a gus vamos

relacioni-lo & uma guantidade absoluta. O valor médic do médulo de

P & 0,1.586 para Atomos de carbono & 0,848 para os de hidrogénio,

Tabelas 3 e 4. Valores de 3 para Atomos de carbono e de P para a-
tomos de hidrogénio Ctensor polar totall para calculos STO-3G , 4-
216G e dados experimentais; erros padrZo para o5 métodos tedricos
de calculo e diferencas entre os erros ( Definigdc destes parame—

trog nas tabelas 1 = 2 O,

CARBONO HIDROGENTIO

B Ced P Ced
L]
n- de EXP. STO-3G  4-31G EXP STO-3C 4-316
dtomo ---------------------------- meassemmvandm=i  TATERIYANrMSedsssenrrekesidSSESLEAEIEATEAR SRR ten kLA LR iRLy
1 0,0000 ©,0000 0,0000 ~0,0033 0,0214 -0,0022
2 0,1910 00,0701 ©0,0941  -0,0210 ~0,0048 -0,03850
3 0,0100 0,0254 0,0359 0,2030 0,18929 0.2384
4 0,5108 ©0.1872 0,2W03 0,0883 00,0543 0,0270
5 00,8705 00,1441 0,4394 0,0112 0,0493 0,0292
& 0,8110 00,3412 0,9601 0,0480 ©.1315 0.2083
7 0,8101 0,2256 O0,5688 -0,0402 0,0074 ~0,0255
) 0,7341 0,4879 0,6001 0,0347 0,0408 0,0461
9 0,1060 0,4074 0,1723 0,2307 0.8672 0,3008
1 0,0326 O©,2491 00,0096 -0,01738 O,0180 0,007
11 0,8200 0,8351 0,103 00,0085 0,0121 —0,0106
12 0,1878 00,2484 00,2160 00,2013 0,28011 0,2404
13 0,2888 0,2680 0,3812 0,0714 00,0212 0,0032
14 0.2160 00,2835 0,1704 0,2703 0,2407 O,2684
15 0,3510 00,1334 0,1968
16 0,070 00,3382 0,0802
17 00,0490 0,2402 0,4501
18 0,1230 0,4832 0,3435
19 0,0000 0,0898 0,0342
E. padrZo (e 0.8862 0,2187 0,0204 0,033
Diferensga Ced 0, 0299 -0, 0036

455



W W W W W W W W W W W W W W W W W T W W T W TR R W TR R TR T W TR RO R W e T R

sendo o primeiro aproximadamente duas vezes maior que o zegundo,
como =em ¥ = 3. Podemos ver que os erros padrZo s30 muito altos
relativamente ds magnitudes médlias dos invariantes, Para idtomos de
carbono o erro padrio tem aproximadamente 70% da magnitude média
para os Lr&s invariantes. Para dtomos de hidrogénio esta relacio &
de mais ou menes 28% C considerando-se nos dois tipos de Atomos os
erros padrSo 4-316 J. Concluimos também gque relativamente A
magnitude meédia dos invariantes os erros s3o maioreé para aAtomos
de carbono,. J&4 gque oz erros sSo quatro vezes malores que os de
adtomos de hidrogénio e as magnitudes médias apenas duas vezes
maiores gue as destes dltimos (¢ sempre excetuando o erro para

cidlculos STO-3G de 3 para dtomos de hidrogénio 2.

Tabelas § & 0. Valores de y e 3 do Lensor polar total de atomos de
hidrogénio para calculos ETO-3G, 4-31C e dados experimentals ;| er-
ros padrfes para os métodos tedricos de cdlculo e diferencas entre
s errcs ( parametros definidos como nas tabelas 1 e 2 ).

x Ced 3 Ced
T d
n- de EXP. STO-3G 4-316 EXP. STO-3G 4-316
étomﬂ ................................................................................................. - ,ema
1 0,0067  0,0411 O,1243 0,2045 0,0745 0,2636
= 00,1074 0.02396 00,1311 0,2834 0,08234 0,2580
2 0.2031 O,2822 O.239%1 0,0100 ©O,08234 0,0304
4 0,087 00,0554 0,1239 0,1902 0,0227 0,2503
5 0,0081 ©0,0713 00,1267 00,2042 0,1004 0.25186
5 90,0970 00,0071 0.1225 00,1780 00,1805 0©,2385
7 0,1480 ©,0778 O,iza7 0.2078 00,1643 0,2576
8 0,0882 00,0870 ©0,0881 0,1248 0,0511 O,1801
a 0,2308 00,2800 O.3007 00,0180 0,1773 0,0230
10 0,0883 00,0463 0O,0880 0,1838 00,0008 0,1803
11 00,0807 0,0242 ©,0007 0,1702 00,0445 0,2103
12 0,20190 00,2326 0O,8417 0.0820 0.2480 0,08532
13 0.0826 0,0482 0,0085 00,0882 0O,0772 O,2083
14 0,8704 ©,8952 0,25004 0,0100 0,3534 00,0402
E. padrZo Ced 00,0487 O,0340 00,1628 O,0807
Diferenca (el o, CO8g 00,1118
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As diferengas entre os erros tLtambém sio maiores para atomos
de carbono, eembora nic haja uma relagfo constante com as
diferengas para dtomos de hidrogénio. A Gnica excegS3o, como seria
de =sSe esperar, bLambém ¢ (2 para Atomos de hidrogénio, c<cuja

diferenga & a malor da tabela € 00,1118 e J.

Z2_ A meédia. Com este paramebro temos uma idéia da capacidade
do método Ledrico em reproduzir a magnitude media dos invariantes
experimentais. Calculou-se a média de cada invariante de Atomos de
carbono e hidrogénio ¢ Usou-se os 13 4tomos de carbono e o 14 de
hidrogénio 2 para cada nivel‘ de resultados ¢ Experimentais,
cadlculos ZT0O-3C e cialculozs 4-31GC 3. Calculou-se também a diferenga
enitre as medias dos cidlculos tedricos @ a mddia experimental e a
diferenca p=rcentual. 0Os resultados sqEo mostrados na tabela 7’..

Para atomos de carbono os calculos 4-31C d3e as médias mais
proximas das medias experimentals. Para aAtomos de hidrogénio, os
caleulos 4-31G dBEo a média mais proxima de P e os calculos STO-3G

az  medias mals proximas de y e 2, em relagio as médias

Cexperimentais. Az diferengas percentuais para todos oz trés

invariantes dos Alomos de carbono com cilculos 4-216 s3o as
menores encontradas na tabela, excetuando a de 3 para Atomos de
hidrogénio com calculos STO-3G. A diferenca mais significativa
entr= os reszultados ST0-3CG e 4-31C gque aparece na tLabela € no
valor méedio de E para atomos de carbono, onde os resultados 4-3106
s muito melhores que os STO-3G. Estes dltimos chegam a atribuir
no caso um sSinal para a média contriario ac da média experimental.

Para as outras propriedades ¢ e para todas dos &tomos de

47



Tabela 7. Valores de média® para invariantes do tensor polar total
de dtomos de carbono e hidrogénlo para calculos STO-3G , 4-316 =
dados exper imentais, diferengas '~ entre resultades dos calculos
tedricos e wexporimentals.

CARBONDO HI DROGEHNTIO
© = .
Invariante Diferencas Hferencas
Ced Média Abs . % Média Abs *
EXP. § 00,0365 00,0730
P STO-3¢ ! -0,0323 -0,0688 -188,4 0,0884 ©0,0124 17,05
4-316 10,0394 0.0029 7,920 0,0818 00,0085 11,59
EXP, 00,2344 - 0,1335
¥ STO-3C ; o,le8g -0,0688 -29,22 00,1130 -0,0208 -15,36
£2-31G § Q,23Ca 00,0014 0,800 0,1563 0,0228 17,08
gxp. | 0,z2877 0,1290
$F STC-36 g 0,245z -0,0428 14,77 o,1387. -0,0033 -2,370
431G é o,2897 -0,0180 -5,260 0,176 00,0376 27,08
X, : : -
i : i onde XL = valor da propriedade X no atomo ¢
? Media = o . _
N N = Mumere Lotal de atomoa
b i K . . .
pDiferenca abzoluta = Media [ - Media
4 cale. taorico cala. exp.

Biferenca abs,

piferenca (%) = -
Maedia
cale. exnp.

hidrogénio 2 a diferenga entre ST0-3C & 4-31G ¢ mals ou menos
igualmente significativa, dentro de grandes variac¥es. Quase todas
as diferencas para calculos STO-3C =3o h@gativaﬁ, indicands que
estas fungBes de base tendem a subestimar a magnitucle das médias

dos resultados experimentais. Por outro lado, guase btodas as



diferengas para calculos 4-31G sZo pesitivas, indicandeo que estas
fungSes, por sua vez, Lendem a superestimar a magnitude média dos

resul tados experimentalis,

3_ 0 desvio padrZo. Calculou-se também o desvio padrfc dos
invariantes dos tensores atémicos. A comparé.c;::‘{o deste pariametro
para os tr&s métodos de cialculo di uma idéia sobre a capacidade do
métc::;io tedrico de calculo para reproauzir a faixa de valores dada
pelo método experimental. OCs resultados estfo na tabela =8,
juntamente com diferengas absolutas e percentuais entre desvios de
caloculos tedricos e desvio experimental.

Para étomos.de carbono todos os desvios com calcule 4-31G
estdo mais proximos dos desvios experimentais do que os desvips

com cilculo STO-3G. A diferenga entre estes dliimos & os deévias:

experimentais ¢ geralmente muito grande ¢ = 45 % do valor

experimental J e negativa, indicando no caso uma grande tendéncia
a subestimar a faixa de valores dos invariantes experimentais. JA
para Atomos de hidrogénio, os .calculos 4-32135 fornecem desvio
padrio de x mals prédximo ac experimental e os cilculos STO-36G
fornecem desvios padriio de P e ? mais préximos aos experimentais.
Para P e 7, contudo, a diferenga entre desvico com 4-316 e desvio
experimental & pequena ¢ 15.88 e 2.78 %, respectivamente ) e
proxima a diferenga com STO-3C. Para y a diferenca com STO-3G
volta a ser grande como nos Atomos de carbonoe € S0.01 % D). Para
dtomos de carbono as diferengas entre resultados STO-3C & 4-31G
sio muitoc mals significativas que para Atomos de hidrogénio, coma

se pode ver pelas diferencas percentuais. As difer engés
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Tabela 8. Valores de desvio padrzoa para lnvariantes do tensor po-—
lar total de dtomos de carbono e hidrogén%a para calculos 2ZTO-3G ,
4-31C & dados experimentals ; diferengas '® entre resultades dos
caleulos tedricos e resultados experimentais.

CARBONOC HI DROGENTIO
Invariante Desvio Diferencas Desvio Diferencas
el PadrZo Abs. b4 FPadrZo Abs. b4
EXP. 0,z162 0,1087
P STO-3G |  0,1840 -0,0028 -42,80 0,0954 -0,0103 -9,71
4-31G 0,2340 00,0172 7,980 0.1233 O,0176 15,68
EXp. i 0,18687 0, 0653
x STO-3G 00,0837 -0,0820 -~49,49 G, 0980 0,0327 850,01
4-31¢ |  0,1888  0,0028 1,78 0,0745  0,0082 14,08
EXP. i 0,2516 0, 09283
R STO-3G ; 00,1838 -0,1277 -45,38 00,0943 0.0020 2.18
4-31 G § 0,246 -0,02347 12,32 G, 0849 0, 0028 2,78
HESE I A
Desvio Padr;o = b
N-1
onde X = wvalor da propriedade X no ;Lomo L
..." - -
X = media dos valores de X para todos os alomos
N = N;mero total de alomos
Piferenca absoluia = D. P, \ - . P,
7 cale. tedricoe cale. axp.

Diferenca aba.

-

Difsrenca (%) =

D. .
calc. exp.

percentuals para atomos de carbono com cidlculos 4-31G estZo entre

as mencres da tabela. Quase todas as diferengas para Atomos de
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Tabela 9. Coeficientes de correlagfo entre mesmos invariantes cal —
culados teoricamente e calculados experimentalmente ; diferencas®
entre coeficientes para STO-3G o 4-316.

CARBONDCO

P ced Dif. x Ced Dif. A Ced Dif.
STO-3G 0,7430 0, 6830 00,4110
0,1120 0,0040 ) .o 0.2370

4-31G o, 8580 0,8870

P Ced _ Dif. ¥ Ced Dif. B Ced Dif.
STO-36 o, Y670 0,063 -0,6320
: - =
4-316 o,g700 9930 45 g5y 700080 4 gagy  1,8810
@ piferenca = coeficiente (4-310) - coeficientse (STO-3d>.

™
hidrogénio s3o positivas, indicando tendédncia dos deols métodos

tedricos a superestimar as variagSes nos valores experimentais.

4_ O coeficiente de correlagfo. Obteve-se os coeficientes de
correlag3o de invariantes calculados teoricamente com iﬁvariantes
experimentais, estando os resultados na tabela 9, juntamente com
diferengas enlre os ceoeficientes para STO-3G e 4-3106G.

Como s poedse ver, quase todos os coeficientes para
cidlculos 4-31C s3o maiores que para calculos STO-3G, a excecXo
sendo para x de Atomos de hidrogénio. Neste ﬁ;tima caso, pordm, a
diferenga entre oz coeficientes para STO-3G & 4-31G estid entre as
menores encontradas na tabela ¢ -0,008 3. Os coeficientes para

dtomos de hidrogénio 330 quase sempre bem maicres do que para

S1
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dtomo=s de carbone, a maioria tendo valores dtimos, acima de 0,92.
A Gnica excegBo & o ceoeficliente =STO-3CG para 3 de Atomos de
hidrogénio, gque € um dos valores mails baixos da tabela e tem sinal
negativo, 1indicando grande desvinculagSo com o comportamento dos

valores experimentais.



4.2 Calcul v de somas de intensidades

No ftem 1 deste capitulo discutiu-ze a capacidade de célculoé
ab - inttic com fung@es STO-36 « 4-316 para prever invariantes
tenzorialis atravées da comparagio doz resultados com os valores
éxperimentais. Eztes ultimos, contudo, tém 7 o inconveniente de
seren calculados através de transformagBes de coordenadas normais,
sujeitas a diversas incertezas nos campos de forga e serem
nrejudicados por erros na  sSeparagfo  de  bhandas  fundamentais
zobrepostas, um dos problemaz mais difireis de resslver nas

determinagiies experimentais. O uso da soma de intensidades como
‘parimetro de camfsarac;::!im evita estes incovenientes, j4 gue & uma
quantidade medida diretamente. B significativo, portanto, o estudo
sobre esta dquantidade, que aqui & feito através da equacio 83 o
capitulo Z, gque relacicona a2 sonma de intensidades de uma moldcula A

TOma cle CAargas efetivas ponderadas de SeuUs Ateonos, Para

. -4 .
intensidadss em Km mol e cargas efeltivaz & nmassas atdmicas em

unidades atdmicas Celélrons & u.m a., respectivamente) a sgquacio &
BN-& M
= Ai = zZuzd,7 ¥ x -om -~ 974,98 O . C 42 3
i :
cp? + p™? cpr? + ¢pr® ep™% 4+ ¢cp™?
onde {1 = + + , € 43 D
I 1 I
¥ ® =

}:;C: £ a componente t 0 %, y ou z 2 do momento dipelar molecular na
estrutura de equilibrio ¢ e*& 3 e IL & o momento de inércia <da
molécula em torno do eiwe L 0 x, y ou 2z J, gque passa pelo ssu
centro de massa ¢ a.m. u. A, 1 & a contribui¢fo rotacional, nula

para a maioria das moléculas tratadas aqui (j& que no caso }_50 = O



3, geralmente desprezivel quando. existe mas importante para
a8l gumas m:léculas pequenas e polares como o Acido cianidrico e o
formaldeido.

Calcul ou-se aqui asz somas de intensidades experimentais de
todaz az molfcul as sando—=& o= dadeos fornecidos nas mesmas
referéncias discutidas no item 2.1 do capitulo 4 e as somas
previztas pelas cargas efetivas STO-36 e 4-316 através da equacio
42, usan@a—aé 2% e gecmetria otimizada obtidos teoricaments para
calculo da contribuigio rotacional ¢ equagio 43 ). O resultado &
mostrado na tabela 11, juntamente com diferengas percentuals entre
os valorezs Ladricoz & o5 sxperimentais.

2 concl usFo imediata sobre a comparagcEs das sSomas
experimentaisz com as previstas bLeoricamente & gue as Gltimas
fornecem resultados multo pobres, tanto as fungfies STO-36G qﬁanta
as 4-316, com uma diferenga meédia em relacio aocs valores
experimentals de maiz ou menos 80 X, As fung@es 4-3106 superestimam
sistematicaments os valores experimentails engquante as funges
STO~3G die valores varidveis em torns dos experimentals com forte
tendénosia & ﬂubﬁatimé“lOE.l Embora o= erros padrio moestrados na
tabsla 11 favoregam as fungBes 4-31G, a diferenga para as fungSes
STO-3G & muito pouca e as  menores  diferengas  percentuais
encontradas na tabela sf5o relativas a cileculos STO-3G ¢ —-2,79 2%
para propino e -1,17 X% para acetonitrila 2. Se juntarmos a estas
duas moldéculas ¢ acetileno & o Acide clanidrico, nstaremos gus O
cidleulos STO-33  fornecem somas de intensidades mals proximas as
experimentais para moléculas com ligagfio tripla, a dnica excegHo

gends a propinonitrila. Netao =t al., no seu trabalho sobre
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Tabela 11. Somas de intensidades experimentais e suas previsSes a-
traves da equagio 42% ¢ Km mol 3. Diferengas percentuais entre
previas@es e valores expgr;imehtais € erros padrfo para resultados
STO-2G & 4—31G ¢ Km mol 7D,

Molécula IXExp.2 JXSTO-3G> Difer enc;:a.b IX4-31G> Difer em;ab
HCN 109,66 212,27 93,27 215,08 96, 05
G H, 247,50 294,08 18,81 359,01, 45, 42
H CO 208, 28 69, 08 -65,90 a5z, 01 27,65
CH, a7, 30 21,49 -77,91 179,35 84,33
CH, 149,72 66,19 -85, 79 =08, 08 20, 65
CH_CCH 207,80 201,99 -2,79 zes, 32 43, B5
¢ H, 180,10 140,32 -22, 09 280,79 85,91
CH, 194,51 27,89 -85, 66 305, 06 56, 83
C H, 127,00 22,23 -82, 51 195,92 54,94
C_H_ 170,20 69, 81 ~-53,08 295, 65 73,71
CH_CN 39, 45 38,79 ~-1,17 79,87 101,70
H, COCH, 178, 45 26, 06 -79, 29 189,21 -10,78
HC N 148,88 282,10 89, 46 270,80 81,08
ponlS < 100,74 ea, 08
® massas atomicas obtidas em Comisaien on Atomic Weights and Iso-

topic Abundances, Pure & Appl. Chem. 56, 695 (19843,

" E(teori.ca} - Z{experimaﬁtal}
diferenca percentual = X 100
Siexperimental
- 2 12
L ¢ Liteoricor - Jiexperimentall D
i i
o “n

Erro padrao =



transfersncia de tensores por simil arida‘de“, usaram estaz fungSew
de. base pax'*a construir =seus modelasz de similaridade, que =sd
envalviam moléculas com ligacBes triplas. A Jjustificativa pa.ré.
esta escolha fol baseada nog resultados de clleulos anterliores,

que indicawvam o= resultados STO-306 como o mals prédvdmos ao=

 experimentais neste tipo de molécula.
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4.2 Concl usces

Com Dbhase nas comparagfes Jdos {tens anteriores, decidlu-se
escolher um dos conjuntos de fungSes de base para o trabalho
posterior =obre a andlise CCOF0O dos tensores e relagBes com
eletronegatividades, dado que nao podenos COMpPAar ar as
contribuleSes CCFO com gquantidades experimentals. Os dados dos
itens anteriores, além disso, sZo suficientes éara uma certa
seguranga na escelha, como se veré.

A analise com base nos invariantes indicou wuma clara
praeferéncia pelas funeles de base 4-31G, principalmente em se
tratando de Atomos de carbeono., Para todos os pari&metros, os
melhores resultados eram de calculos 4-316, as excecBes sendo as
seguintes: Para o erro padrio, P para aAtomos de hidrogénio. Para a
média, ¥ e 3 para atomos de hidrogénio. Para o desvio padr3o, [
3 para 4tomos de hidrogénio. Para o ceoeficiente de correlagcfo, x
também para atomos de hidrogénio. Nestas excec®es, pordm, sempre a
diferenca para o resultado de calculos 4-3173 fol muito pequena,
dificultando o julgamento sobre a gqualidade nestes casos. Estes
Gltimos, como se wviu, ocorreram exclusivamente para 4Adtomos de
hidrogénio.

A analise de sonhs de intensidades, qus £ inportante por
levar em consideragio quantidades experimentalis mals confiavels,
demonstrou através dos erros padrZc apenas uma leve preferéncia
pelos cldleculos 4-231C6. Julgamos necessario, contude, fazer uma
consideracio sobre este resultado. Como visto acima, as fungBes de

baze 32T0-3G fornecem um melhor valor médio de x para Atomos de

a7
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hidrogénio e.uma melhorA correlagfo de y calculades tesoricamente
com os experimentais, além de outros resultados melhores para para
os oubkros pariametros estatisticos. Na maioria das moléculas
tratadas acui, o© atomo mais numeroso ¢ o de hidrogénio. Como na
aplicagio <<da egquagio 42 somamos xz para todos os aAtomos da
molécula divididos por seus pesos atdmicos, concluimos que oS
Atomos de hidrogénic tém um grande peso no resuliado, Jja que sio
65 mais nuUmMerocsos e tém um peso atdmico bem menorv que os outros
dtome=s. Izt o deve fazer com que as fungBes de base STO-3G fornegam
resultados razoAvelis & até muiteo bons em certos casos.

-Podemc:xs escolher portanto as fungd@ez de base 4-31¢ como as
mais confilAwveis para o desenvolvimento do restante do trabalho,
tendo sempre =m mente, porém, as limitagBes demonstradas acima

para atomos de hidrogénio e moléculas com ligag@es triplas.



CAP1TULO V

ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS INVARIANTES TENSORIAIS

5.1_ Correl acges entre invariantes

Os valores tedricos calculados com fungBes de base 4-316 para
os invariantes das contribuig@es de fluxs de carga o overlap
fornecéram alguns resultados béstante inlteressantes, tanto para
dAtomoz de carbonoe como para os de hidrogénio. Estes resultadoz 8o
fortes correlac;%és entre oz invariantes, mostradas naz figuras 18
a 20. Nestas figuras os valores de ¥ e (3, obtidos das equagBes
gquadriticas B e 6, sfo tomados arbitrariamente como positivo-s-. As
correlagBes ¥ P sX¥o inteiramente andlogas A correlagfo » x l—:’— do
tenzor polar Lotal experimental observada por Neto et al.*® para
um grande nUmero de Atomos, sendo que nesta a correlacgfo & mads
pobre. Seu grafico, reproduzideo aqui na figura 21, mostra duas
retas formando um V cujo vértice esti na origem. Como j& discutido
por Neto et al., isto pode ser uma indicagfo para que se tomem
valores negativos de x guando o valor correspondente ¢ do mes=mo
stomo D de P for negativo. Com isto o grafico torna-se uma ret:_a
continua, jJja gue os dois ramos tém inclinagBes iguais mas opostas
€ a ezscolha de zinals contrarios para x e P correspondenteg também
levaria a uma reta mas n3iEo temos razdes fisicas para esta
atribuigio 3. CGraficos exatamente anidloges também sfc encontrados

para a correlagcfo 3 x P das contribuigSes de  fluxeo de carga =

=g
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Figura 18. Correlag8o 2 x ¥y para contribuic¢fo de fluxo
de <arga calculada teoricamente com fune@es de base
4-231G. Coeficiente de correlacfo de 00,0025

overlap, sugerindo a alribuig¢io de valores negativos a4 anisotropia
também, guando conveniente. Os griaficez de 2 % ¥ =50 retas
contendo sd valores positivos das coordenadasi Com as atribulg¢BSes
sugeridas acima apareceria uma parte destas retas na regifo
negativa das coordenadas. Como se pode ver nas figuras 18 a 20, os

coeficientes de correlaglBo s8¢ bastante altes ( mé&dia de 0,98 2,

B0
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5.5 | A
£ atomos de carbono

[ atomss de hideogenio
4.3

3.9

2

S(e)

1.5

-5 ¢ 5 i 15 3 2's i a3
X (&)

Figura 18. Correlagio 2 x x para contribuigio de
overlap calculada teoricamente com fung@es de base
4-316. Coefliciente de correlagio de 0,3055

tomando—se os graficos como retas continuas.

Na verdade, manipulando-sa as defini¢gSes matemilicas dos
invariantes, podemos chegar 4 conclusfo de que as correlacles
observadas s&o redundantes. Por exemplo, assumimos que € wvalida a
correlagfo (7 = w ¥ @ introduzimos nela a relagfo bisica entre o=

invariantes ¢ equacio 8 3,

o1
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2,5 A atomos de carbono

I atomos de hideogenie

2.3

———

P (e)

Figura 17. Correlagfo y x P para contribulgZo de fluxo
de carga calculada teoricamente com fungSes de base
4-316. Coeficiente de correlagifo de 00,8345, tomando o
grafico como uma reta continua passando pela origen.

A =wzx = p°=otf X2 = P2 + carma® € eq. B3
\‘.:)2 472
At = w® ¢ P? o+ campt o > B o= = - -]xI;
1 - cawme® Dy |
wz 472 )
B =y P, onde y = ' , € 40>
C 1 - a8 D
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Figura 18. Correlagdo ¥ x P para contribuig¢3o de
overlap calculada teoricamente com fungBes de
pase 4-2316. Coeficiente de correlacio de 0,0029,
tomando o grafico come uma reta continua passan—
do pela origem.

obtendo assim uma correlagio entre 2 e P e uma relagio entre o
cosficiente angular desta, chamado aqui p, e o ceeficiente angular

w. Manipulandce de osutra forma, obtemos uma correlagio entre y = E,

% = a2 ¥ - P Ceq. 83 - CODC % - P = X »
4 5 L2
X = z x P xF e P onda
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Figura 18_ Correlag3o 2 x P para contribuigfo de fluxo
de carga caleculada teoricamente com fung@es de base
4-31G. Ceeficliente de correlagfo de 00,8721, ltomando o
grafico come uma reta continua passando pela origem.

 Wgs- 3

4,5

g = m s C 41 D
C 4,8 - w D

junte com a relag¥o entre seu ceeficiente angular, chamado agqui &,
o o cooficiente angular w. Através de regressio linear obtivemos
os coeficientes w, ¥ @ & para fluxo de carga @ overlap, calcul ando
também as através dos

estimativas de p e £ valores de

54



A A A B B A B B B B A A b b B B e ettt ot et

K
6.5
L atomes de carbone
5.5 O atomos de hidrogenio A
4.3
P
i @ 3.5
e
A A
Q A
. 2.3,
A
o 2
1.5 , o A
0 A
n A
] B
5 . J&&
)
-5
i ! 1 i ] '
-1.5 -1 -.5 8 5 H 1.5 2 2.3
P (e)
Figura 20. Correlagic (3 x P para contribuigio de
overlap caleulada teoricamente com fungBes de
base 4-2316. Coeficiente de correlagcio de 00,0328
tomande o grafice como uma reta continua passan—
do pela origem.
calcul ados por regressfo  linear & das equagSes acima. Os

resultados ostZo na tabela 10 e podemos ver 1A que as estimativas
de y e & concordam perfeitamente com seus valores obtidos por
regressZo linear, mostrande gue os graficos obtidos concordam com
as relacBes matemiAticas obtidas acima. Vemos também que os valores

de w, ¥y e @ para fluxo de carga nfo diferem muito dos de overlap.

oS8
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Figura 21. Correlagioe x X ; para o tensor polar to-
tal experimental de 4dtomos de 50 moléculas diferen-
tes. Reprodurzido de Neto et al. .

O valor de o & mals ou menos ¥ 2 , assim como o de 8, ¢ o valor de
¥y & mais ou menos 3. Podemos verificar que a utilizagfo destes

valores implica em equagBes perfeitamente cosrentes com as

definicfes basicas dos invariantes:

w = ¥ 3 - =73 x -> £ =3 x I

<
I
]
$
!
i
W
vl
4
)
{

a P, -
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Tabela 10. Valores de w, » e @ obtidos por regressio linear® e es-—
timativas t=dricas .

w ¥ 2]
2. linear E. linear Estimativa B. linezr Estimatiwva
Fluxo de 1,7932 22,7433 3, 0323 1,6470 1, 7445
carga : :
COverlap 1,718589 22,7970 =2,9183 1.,68617 1, 7008

.
waloress obiidos a partir dos graficos das figuras 145 a 20 usando-
se correl acao linear.

b valores estimados aitravea das relacges experimentiais obtidoes re-
lacionande ¥ & 8 a 0 ( equacoss 40 @ 41 .

2 2 ey 2

subtraindo II de I, (22 B° =3 x° -3 P% = % = p?

+ cao 5°

Isto sugere uma dganeralizagfo dos resultados oblides agud,
peloc menos para as contribui¢Bes de fluxce de carga e overlap.
Considerandos os graficos em conjunto, temos comportamentos
semelhantes para os invariantes do tensor polar total e de suas
contribuicSes CCFO. Examinando separadamente o tensor total a cada
contribuicie veremos que as diferengas sEo basicamente rna
in.clinaqgo das retas:

_ Tensor polar total: Na figura 22 apresentamos a correlagio
x X P para tensor polar total experimental dos 4dlomos de carbono e
hidrogénic de nossas moléculas. Comparada a figura 21, onde ha a
mesma correlagfo cobtida por Nete et al.iq para suas moléculas, o
coeficiente de correlacfo @ baixo. No entanto, a faixa de valores

de P compreendida no neosso grafico ¢ = -0,4 a 0,68 D corresponde
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Figura 22. Correlagfo y» = P para ¢ tensor polar to-
tal experimental de Atomos de carbono e hidrogénio
das moleculas estudadas na presente tese.

apenas a uma pedquena faixa de valores no grafico de Heto et al. em
torno de zero ¢ a faixa de P compreendida neste dltimo ¢ de 2 -0,8
a 2,3 2. Tomando como base este dltimo grafico, admitimos a
existéncia de uma boa correlagfoc entre » e P do tensor polar total
com um. coeficiente angular de aproximadaments 1,13 o cosficiente

linear zero { considerando o gréfico ¢coms uma reta continua 3.

eg
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Figura 23. Comportamento dos invariantes da contri-
buiglo de carga para qualsquer Atomos.

_ Contribuli¢io de cargar: Temos aqgul, por definigXo, x = P e 3
= 0, como pode ser concluido da forma do tensor de carga na
equagio 28. Iste corresponde aocs comportamentos mostrados na
figura 23. Temos uma correlaglo entre y e P com forma de YV,
zoeficiente angular 1 & coeficiente linear zero ¢ considerands uma
reta continua 3 e Ycorrelag@es” entre 2 e x = B e P com
coeficientes angular e linear zero. Tomando o coeficiente angular
Zero como & nas equacles 40 e 41, obtemos o valor 1 para 8 =2 o
valor zereo para p, mostrando que os invariantes da contribuigf¥o de
carga seguem perfeitamente o comportamento dos invariantes das
outras contribuigSes, sendo que com seus préprios coeficientes
angul ares.

Contribuigioc de fluxo de carga: Os invariantes apresentam
o= mesmos comportamentos dos invariantes do tensor polar total,
com os coeficientes angulares mostrados na tabela 10, As
correlacBes agui sio melhores que as do tehsér polar total, como

s pode ver <omparando as figuras 15, 17 e 19 ¢ fluxo de carga 2

com a figura 22 ¢ tensor polar total D,

Sa



Contribuigio de overlap: Os invariantes apresentam quase
exatamente o© mesmo comportamento dos invariantes da contribuigXo
de {luxe der carga, como se pode ver nas consideracBes feitas aci;na
sobre a generalizagio dos resultados das duas contribuicBes. Os
cooficientes de correlagio também s3c LEe bons quanto os  da
contribuigciEo —de fluxo de carga.

Concluximos que a correlacio y x 5, por exempla, £ um
comportamento existente nas trés contribui¢Bes e no tensor polar
total. Neste Ultimo, porédm, a correlaglo ¢ mails pobre, como se
pode ver no grafico =é para nossas moléculas ( figura 28 J. As
outras correlagBes , decorrentes da primeira ¢ ou wvice-versa 3,
est¥o presentes nas contribuig¢@es, quase n¥Eo sendo perceptiveis no
tensor poiar total € no trabalho de Neto et al.*® ha um grafico de
? = ) para tensores Lotais de todos oz Atomos que mostra isso 2.

Embora a r<elagZoc malemidtica entre um invariante no tensor polar

total e os invariantes correspondentes nas contribui¢B@es seja

complexa ¢ a tnica excegdo sendo P, onde P = P + P
carga f. de cargna

+ P . . 2, parece que a combinag¢ic dos comportamentos
"oaverlap

obgervados nas contribulgfBes leva a comportamentos similares no

tensor polar tolal. As diferengas entre os coeficientes angulares

para cada <ontribuigio, no entanto, parecem reduzir o grau de

correlagZo entre os invariantes no tensor polar total, que nas

contribui¢iies & bastante alto.

7O



5.2_ Rel agge$ com eletronegatividades

MZo foi achada nenhuma correlagioc entre as cargas parciais
calculadas pelo métode de Huheey ¢ ftem 3 do capitulo 4 23 e
invariantes tensoriais, quer do tLensor pc:lgr total, guer das
contribuic®es ¢ carga, fluxe de carga e "overlap" 3. Na figura 24
& mostrade © grafico de P do tensor polar bLtotal experimental de
Atomos de carbono contra & € carga parcial 23 dos mesmos dtomos
para cada tipo de hibridagZo basica de carbono separadamente. Se
os Atomos de carbono das moléculas tratadas aqul tivessem o mesmo
comportament o dos adtomos de carbono nos halometanos examinados por
Neto et al.zo, esperar—se—ia uma boa correlagio, gue n3e foi
notada, nem no grafice come um todo, nem em cada tip_q de
hibridac8o separadamente. Isto pode significar que ou o modelo
descrito por Neto et al. nio é valido para as moléculas estudadas
aqui ou que © modelo de eletronegatividades de Huheey & falho para
ligag®es mdltiplas ¢ que existem em @ de nossas 13 moléculas J.
Com os cilceulos feitos neste estudo, niEo podemos decidir sobre
‘isto, mas podemos fazer algumas consideragBes. O trabalho de Neto
at al.%® foi baseado apenas em Atomos de carbono com hibridag3o
Spa em mol&culas | simples, ©s halometanos. Nestas condig@es, o
calculo de cargas parciais & simples e nZo envolve dificuldades
conceituais como na presenca de ligagBes mdltiplas. Podemos ver
também no mesme trabalho que através de consideracBes sobre as
contribuicBes de carga, fluxo de carga e overlap os autores
obtiveram uma boa correlagio entre P e carga de Mulliken calculada

com funeBes de base 4-316, o que sugere uma boa correspondéncia
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Figura Z4. Grafico de P do btensor polar total ox-
perimental de Atomos de carbono contra & dos mes-—
mos atomos.

entre esta Ultima e a carga parcial. Com oz nossos dados obtivemos
um grafico de P contra carga de Mulliken calculada com fungBes de
base 4-21G, mosirado na figura 25. Podemos ver qgue hiA  uma
tendéncia a correlagfo entre as duas propriedades, considerando
saparadamente cada tipo de hibridagio. Temos assim  alguma
20

evidéncia favorecendo o modele de Neto =t al. Por outreo lado,

T
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Figura 28. Grafico de P do tensor polar total ex—
perimental de Atomes de carbono contra  carga de
Mul liken dos mesmos calculada com fung@es de base
4-313.

obtivemos um grafico de & contra carga de Mulliken, mostradeo na
figura 26, onde podemos ver gque n¥o hid nenhuma correlaglo, naem
considerando os Atomos em conjunto nem com a separa¢io em Lipos deo
hibridagZo. Considerando que onde o calculo de cargas parciais &
segure ¢ como no  trabalho de Netoe et al. ) existe uma

correspondédncla entre estas o as cargas de Mulliken, temos com ©

73
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Figura 28. Grafico de & de dtomos de carbono con-
tra carga de Mulliken dos mesmos caleulada com
fungSes de base 4-3106.

grafico da figura 286 mais alguma evidéncia contra o procedimento

de cldlculo de eletronegatividades de Huhesey.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A comparagfo dos resultados de calculos com fungBes de base
=TO-36 e.éﬂiaiG com resultados experimentais permitiu a escolha das
f‘ungaes;. 4-1G como melhores com ressalvas.l Considerande o erro
padrZo como © melhor pardmetro de comparagio, conclulmos gue mesmo
as funcBes escolhidas fornecem em média resultados pobres em

relacZo aos experimentals, como se pode ver comparando © erro
padr¥o de um invariante com o valor médic experimental do mesno.
As FfungBes =TO-26G forneceram um menor erro padrio apenas para P de
stomos de hidrogénio. Para os outros parimetros estatisticos,
estas funcSBes de base forneceram valores mals concordantes com os
valores experimentais dos outros invariantes dos Atomos de
hidrogénio Lambém. A andlise dos valores de invariantes leva entio
a certera de gue estas Ultimas fornecem os melhores valores para
Atomos de carbono mas para dtomos de hidrogénio fornecem valores
quase equivalentes com os fornecidos pelas fung@es STO-3G.

As estimativas tedricas das somas de intensidades também sZXo
muito pobres, favorecendo ligeiramente as fungfes 4-316G, de um
modo geral. Para moléculas contendo ligag@es triplas, porém, as
fungBes STO-3G fornecem as melhores estimativas, confirmando
resultados de trabalhos anteriores ¢ a este respeito, as duas
melhores estimativas encontradas noe presente trabalho correspondem

a estas fungdes I, Az fungBes de base 4-316 superestimam



sistematicamente as somas experimentais, enguanto as fungles
STO-36G Lenck?m a subestimi&-las, com exceoSes.

A auséncia de rel agdes entre elestronegatividades é
invariantes tensoriais coloca condic@es para estudos futuros sobre
o assunto. Deve ser feito um estude mals rigoroso sobre o
formalismo tedrico do método de cilculo de cérgas parcials wyzado
agqui para se determinar se wvale a pena usar este concelito de
eletfonagatividade ou procurar outro modelo. As falhas do método
encontradas agui C e mesme anteriormente O Justificam a
necessidade do estudo.

As irmteressantes correlac@es entre invariantes de cada
contribuigcEo CCF‘O‘ { & em menor grau no tensor polar total tambdém D
notadas aqui s8o comportamentos bem nitidos & generalizados para

todas as moléculas estudadas aqui. Farecem indicar qus os valorss

dos invarliantes seguem relagSes mais especificas do que as simples

expressSes matemidticas baéasicas para seu calculo., Justifica-se
assim a continuaco de seu estudo para a pesquisa sobre estas

rel agtes, ciue provavelmente facilitariam a determinacio de

tensores totais. A dnica ressalva a ser feita & que contribulcBes

CCFO usadas foram calculadas com fungBes de base 4-316G, que, como
vimos, fornecem resultados pobres para o tensor pelar total.
Podemos esperar gue os resultados para contribuigBes CCFO também
sejam pobre=, embora nic tenhamos gquantidades experimentais par#

comparagio. Um estudo seguro deverad usar fungles de base melhores

para mais confiabilidade nos resultados.

rd=}



Programa TENSPO para céloculo de tensores e invariantes

onon

17

70

gon

INTEGER X,B.L

Anexo 1

CHARACTER GGORD C3D,ATOMOS (15527 ,D, MOLEC%30

DIMENSION CEQC3,15>,PEQCAY,QEQUED, DPCE,3,18),V0(H,15,15, TPTOTCS,
*3,15> , CHARGE(S, 3,153, CHFLUX(3,3,15,165,0VER(3,3,155, TOTOF(3,3,15),

*SIMIL.<3,3,1D

Ye's

COMMON/BLOCK1/DMEANC4,153 ANIC4,183 , EFATCHC4,15> /BLOCKZ-TRANS(3,3D
2 /BLOCKIA/CMILT(3,35-BLOCK4 /5UP(3,3)

COORDC 1= X?
COORDZIu?Y?
COORD(35="2?

OPEN {11,F‘ILEN’ENT?&_ADAS’,STATU’SH’GLD’,ERREEiO)

ENTRADA DE DADOS

Ne=i

READCH T, ERR=300> MOLEC

FORMATIAD

N=2

READ L, % ERR=a30OG)H
Nm3

RREADCIL » ERR=200D
MNed

EEAD <11 % ERR=3003
Nmbh

READC11,%, ERR=300>
DO BGO I=1,NUMERO
MN=N+1

READ{11,« ERR=20OD
CONTINUE

We=N+1

NUMERO,DELTA,FATOR

CPEQCIY,I=1,3>

ATOMOS (I ,QEQCI, CCEQLK, I, K=i,3D

READC1Y 2 ERE=3003

M=N+1
READCIL % ERR=300>
DO Y0 I=%1,B

Ne=l+1

READCI % ERR=3G0)
Do vO I=1,3

N=N+1
READC1L, 2, ERR=300>
NN+t
READC1L, 2, ERR=300D
CONTINUE
RaeFATORADELTA
MemN+1
READCHL 9, ERRae300>

CALCULO DA MATRIZ CHARGE FLUX PARA TODOS OS ATOMOS

CDECT,K,ID,Ke1,3)

VRO LK, I3, Kt NUMERDOD
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DO 100 I=1,B
DO 100 Lw=1i,NUMERO
DO 100 J=1,3
DO 100 K=1,3
CHFLUX <K, J,L,Id@¢VQCK,L, D~ QEQCLI M CGEGC ], LY~DELTA
100  CONTINUE
DO 110 I=1,B
DO 110 J=1,3
DO 110 Km=1,3
TOTCR <K, J,I>20.
DO 110 L=1,NUMERO
TOTCF €K, ],12=TOTCRK, ], I3+CHFLUX K, J,L,I>
0  CONTINUE

CALCUL.O DO TENSOR POLAR TOTALMATRIZ CHARGE E MATRIZ OVERLAP PARA
TODOS O ATOMOS '

scanop

DO 120 I=1,B

DO 120 J=1,3

DO 120 K=1,3

TPTOTCK, ,15=CDFCK, [,I>-PEQC I O%R

IF¢].EQ K> THEN

CHARGE(E, I,ID=0EQID

Go TO 115

END IF

CHARGE(K, J,I>=0.
115  OVERCK,],ID®TPTOTK,],I>-CHARGEC, J,I>-TOTCF (K, J,12
120  CONTINUE

G GALCUL.O DE TENSORES ATRAVES DE TRANSFORMACOES DE SIMILARIDADE

MN=N+1
122 READCIL 425, ERR=300> D
125 FORMATC(AD
IF{H.NE S ANDDNE =’ G0 TO 132
N=N+1
READCI %, ERE=3003 L
M=MN+1
READ(11,+ ERE=300> ((SIMILA,J,15,1=1,3%, J=1,30
CALL TRANSPCSIMILY
GaLl MULTCTPTOT,TRANS,LD
CALL SIPCOMULTS
CALL MULTCSIMIL,SUP, 1D
DO 128 I=.1,3
DO izg J=1,3
TPTOTC ]I, B+13=CMULT{(]J,I>
128 CONTINUE
CGALL MULTCCHARGE,TRANS,LD)
CALL SIPCCMULTY
CGALL, MULT(SIMIL SUP,1S
DO 129 I=1,3
DO 12 J=1.,3
CHARGEC(J,I,B+10=CMULTC],1>
129 CONTINUE
CALL MULTCTOTCOFR,TRANS,LD
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130

131

E;Qf}f}ﬂ

Ll
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140

150

G

160

0oL

170

con

180

CALL. SIP{CMULTY

CALL., MULTCSIMIL,SUP,1D
DO 130 I=1,3

DO 130 J=1.,3

TOTCF (],I,B+10=CMULT{ I
CONTINMNUE

CALL MULTCOVER, TRAMNS,LD
CALL SIPCCMULT)

CALl., MULTGIMIL,SUP 1>
DO 1341 I=1,3

DO 131 Jwi,3

OVERC 1,1,B+13:aCMULTC J,I0
CONTINUE

B=R+1

IF(B. EQNUMEROD> GO TO 132
GO TO 122

79

CALCULO DE MEAN DIPGLE MOMENT,ANISOTROFY E ATOMIC EFFECQTIVE CHAR

PARA TODAS AS MATRIZES

DO 135 I=1,B

CGALL MEANANICTPTOT,I, 1D
GALL MEANANICCHARGE,I,2>
GALL MEANANICTOTCF,L,3)
GALL MEANANICOVER,I,4>
CONTINUE

IMPRESSAD DOS RESULTADOS NOME DA MOLECGULA E DO ATOMO

OPENTUNIT=12, FILEzMOLEU, STATUS=NEVW , ERR=230)
WRITE2,1403MOLEC

FORMAT/ /30X TENSORES POLARESI AA1GH,A30)
DO 200 I=1i,B

WRITE{1Z,15800 ATOMOSI>
FORMAT(AB36X,AT 34X, ' sonxonmmnmn’)

IMPRESEAO DO TENSOR PUOLAR TOTAL

WRITEC(12,1602
FORMATC 31X, TENSOR POLAR TOTAL’Y

WRITE(12,190)CCTPTOTCK, 1>, Ka1,33, J=1,5>, DMEANCL, 1D, EFATCHC,I,A
aNIC1,12

IMPRESSAC DA MATRIZ CHARGE

WRITE 12,170
FORMAT{(-37X,’CHARGE”>

WRITE(12,1900>CCCHARGECK, J,10,K=1,83, J=1,3>, DMEANCZ, I3, EFATCHC2,1,
HANIC2,ID

IMPRESSAO DA MATRIZ CHARGE FLUX
WRITE<C12,180>

FORMATC-34X,’CHARGE FLUX">
WRITEC12,1902CTOTCFCK, J,13,K=1,3, J=1,3>, DMEANC3,1), EFATCHC3,1D,A
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oot

185

190

200

oon

211

230
231

300
310
320

oonn

10

€0

«NIC3,1ID

IMPRESSAO DA MATRIZ OVERLAP

WRITE(1Z,185)

FORMATC/36X,’OVERLAP?)
WRITEC1Z,190>¢COVERCK, J,13,Km1,93, J=1,35, DMEANC4,1>, EFATGH(4,13,AN
#1¢4,1>

FORMATC 20X, X, 38X, X 19X, X, 3X,F10.6,2X,F10.6,2X,F10.6,3X,’ X’/
210X, 3, 40X, X° 10X, "X’ 3%, F10.6,2X,F10.6,2X,F10.6,3X," X A9X,’ X,
240X,* X’ /19X, X, 3X,F10.6,2X,F10.6,2X,F10.6,3X, X’ /20X, X ,838X," X’/
/26X ,"MEAN DIPOLE MOMENT: ’,F10.6.720X,’ATOMIC EFFECTIVE CHARGE: ’,
#F10.6.-33X,’ANISOTROPY: *,F10.6>

CONTINUE

ENDFILE 12

CLOSE(12,STATUS=’KEEP*)

CONCLUSAO DO PROGRAMA

GO TO 320

WRITE Cx,211>

FORMAT{(-10X,’HOUVE ERRO NA ABERTURA DO ARQUIVO DE DADOS”
GO0 TO 320

WRITEC#,231>

FORMATC/10X,’HOUVE ERRC NA ABERTURA DO ARQUIVO DE SAIDA®
40 TO 320°

WRITE C%,310>N

FORMATC.710X,’HOUVE CONDICAO DE ERRO NA LINHA 2,12,' DO ARQUIVO?®D
STOP

END

SUBROTINA PARA CALCULO DE MEAN DIFOLE MOMENT,ANISOTROPY E ATOMICO
EFFECTIVE CHARGE

SUBROUTINE MEANANICA,X,INDD

INTEGER X

DIMENSION AC(E,3,152

COMMONA/BLOCK1-DMEANC(4,182,ANIC(4,182, EFATCH4,15)>

DMEANCIND, XDeCA L LX+ACE,2,X0+A03,3,X00.73,

EFATCHUIND, X3aSORTWA,L,X08x2+A (2,1, Xoma2+A 3,1, ek 2+ A 4,2, H Do
YRHALCE 2, K oaa2+A(SE,2, {sa2+A 1,3, X0 24A (2,3, KO 2+ A 03,3, KoukZ 2 3.0
L)

ANICIND  XD=S5QRT 4 5B2(EFATCHAND , XD#x2-DMEANCIND , X Da225)

RETURN

END

SUBROUTINE TRANSPCSIMIL)
DIMENSION SIMILCE,3,1D>
GOMMON/BLOCKZ - TRANS(3,3)
DO 10 I=1,3

DO 10 Jm=1,3
TRANSC ], Id=SIMILCL, J,1D
CONTINUE

RETURN

END
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SUBRQUTINE MULTCG,H,L)

INTEGER L -

DIMENSION H(3,3),6¢3,3,L)

CGOMMON/BLOGKS./CMULTCS,3)

DO 10 I=1,3

DO 10 J=1,3

CMUL T, 102601, 1, L)3HC S, 1462, 1, LY#H J,2>+6¢3,1,L eH ], 3>
10 CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE SIPCW)

DIMEMNSION W(3,35

GOMMONABLOCK4./8UP¢3,3)

DO 10 I=1,3

O 10 J=1.3

SuUpC J,I3=W{,1>
10 CONTINUE

- RETURN
END
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Anexo 2

ConfiguragEo do arquivo ENTRADAS para uso do programa TENSPO.

Digitado o comando TENZEPO, o programa precurara imediatamente

o arquive ENTRADAS na mesma Area em que ole { o programa ) osti. O

arquive deve Lter as seguintes informacSes:

17 linha: Identificagio da moldécula. Cadelia com no maximo 230
caracteres. Os 8 primeiros serfio usados para homear o arquiveo do
salda.

a

2- linha: HNimero de Atomos da molécula € inteiro 2, variag3o

padriic que seoré aplicada nas coordenadas atémicas C2) e um fator

destinado @& converter a unidade de momento dipolar usada neo

arquivo em e+2 de acordo com a seguinte férmula:
mom., dipolar Cunidade do arquived x fator = mom. dipolar Ce+3>

€ Usando-se momentos dipolares em e+bohr como disponiveis na saflda
do GAUSSIAN 88 o fator & simplesmente a magnitude de 1 bohr em X,
0.,52a177 3. Formato livre.

32 linha: Em branco.

2 linha: Componentes x, ¥ e z do momento dipolar molecular

4
na estrutura de equilibrio.

62 linhba: Em branco.

B2 linmha e seguintes: Este bloco deve conter linhas
identificando todos os Atomos da molécula. Cada linha deve ter o
nome do adtomo ( entre aspas e com no maximo 7 caracteres 2, sua
carga de Mulliken na sestrutura deoe equilibrisc (ed @ suas

coordenadas cartesianas x, y e z CX). Devem ser escritos primeiro

os &tomos para os quais vali ser feito o cilculo direts de tensores

22
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como descrli t'.c no i{tem 2.2 do capitulo 4 € Os tensores dos outros
bodem ser desprezados ou calculados a partir de outros através da
equagio 7 2. Formato livre.

_ Uma linha em branco.

_ Mdmerro de dtomos para os quals serfo calculados os tenscores
diretamente. Este nGmero corresponds aocs primeiros dtomos listados
no bloco amterior.

_ Uma linha em branco.

_ Temos agora um bloco gue se repetird para cada aAtomo cujo
Ltensor .vai zer calculado diretamente, com separagfo de uma linha
am branco, na ordem de Adtemos usada no bloco de identificacio de
dtomos anterior. Cada bloco tem como primeira linha as componentes

do momento dipolar molecular apds o deslocamenbto padrZe na

coordenada x do dtomo a que corresponde o bloco. A segunda linha

contém as cargas de Mulliken de todos os dtomos, correspondentes a
este mesmo deslocamento, na ordem usada no bloco de identificacZo
dos &atomos. A Lerceira, quarta, gquinta e sexta linhas cont&m
informacSes andlogas para os deslocamentos padrfo nas coordenadas
v & z do mesmo dtomo. Formato livre para todas as linhas.

_ Uma linha em branco.

Temos agora um bloco para célculo de tensores através da
equagio 7. 3e se desejar calcular os tensores dos Atomos restantes
do bloco de identificag¢fo, escreve-se uma linha com o caracter =,
outra linha com o nGmero de ordem do Atomo cujos tensores serZo
usados comoe base e em segulda outra linha com a matriz A da
equagio 7 C As trés linhas da métriz seguidas, formato livre DJ.

Cada grupo destas trés linhas corresponde, na ordem, ao primeiro

23
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dtomo restante no momento no bloco de identificagf@o. Assim as trés
primeiras 1linhas corresponderfo ao prim@iré uétcmo restante, as
trés linhas seguintes ao segundo Atomo restante e assim por
diante. Se nZo for desejado este cilculo, escreve-se oubro
caracter qualgquer gue nfo seja o S

Aéresantamos agora o argquivo ENTRADAS para calculeo 4-31G6 de

acetonitril a.

ACETONITRILLACA-31 G
& .01 .529177

0. ©. 1.,56108404Q

*CARBONOL T 180734 O, . -, 282879

*NITRCGENIO?® —. 40967 0. O. ~-1.42477S

*CARBONOES® —. 4432403 0. 0. 1.,171807

*HIDROGENIOL ® 280779 0. 1.0135 1.8547417
'HIDROGENIO=® . 220779 —-.877717 —-.80878 1.547417
*HIDROGENIOZ | 2320772 877717 —.80678 1.8547417

4

. 0007164 0000011 1.8107808

1906837 -, 408829 —, 443488 | 220778 . 2211732 | 220375
0. . 0007I84 1.6107011

190887 -, 408520 -, 443488 | 220311 . 221008 . 221008
0. . COCO00L 1.86i4d4miiz

LAPE84l -, 41102 - 447148 L EB21770 (22176 (221778

—. 0080487 . 000002 1.6108412

LA80724 -, 40U63T —-. 44344 L 220782 . 223081 | 220051
0. - 008048 1.5108412

L190734 —. 408637 -, 44344 . 220077 | SE0OBR3 | 220683
G. .C000001L 1.80ieslg

188217 . 406480 -. 443345 | 220190 (220100 (220199

002718 0000318 1.68108018

L1a073E -, 408648 . 443366 (220818 210521 | 22194
O, 00256834 1.8108000 ; .
LABOT3EE —-. 400848 -, 443368 | 222000 | 2230088 .| 2200sS8
O, Q000001 1.81337493

L.188731 -, 41 2080 -, 43881 | 220827 . 220627 . 220827

0024214~ OO001 46 1. 8108807
LAD074L - 40087 -, 443436 L 220784 220880 | 20682
Q. ~. 00070E8 1.860usi8a

24
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19185887 -, 409738 —, 443085 | 220081 . 221047 . 221047
O, —-.000321 2 1.6117388
181383 . 409801 -, 443806 | 220518 . 220793 . 220703

N
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Anexo 3
Arguivo de saida do programa TENSPO para céloule 4-31G3 de

acetonitrils

TENSORES POLARES

ACETONITRILAC4-313)

CGARBONO

IR RSN

TENSOR POLAR TOTAL

' X X
, X 037910 006000 000000 X
X X
' X 000058 037857 0000058 X
| X X
X - 002649 - DO26E7 240007 X
}
X X
l .
' : MEAN DIPOLE MOMENT: 095288
: ATOMIC EFFECTIVE CHARGE: AZBZ00
' ANISOTROPY: LO20478
D
' CHARGE
. X X
X 490734 000000 000000 X
’ X : X
3 X 000000 AG0734 000000 X
b X X
X 000000 000000 490734 X
) X ' X
)
MEAN DIFPOLE MOMENT: A00734
) ATOMIC FFFECTIVE CHARGE: 490734
) ANISOTROPY: 000000
: CHARGE FLUX
) X X
X - 070042 000000 .G00G00 X
) X X
) X 000507 -07T0641 000305 X
X : X
’ X - 029011 - 0zo01t ABT7290 X
]



X

MEAN DIPOLE MOMENT:

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

NN&KNNH

-.082782

=.000448

LzZ7z61

MEAN DIPOLE MOMENT:

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

MMHKRM‘H

KNHKHKK

~. 320083

00146

00013

MEAN DIFOLE MOMENT:
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

—. 409870

000000

000000

MEAN DIPOLE MOMENT:
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

005524
1104290
ANISOTROPY: 054501
OVERLAP
080000 0000040
~.082236 ~.000300
027274 ~. 187926
-. 100081
A06656
ANISOTROPY: 005302
MITROGE
TENSOR POLAR TOTAL
000000 L000060
-.320083 000008
000013 - 44688006
- . 36055
J76247
ANISOTROPY: 022119
CHARGE
000000 800000
-.4094670 000000
000000 - 4094670
-.409670
AGSET0
ANISOTROPY: RiEFCY)

CHARGE FLUX

87

xxMHxHH

g e b e



X LD29931 L00000

X :

X 000152 029797

X

X ~.GG8106 -.008109
X

MEAN DIPOLE MOMENT:

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

AMISOTROPY:
OVERLAP
X
X L059655 000600
§ -.Q00046 .089?96
;{( 008119 008121
X

MEAN DIPOLE MOMENT:

ATOMIO EFFECTIVE CHARGE:

ANISOTROPY:

CGARBONO

RIS RIS ETEE

060000

000000
- 789777
~.243350

AB4ETT
GTZ2009

ODOOGD

000605
730641
2a3362

AZ4696
ABO322

TENSOR POLAR TOTAL

X
X 143672 060000
X
X L01683 A41999
X
X ~.002088 -.002120
X

MEAM DIPOLE MOMENT:

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

ANISOTROPY:
CHARGE
X
X ~.443403 000090
§ 000000 -.443403
§ 000000 060000
X

MEAN DIPOLE MOMERNT:

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

00000
000005

A34329

4400040
440073
000092

LG0060

000000

- 443409

= 443403
A43403

Kgqugxx

RNV Jop

LIS

X
X
X
X
X
X

X

88



p. ¢
X 212319
X
X D0B365
X
X ~.008351
X

ANISOTROPY:

CHARGE FLUX

000000

203815

-.008503

MEAN DIPOLE MOMENT:
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

X
X 374785
X
X -.00s6882
b. 4
X 008263
X

ANISOTROPY:

OVERLAF

000000
381887

006384

MEAN DIPCLE MOMENT:
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

ANISOTROPY:

HIDROGE

ER IR Y RIS

040000

006000
000060
BOEOSY

AJT062

544044
AT2324

00000
000008
- 317519
1448044

S8105
AB3933

TENSOR PCOLAR TOTAL

X
X 4281385
X
X ~.000773
X
X 000517
X

000000

- 037175

- 054119

MEAN DIPOLE MOMENT:
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE:

L2077R

00600

NNMHN

ANISOTROFPY:

CHARGE

L00000

220779

000000
-. 17029
047358
D4a106

088058
025328

000000

AG0000

AL IV Ve,

o R IVE SRR,

:-qhtx%x
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X OG000G0 .0GOGo0 220779 X
X X
MEAN DIPOLE MOMENRNT: 22077

ATOMIC EFFECTIVE CHARGE: | ZEOTTG

ANISOTROPY: Q00000

CHARGE FLUX

X X
X -. 0181469 L£00000 000000 X
X p ¢
X -.G00153 -, 100944 =-.027769 X
X , X
X =.000082 -.400147 ~ 122134 X

X X

MEAN DIPOLE MOMENT: -.080418
ATOMIC EFFECTIVE CHARGE: A42728
ANISOTROPY: Gz2en81

OVERLAF

X : X
X -.0744785 0000600 000000 X
X X
X =~ .000620 —-.157010 010740 X
X X
X L0008599 DO58028 ~031iz80 X

X X

MEAN DIFPOLE MOMENT: =. 004238588

ATOMIO EFFECTIVE CHARGE: A00804

ANISOTROPY: 013980
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Anexo 4

Calculo de «argas parciais no propino

Os valores de a e b para orbitais envolvidos nas ligagBes o
fornecidos por Huheey para hidrogénio, carbono em hibridacXZo sp3 =]
sp permitem montar as equagcSes individuais para as

eletronegati vidades, que devem ser iguais:

2 a = 7,98 + 13,87 & a3 = » = 10,392 + 14,08 & =
Csp Csp Cap Csp

¥ = T,17 + 12,88 &
H ®

O somatdrico de cargas parciais deve ser nulo ¢ moldécula

neutra J:
& a+ 2 & + 4 & =0
csp Csp H
Equacionamos as cargas parciais em fungfo da carga parcial do

carbono spa:
S = 1,083 & 8 + 0,068 e & = 0,042 & a3 - 0,171
o Csp csp Csp

e substituimos entfo no balango de cargas:

& = + 2 € 0,848 & 3 - 0,171 D + 4 C 1,083 & 3 + 0,083
Csp Cup Cap

7,018 & 3 = 0,08032
Cep

& a8 = 0,0129 S = -3,153 & = 0,078
Csp Cap H

a1



REFERENCIAS

1_ 6. M Barrow, Introduction to Molecular Spectroscopy, ¢ McGraw

- Hill, 1g98z 3.

2_ M. EBliashevich o M. Wolkenstein, Zh. Ekap. Fiz., 8, 101 CiG48).

3_J. F. Biarge, J. Herranz e J. Morcillo, An. R. Soc. Esp. Fis.
Quim., AS7, 81 C19861).
4 W B. Person @ J. H. Newton, J. Chem. Phvs., &1 1040 C1974D.

s

5 J. HA Newlon e W. P. Person, J. Chem. Phys., 84, 3038 (197&).

6_ J. H. Newton, R. A levine &« W. B. Person, J. Chem. Phys. ., 87,
zZ@8eR (1877D.

7_J. H. Newton = ¥W. B. Person, J. Chem. Phys., B8, 2798 C(1978).

B_ J. H. Newton @« W, B. Person, J. Phys. Chem., B2, 226 CiQW'éD.

9 W. B. Perscn e J. H. Newton, J. Mol. Struct., 48, .’105 <1978,

10_ W. T. XKing & G. B. Mast, J. Phys. Chen., _S_Q_, 2821 (19760.

i1i_ B. B. Neto, M. N. Ramos e R. E. Bruns, J. Chem. Phys., 83,
4518 (13860.

12. B. B. Neto e R. E.. Brums, J. Phys. Chem., submetidoe a
publicagio.

13_ A, D Walsh, Discussions Faraday Scc., 2, 18 (19473,

14 _R. T. Sanderson, J. Chem. Education, 31, 2 (1948).

18 H. ©O. Pritchard e F. H. Sumner, Proc. Roy. Soc. {(Lendond,
AZ2E, 1836 (10562,

16 R. P. Iczkowski e J. L. Margrave, J. Am. Chem. Scc., 83, 3847 -
{io613.

17_<Ca2 J. Hinze & H. H. Jaffdé, J. Am. Chem. Soc., B4, B40 (128633,



18

1Q

20 _

21_

22

23

24 _

25

26_
27_
28 _

29_

Cbd J. Hinze, M. A Vhitehead e H. H. Jaffé, J. Am. Chen.
Soc., 8B, 148 (1863); (Ccd J. Hinze s H. H. Jaffé, J. Phys.
Chem. , 87, 1801 C1963>.

J. E. Huheey, J. Phys. Chem., 63, 3284 C1955).

B, B, Moto, M. . Ferreira, I. S. Scarminié: o R. E. Bruns, J.
Phys. Chem., 83, 1728 C1020).

B. B Meto, 1. 5. Scarminio e R. E. Bruns, J. Chem. Phys., 88,
188"? 1988,

J. C. Decius e G. B. Mast, J. Mol. Spectrosc., 70, 204 €1978D.
Veja E. B. Wilson, Jr., J. C. Decius e P. Q. Cross, Molecular
Vibrations ¢ McGraw — Hill, New York, 1085 3.

Esta equagSo € apenas a expressfo matricial da regra da cadeia

para diferenciagSo parcial:

== s
- = T — }
asj i ﬁQ‘- é‘Sj

B. Crawford, Jr., J. Chem. Phys., 20, 977 (1052,

W. T. King, capitulc 8 de Vibrational Intensities in Infrared
and Raman Spectra ¢ ¥W. B. Person o & Zerbi, Editores 3,
Elsevier, Amsterdam, 1082. |

B. Zilles, Ph. D. Thesis, University of Florida 1980).

B, 8 Mulliken, J. Chem. Phvs., Z, 782 (1934),

J. E. Huaheey, J. Phys. Chem., 70, 2085 {18653.

Por exemplo, veja J. Morcille, L. J'. Zamorano e JI. M. V.
Heredia, Spectrochem. Acta, 22, G680 cigsszg J. Moreille, J.
Biarge, J. M. Heredia e A. Medina, J. Mol. Struct., 3, 77

1a89>,



-_ W RO T Sar W e T T T T T

30_

31

32_

33

34_

35

36_

37_

Ig_

30

40 _

41

43

44

w. T. King, G. B. Mast e P. P. Blanchette, J. Chem. Phys., 55,

A440 C1E9372); J. Chem. Phys., 58, 1272 (1973).

I. W. Levin e R. A. R. }E’earce. J. Chem. Phys., &4, 81@6
£1978).

J. Heicklen, Spectrochem. Acta, 17, 201 C1061D.

=. Kondo -e:a S, Sadki, Spectrochem. Acta, E8BA, 735 (1Q73D.

T. Nakanaga, S. Kondo e S. Sa&ki, J. Chem. Phys., 70, 2471
1974 . |

C. Castiglioni, M. Gussoni e G. Zerbi, J. Chem. Phys., 82,
35834 1988,

R. €. Golike, I. M, Mills, W. B. Person @ B. Jrawford, Jr., J.
Chem. FPhys., 28, 1266 (10883,

D. Vé.n Lerberghe, I. J. Whright e J. L. Duncan, J. Mol.
Spectrosa. , 42, ZB1 19723,

W, M. Smit, A. _‘f Van Straten e T. Visser, J. Mol. Struect.,
48, 177 19782,

B. B. Neto ¢ R. E. Bruns, J. Ch@.m. Phys., 88, BS4B1 C1a782.

J. Overend & M. J. Youngguist, como reportade em J. Overend,
Infrared Spectroscopy and Molecular Structure ¢ M. Davies, Ed.
3, Elgsevier, Amsterdam, 10863, p. 3I53.

M. N. Ramos, B. B. Neto ¢ R. E. Bruns, J. Phys. Chem., B84,
2808 C1980). |

M., J. Younggquist, B. Crawford, Jr., « J. Overend, J. Phys.
Chem. , 82, 2038 (197,

Y. Koga, S. Kondo, T. Nakanaga e S. Sa&ki, J. Chem. Phys., 71,
2404 C1Q7Q0.

T. Nakanaga, S. Kondo & S. Sagki, J. Chem. Phys., 78, 3880



45_

A7

A8

40

50_

s51_

B2

53_

54

as

c1982).

K. Kim e W. T. King, J. Chem. Phys., 71, 1967 (19793,

Y. Koga, $£. Konde, S. Saski e W. B. Person, J. Phys. Chem. ,
8g, 3152 C(1984).

P. L. Polawvarapu, B. A. Hess, Jr., e L. J. Schaad, J. Mol .
Spectrosc., 108, 22 (18850.

T. Makanaga, J. Chem. Phys., 74, B384 (19810.

p. Jona, M. Gussoni e G. Zerbi, J. Phys. Chem. , 88, 2210
clagll.

<. Kendo e Y. Koga, J. Chem. Phys., B8, 4022 (1978).

8. B. Meto, M. N. Ramos e R. E. Bruns, J. Chem. Phys., 88,
4516 19865 .

M. Uyemura, S, Deguchl, Y. Nakanada e T. Onaga, Bull. Chem.
Soc. Japan, ﬁﬁ, 384 C10O82).

CAUSSIAN €5, M. J. Frisch, J. 5. Binkley, H. B. Schlegel, K.
Raghavachari, C. F. Melius, R. L. Martin, J. J. P. Stewart, F.
W. Bobrowic=z, C. M. Rohlfing, L. R. Kahn, D. J. Defrees, R.
Sseger, R. A. Whiteside, D. J. Fox, E. M., Fleuder e J. A,
Pople, Carnegie-Mellon Quantum-Chemistry Publishing Unit,
Pittsburgh PA, 1984.

M. D. Harmony, V. W. Laurie, R. L. Kuczkowski, R. H.
Schwendeman, D. A, Ramsay, T. J. lLovas, W.-J, Lafferty e A. G.

Maki, J. Phwvs. Chem. Ref. Data, 8, 819 (1979).



