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por nos. Agora, se eu fosse enumerar todas as condigdes neces-
sarias & realizag3o deste trabalho certamente cairia numa ca-
deia de causalidade comprida demais {guem sabe indo até uma hi
potética causa primeira}, de modo gue reconhecerei Aapenas as
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contribuicdes mais recentes, € gue me pe: 2ggquecidos.

Em primeiro ¢ mais importante lugar deseio exXpressar
minha profunda gratidao ao Prof. Dr. Roy Edward Bruns. Minha
- T o bl . _ - % = . S .
divida com o Prof. Bruns & exte Z2a. LDevo-lhe o obhvico e inesti-

s > #F = =
mavel apolio cientifico, mas guero grifar a

la sua honestidade. Nestes tempos negros o
contar com a amizade do cariter

Muitos dos resultados a

ram obtidos por meis dos programa: : mpud : ININT =2 ERRO

s0u grato pela boa vontade com gue aturou minha
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perguntas e

corrigiu meu PortuguSs. Além disto foi uma sugestao do Prof.
Baoaoeid ous me ot S e - o f-ﬁmql JeIo N 2 P PPN 1o
“aB81l gue me .evou a escrever o capitulo scbhre oropagagao de
eryrog (cap. IV,

Meus colegas de cruz ~ e muitas vezes de Copt ~ escuta

ram pacientemente minhas lamfirias e foram incansaveis pintando

de rosa o futuro, nas inlimeras vezes em qiis
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1z Retangulos do tipo A para o bloco B, do CH
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FA
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rlaooo A
18 Retangulos do A para o benzeno e o hexa-
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= 3 372
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cas isotopica e a dada a regra ¢ pels eqg. {11} ¢
ta. Isto ocorre porgue as coordenadas internas deven conservar

molécula como um ftodo a fim de conservar a guantidade de movi-

mento angular, € essa rotagao contribulra para o variacao do mo
=ntac uma parvte puramente vibra

sotopos, somada a uma contribu-

igao rotacional, gue variard conforme o isGtopo. A contribuigac

complicada em termos de coordenadas

internas mas toma uma forma bastante simples guande efetfuamos u

ma transformagac para coordsenadas cartesianss.

ERa!
~ R & ¢ R -
Crawiord derivou tambem cutra regra, gue chamou de re
gra F, envolvendo intensidades de moleculas isotopicamente rela

§ sem momen
to dipolar de egquilibrio o valor do somatdrio A,/ /w’ sobre to-

das as bandas fundamentais deve ser o mesmo. {(Quando o momento

n

-

dipolar de equilibrio nao € nulo a grandeza invariivel & o soma

tOrio acrescido de uma corregao rotacional).

el
i
i
6}
&
i
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16}

o
vy

{

o
0
8]
g
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141]
=

respectivanente das condigoes

de normalizacac LL'=06 ¢ L'Fl=4i, gue saoc eguivalentes, admitida

a validez da egquacac secular, b?imgus As duas regras encerram

i

guanto gue na regra I a existéncia de ». no denominador privile

gia as intensidades correspondentes as cquéncias mais baixas.

T 1 - s e - e ERT p e - e - -
Fipalmente, & reqra v Lam, Como veremes, umna oonexao muito sime

ples com as cargas efetivas atomicas e
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efetivas atOmicas. A eqg. (14) mostra gue os tensores polares

nao incluem termos gue dependam das massas atOmicas e & precisa

b

mente i3s¢ gue garante a carga efetiva sua invariabkilida

3. REPRESENTACAD GRAFICA DA REGRA G EM TERMOS DE

Todo o nosso trabalho consiste na anBlise das intensida

o]
o

des experimentals de varios grupcs de meoleculas usando a invarl

idade isotlpica das cargas efetivas atomicas, seda no con~
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tengores polares. Nesta se-
g%c veremnos <ong representar gralficamente a regra G em ternmos

de cargas el etivas e quals as rvestrigoes gue a invariabilidade

-
5 e e B S €3 20 1y P 3 5 ~ Y e

Em todas a&s moléculas gue vamos estudar a variagao 1so

Lo . cw 4 e b . P - o
toplca consiste na = 0. Fa-
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V. A PROPAGCALCADO DA S
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N O & VoA L O RES L X P ERIME AT S
oAb I NTEXNS I DADLES
AT 6 Yo O0A R G AL FE BT LV AGS
Os retangulos gue tragamos ate agora tiveram s€us 1imi
tes determinados pelos valores extremos das intensidades. Esses
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cles nic correspondem necessariamente aos valores extremos das
cargas efetivas. Com as mesmas intensidades e oOs sinais relatl
vos a um dado retdngulo podemos, em certos casos, cals cular va-
lores das cargas efetivas correspondentes a um ponto fora des—
se retangulo, no grafico da regra G. Apresentaremos neste capi
tulc um outro tipo de retangulo, de construgas mails elaborada.
cujas dimensoes efetivamente eslabelecen limites para o8 valo-

res das cargas efetivas. Dsses novos retingulos serao compara—

o
¢

o8 com o8 anteriores, usando-ge como exenpla as intensidades

.

o par isotopico CH,01,/CD,Cl,. Apresentaremos também, para al
=5 isdotopos, uma curva gue refle-

te melhor gue gualguer retangulo a dependéncia dos valores das

cargas efetivas em relagao s incertezas experimentals nos va-

lores das intensidades. Comegaremos mostrando os dados necessa

rios, para o diclorometano e seu analogo dideuterado.
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Para isctopos a diferenga entre os trés metodos

sC aparece ne valor de Ly - Para efeito de comparagac vamos ad-
egscolnidos os conjuntos (++) para

Cil,, por corresponderemn aos retangu-

nara esta escolbha de sinais. Para
SUPOr gue O erroe 5ea determi-

; " $ET - T wrs 1 iy ~ o 5 mesy s
$igac mas nac e dificil ver que, se nouvesse, ela seria no ma-
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praticamente idénticos. Os erros sidc diferentes, e ¢ erro cal-
culado a partir dos contornos, gue € supostamente o mais corre
to, aproxima-se mais daguele obtido a partir dos retangulos do

e

tipo B.

No bloce AL, partindo das melhores intersegoes, Lemos
{fvfﬂ}ﬁ = 00,0457 + 50,0013 ou 00,0590 & 00,0011 e para os retan=-
Lo S ‘13“‘
gulos do tipo A, e (%, ,.) = 00,0459 0,0038 ou 00,0532 ¢

bloco B,, porém com mencr disparidade entre os retangulos dos
deis tipos. Nao temos 0s contornos para os retingulos escolhi-

mostra 08 Contornos para o COT‘ju"'}._u { = beob )
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pela tabela 21 escolhas guase tao

res polares para o Carbonc e a conT
com resultados de calculos CNDO confirmam a escolha an

rerior . O importante a salilentar neste caso e que O3 ratangu

168 com a maior superposicaoc no grafico da regra G {numersc Z
para o L. H & numere 3 para o O 0. nao podem ser escolhidos,
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