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RESUMO

TITULO: "Modelamento mecénico-quintico de tensores polares”
AUTOR: Harley Paiva Martins Filho
ORIENTADOR: Prof Dr. Roy Edward Bruns
INSTITUICAQ: Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica
Caixa Postal 6154 - CEP 13081 - Campinas - 8P

Os tensores polares de onze moléculas de halometanos ¢ haletos de carbonila ¢
tiocarbonila {( CH,ClL,, CF,Cl,, CF,CL CFCL;, CHyF, CH,(ClL, CH;l CLCG, F,CO, CL,CS e
F,CS ) foram determinados com o objetivo de verificar a validade de modelos de
eletronegatividade para previsiio de invariantes tensoriais (momento dipolar médio e carga efetiva)
e somas de intensidades previamente estabelecidos. O método de determinacio foi desenvolvido
recentemente, baseando-se essencialmente na comparacio dos diversos tensores experimentais que
se pode obter para uma molécula {por causa da indeterminagfo dos sinais de derivadas do
momento dipolar molecular) com tensores calculados teoricamente ou com tensores de uma
molécula relacionada isotopicamente. As comparagbes sic facilitadas pela transformacio dos
clementos tensoriais em componentes principais. O método mecanico-quintico de calculo foi
escolbido através da analise sistemética dos resultados de calculos ja publicados, verificando-se a
exatiddo de cada método para reproducdo das somas de mtensidades experimentais. Escolheu-se o
calculo Hartree-Fock com o conjunto de bases 6-31G*, com inclusio de correlagio eletronica
através do método de perturbagdes a nivel MP2.

Os halometanos enquadram-se bem no modelo de previsio de momentos dipolares
médios dos atomos de carbono. Dentro deste modelo ha hipoteses adicionais quanto ao
comportamento do momento dipolar médio das contribuigdes CCFO dos tensores {(do modelo de
particBo “charge - charge flux - overlap™) as quais adicionamos a hipdtese de que o momento
dipolar médio da soma das contribui¢es de fluxo de carga e overlap seja o resultado da soma de
parcelas constantes para cada tipo de dtomo substituinte. A hipotese ¢ valida para os halometanos
estudados, com célculos feftos a nivel MP2/6-31G*. Quanto ao modelo de previsdes de cargas
efetivas e somas de intensidades, apenas as moléculas de CF;Cl e CFCl; nio podem ser
enquadradas de modo quantitativo, principalmente por causa da fatha nas previsbes das cargas
efetivas do cloro e do fliior nestas moléculas.

Os haletos de carbonila e tiocarbonila ndo podem ser enquadrados nos modelos, embora
seus tensores apresentem ligeira tendéncia a seguir as correlagbes em que se baseiam os modelos.



ABSTRACT

TITLE: “Quantum-mechanical modeling of polar tensors”
AUTHOR: Harley Paiva Martins Filko
THESIS ADVISOR: Prof. Dr. Roy Edward Bruns
INSTITUTION: Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

Caixa Postal 6154 - CEP 13081 - Campinas - 8P

Experimental polar tensors for the CH,Cl;, CF,Cl,, CF;CL CFClL, CHRF, CHCL
CH;l, CLCO, FCO, CLCS and F,CS molecules were determined with the aim of testing
previously established electronegativity models for tensor invariants estimation. The method of
determination uses comparison of the several possible sets of polar tensors for a molecule
{(corresponding to the several possible sign choices for the dipole moment derivatives) with
theoretical estimates or sets of polar tensors for an isotopically related molecule. Comparisons are
made in two-dirpensional graphs by deriving principal components from the elements of the
tensors. For the choice of a convenient guantum-mechanical method of theoretical estimation a
systematic analysis of previously published results was done in which the sum of intensities for
each molecule was used as basic parameter for comparison. The accuracy of the Hartree-Fock
calculations with the 6-31G* basis set and correlation treatment at MP2 level was considered to
suffice for our goals.

The methyl halide molecules fit a previous model of mean dipole moment estimation
to a good accuracy. Estimation in this model is done through correlation with parcial charges
obtained from the principle of eletronegativity equalization. Calculations of CCFO (Charge -
Charge Flux - Overlap) contributions to the tensors were done for quantum-mechanical
interpretation of the model and it was observed that the mean dipole moment of the sum of the
charge flux and overlap contributions can be estimated as the sum of specific constant quantities
for each substituent atom in the molecule.

Another previous electronegativity model allows intensity sum estimates through
effective charge estimation. Effective charges are estimated through correlation with Mulliken
electronegativities. From the methy! halides studied here, only the CF;CI and CFCl; meolecules do
not fit that model, mainly due to failure in estimating the chiorine and fluorine atoms effective
charges.

X>CY molecules do not fit the models, at least in the original parameterization,
Nevertheless, their polar tensors show some tendency to obey the correlations upon which the
models are based.



CAPITULO I

INTRODUCAO

A  técmnica da espectroscopia vibraciocnal permite aos
gquimicos a investigagic de duas caracteristicas moleculares
basicas: a forga das ligacBes e a estrutura eletrdnica da
molécula. A estrutura eletrdnica pode ser estudada através da
relagdc fisica existente entre as intensidades integradas das
bandas de absorgdc fundamentais e a variagido do momento dipolar
molecular durante as vibracBes . A intensidade de uma banda
fundamental relaciona-se assim ac modo como varia a estrutura
eletrdnica molecular durante a vibracio do tipo (modo) relacionado
a esta banda. A variac8c & expressa matematicamente com a derivada
65/8Qi, onde 5 € o momento dipolar molecular e Qi uma das
coordenadas normais da molécula.

A informacdo experimental sgobre esta variagdo ndo permite
uma teoria de interpretacio de intensidades onde estas possam ser
previstas a priori, pois o momento dipolar e os medos normais de
vibragdo s&o caracteristicas particulares de cada molécula. Seria
desejével <relacionar intensidades a parémetros relacionados a
elementos comuns a todas as moléculas. Neste sentido ¢riaram-ge oS
dois principais métodos de andlise de intensidades: O método dos
pardmetros eletrobticos® e o método dos tensores polares3. Ambos
baseiam-se nas rela¢des matemdticas entre modos normais de

vibracdco e o©0s outros sistemas de coordenadas que descreven



movimentos moleculares, relagdes estas que permitem a
transformacic das derivadas 85/8{,}i em derivadas similares onde Qi
€ substituida por coordenadas internas {parimetros eletrodticos)
ou coordenadas cartesianas atOmicas (tensores polares). No método
dos parémetros eletrodticos obtém-se experimentalmente a variacdo
do momento dipolar molecular correspondente &8s variacBes de
comprimentos e &ngulos de ligagBes presentes nas molécula {aﬁ/aa,
onde R sdc as coordenadas internas). Tenta-se ent8o relacicnar o©
valor destas derivadas a caracteristicas das ligagCes
correspondentes para depois prever intensidades para uma molécula
gualguer a partir do conhecimento de suas ligagles a das derivadas
relacionadas a estas ligacgBes.

0 método dos tenscres polares fol criado por Biarge,
Herranz e Morcillo® na década de 60, tendo sido reformulado mais
tarde por Pergon e Newton® em termos de notacdo espectroscopica
convencional, guando se tornou bastante difundido. Neste mé&todo o
valor das intensidades & relacionado a derivadas de momento
dipolar molecular em relacd8c a deslocamentos atdmicos {Bﬁ/ax, onde
x representa uma coordenada cartesiana de um dtomo). As derivadas
relativas ao movimento de um determinado &tomo sfo reunidas em uma
matriz chamada tengor polar atbémico (TPA) do dtomo em guestdo. A
interpretacdc dos valores de intensidades significa ent3oc a
elaboracdo de um modelo de estimativa dos valores dos TPA, modelo
gue deve se basear em propriedades atdmicas de usc comum em
gquimica. Com este modelo, o simples conhecimento da composigdo
atdmica de uma molécula permitiria a estimativa das intensidades

das bandas de seu egpectro no infravermelho.



NZo existe ainda tal modelc de estimativa, mas as pesguisas
nesta direcdo tém mostrado resultados interessantes. Uma das
primeiras d4déias sobre o valor de um TPA foi a de gque seria
constante para determinadc &tomo em moléculas semelhantes, isto
&, seu wvalor poderia ser transferido. Trangferéncia direta de
tensores’ ° ou transferéncia por similaridade’® permitiram em
alguns casos boas estimativas de intensidades, mas © modeloc se
mostrou falho para uma variedade maior de moléculas.

Na realidade a andlise do valor de um TPAR, gque significa
andlise de nove elementos tensgoriais {(derivadas das componentes X,
vy e z do momento dipclar em relagdoc &s coordenadas x, y e z 4O
dtomo), é Dbastante dificultada pela dependéncia do wvalor dos
elementos em relagdo & orientagdo molecular em um sistema
cartesiano fixo no espaco. Como uma matriz, o TPA possui cinco
invariantes, independentes da orientagfc da molécula no espaco, e
o estudc da estimativa do valor do TPA foi substituido em alguns
trabalheos pela estimativa dos invariantes, apesar da perda
conseqguente da possibilidade de estimativa direta das
intensidades. Em um destes trabalhos Neto et al.' notaram que
existia uma correlacdo entre o invariante momento dipolar médio de
dtomos de carbono em nove halometanos e a carga parcial destes
atomos, calculada pelo principic da equalizagéo de
eletroaegatividadeslz, Eletronegatividade também & a propriedade
atémica chave no modelo de Neto e Bruns para previs&o de soma de
intensidades dos espectros moleculares (neste caso na definigdo
comum de Mulliken). Neste assume-se que o invariante carga efetiva

do Atomo de carbono de um halometano correlaciona-se com a



eletronegatividade média dos atomos subgtituintes neste
halometano. A carga efetiva destes Gltimos por sua Vez
correlaciona-se com sua propria eletronegatividade. Estimadas as
cargas efetivas de um halometanc através de valores tabelados de
eletronegatividades, elas sBo aplicadas numa eguacio bésica que as
relaciona & soma de intensidades do halometano. O modelo foi
parametrizadc com ©ito halometancs e testado para vinte & guatro
halometanos, com bons resultados.

Apesar dos modelos apresentados nado permitirem estimativas
de intensidades individuais das moléculas, as correlagdes
encontradas mostram uma tendéncia de comportamento dos invariantes
rensoriais gque deve ajudar na elaboragdc de um método futurc de
estimativa do valor ccmpleto dos TPA ou de um modelo de estimativa
de intensidades que nic dependa diretamente do valor dos TPA. O
objetive principal da presente tese & o de testar a validade dos
modelos de eletronegatividade apresentados para novas moléculas de
nalometanos (CH2C12, CF2{212, CFC13 e CFSCI) e © de estender 0
modeloc para moléculas do tipe X2CY, com ¥ = F, Cl e ¥ = 0O, S.
Nestas dltimas, a existéncia de uma ligagdo dupla pode exigir
adaptagbes do modelio.

ainda no sentido de se compreender a variag@o nos valores
de TPA para diferentes atomos King e Mast'® criaram o modelo CCFO
{(charge - charge flux - overlap) para andlise de tensores. Neste
calcula-se © TPA do ponto de vista mecdnico-guantico, usando-se
como base a eguacio analitica do valor esperado do momento dipolar
molecular. Obtém-se uma expressdo para © valor do TPA gue pode ser

desmembrada em trés partes, a cada uma dag guals pode ser



atribuido um significado fisico diferente. As partes sdo chamadas
contribuicdes de carga, fluxo de carga e overlap. Apesar de ser
possivel o cédlculo tebrico a priori do préprio TPA, valores das
contribuichHes tém sido calculados para investigagdo de
correlacBes com og TPA experimentais e par@metros atdmicos. A
estimativa dos valores das contribuicgdes através da associagdo com
par8metros gquimicos tradicionais deve ajudar a entender as
variacdes de valores gque ocorrem nos TPA. No trabalho citade de
Neto et al.”, por exemplo, mostrou-se gue a correlagao momento
dipelar médic - carga parcial para &tomos de carbono era reflexo
de uma correlacdo idéntica envelvendo apenas a contribuigdc de
carga dos TPA, enquanto a soma das contribuigbes de fluxo de carga
e overlap permanecia constante em todas as moléculas tratadas.
Pretendemos testar aqui a validade desta correlagdo para 0S8 novos
halometanos e também verificar se o estudo do comportamento das
contribuigdes auxilia a compreensio do modelo de
eletronegatividades proposto por Neto e Brung' para estimativa de
somas de intensidades.

0 primeiro passo em direcdo ac principal objetivo da
presente tese & a determinacdo dos tensores polares experimentais
dos Atomos das mcléculas de interesse. O processo de determinacéo
exige a analise vibracional completa das moléculas & passa pelo
problema da atribuic8o dos sginais das derivadas BE/aQi, pois é o
guadrado destas qgue pode ser obtido das intensidades
experimentais. 0s varios métodos existentes para esta atribuicgdo
podem levar até a resultados contraditdrics, como mostraram por

15 186
exemplo Abbate e Gussoni . Recentemente Suto desenvolvau um
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método prético baseado essencialmente no principio da invaridncia
isotbpica e na compara¢do com resultados mecldnico-guénticos. Com
auxilio deste método, pretendemos realizar atribuigdes de sinais
&8s derivadas de todas as nossas moléculas de interesse, citadas
acima, para cbtencdo dog TPA de seus atomos. Além disso, faremos
uma reavaliac8o da atribuicgdo de sinais as derivadas das moléculas
de CH3F, CHBC1 e CHSE, incluidas nos modelos citados mas ainda com
incertezas nos valores de seus TPA'.

Cédlculos mecldnico-quénticos gserdo necessdrios para duas
finalidades nesta tese: os TPA tedricos sdo usados no método de
atribuigdc de sinais 34s derivadas e as c¢ontribuicdes do modelc
CCFO sdo usadas nos modelog de interpretacdo do comportamentc dos
TPA, Como accentece com gualgquer outra propriedade, os valores
tedricos dos TPA variam conforme o método de cdlculo e o conjunto
de fun¢gdes de base usado, sendo particularmente dificil no caso de
intensidades vibracionais e parfmetros derivados saber que método
e/ou conjunto de bases forneceri as melhores estimativas tedricas.
Pretendemos através de levantamento bibliografico avaliar a
gualidade dag estimativas dos varios métodos, determinando na
medida do possivel o procedimento tedrico que forneca estimativas
mais confifiveis de intensidades.

De acordo com todo o exposto, apresentaremos nosso trabalho
em trés etapas basicas: apds uma exposiclo da teoria basica sobre
'] assunto, sera apresentada a avaliacdo dos métodos
mecdnico-quénticos de cdlculo de intensidades e TPA. Na segunda
etapa serad apresentada a atribuicfo de sinais as derivadas das

onze moléculas citadas, onde serdc usadas as estimativas tedricas



do método de calculo escolhideo na primeira etapa. ©Os TPA
experimentais correspondentes a estas atribuilgdes gerdoc
apresentados. Na terceira etapa analisar-se-& a adeguacdoc cu ndo
dos TPA experimentais determinados na segunda etapa aos modelos de
eletronegatividades citados, incluindo-sge na andlise as
contribuigcdes CCFO destes TPA, calculadas com o método tedrico
escolhido na. primeira etapa. Nesta dltima etapa, portanto,
trabalhamos diretamente no obietivo final do nosso trabalho: a
formulag¢doc de uma teoria de interpretac8o de intensidades baseada

nas caracteristicas dos Atomos gue compdem as moléculas.




CAPITULO 1

TEORIA BASICA

2.1_ Definicoes basicas

Exporemos aqui definicdes basicas retiradas em sua maior
parte dos trabalhogs de Person e Newton™'®, cujas notagbes e
formulacBes estdo mais proximas da notacdo egpectroscdpica
convencional do gue a formulagdc original de Biarge, Herranz e
Morcillo®.

O tensor polar de um &dtomo « em uma molécula gqualguer &
cbtide aplicando-se o operador matricial cujos elementos sgio
derivadas parciais em relag¢8o as coordenadas cartesianas do &tomo
& matriz linha gue contém as componentes do momento dipolar da

molécula e transpondo-se 0 resultado:

(o) - + t
Px = | Va r ) (1

O tensor polar para o &atomo e« tem portanto a forma de
uma matriz 3 x 3 contendo derivadas das componentes do momento

dipolar em relacdo 3s coordenadas cartesianas do &tomo o:

apx/axOi apx/aya Bpx/aza

(o)
P = pr/axOz apy/aya apy/aza { 2

sz/ax& apzfeya é‘pz/c’a‘zoC

. s

onde P pye B, sdo as componentes do momento dipolar molecular.




0 conjunto dos tensores de todos os dtomos de uma molécula
possibilita assim o cdlculo da mudanca no momento dipolar
molecular guando os nicleos atdmicos sofrem peguenocs deslocamentos

> g @ &
Ar, = bx 1 4+ Ly 3 4+ ﬁza k.

1o = % P ™ af (3
a1

O estudco dos tensores assim definides deve levar em
congiderag¢do gue a magnitude dos elementos tensoriaig (
ap&y mxzﬁax,y ou z ) depende claramente da definiclio dos eixos
cartesianos onde se coloca a molécula. Para efeito de comparacio
entre tensores de vArias moléculas, porém, & conveniente definir
quantidades gque ndo dependam da definic3oc dos eixos. Pode-se
definir paxra um tensor polar cinco invariantes tensoriais gue tém
esta caracteristica. A prova da invaridncia destas quantidades
envolve matemdtica simples, limitando-se a demonstrar invaridncia
sobre rotacao da molécula em um sistema definido de eixos, j& gque
os proprios elementos tensoriais sfo invariantes sobre translacao
da molécula neste sistema. Para o tensor de um dado &tomo « em uma
molécula gqualgquer, os trés principais invariantes s&o assim
definidos:

O momento dipolar médio, ﬁa, de um tensor & definido como a
média de seus elementos diagonais:

P, = (/3Tr PY = (1/3) [(ép, /ox,) + (8p /ay,) + (3p_/0z,)]

(4 )
A carga atomica efetiva, X, € um invariante diretamente

relacionado &8s intensidades vibracionais, como serd mostrado

adiante, definido pela equacdo




(&1t Piﬁ.?; (5 )

4
x‘x = (1/3}TI£PX %

. . 2 - 2 . . .
A aniscotropia, Ba, & um invariante definido em termos dos

anteriores:

2 — 2 2
w2 o= (B + (2/9)8 (6)

Sua utilidade mais evidente & a avaliag8o da magnitude dos
elementog tensoriais fora da diagcnal, pois a medida em gue estes
se aproximam de zero, © valor de x se aproxima de P, diminuindo
agsim o valor de 8. Como as diferencas entre os8 elementios
diagonais também colaboram para & diferenga entre x e P, a
anisotropia d& uma medida do afastamento do tensor polar de uma
matriz diagonal constante.

O fato do tensor polar ser uma propriedade direcional
implica em que pode ser feito uso de simetria em seu calculoc. Se
existem doilis &tomos dentro de uma molécula gque possam ser
transformados um no oubtro através de uma coperagdo de simetria

executada na molécula, seus tengores polares obedecerdo a seguinte

relacgao:

onde A & a matriz gue transforma as coordenadas do &tomo 1 nas do
dtomo 2, representando a operagdo de simetria usada. Uma
consegquéncia direta deste fato & gque dois ou mais atomos
equivalentes numa molécula terfco os mesmos invariantes, J& que
estes dindependem da posicdo da molécula no sistema de eixos

escolhido. Para a caracterizagdo de um grupc de Atomos
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equivalentes sb & necessdrio portanto o célculo direto do tensor
de apenas um deles.

Consideracdes de simetria permitem também determinar guais
elementos de um tensor polar serfo diferentes de zero antes de seu
cédlculo direto'’. Tende sido determinado o grupc de simetria ao
gqual pertence a molécula, determina-se © subgrupc X gue tem
elementos de simetria cuja operacdo na molécula deixa o &tomo em
guestdo inalterado. O elemento de tensor 6Pt/ala { onde t = X, ¥,
z e 1@ = X, Y, Z, ) serd diferente de zero se p, © la
pertencerem a mesma espécie de simetria dentro do subgrupo X.
Aplicando-se esta regra a moléculas simétricas descobre-se gue a
maior parte dos elementos de guase todos o8 seus tensores devem
ser zero, excetuando sempre os elementos da diagonal. Com esta
informagdo pode-se ter uma idéia do erro introduzido pelo método
de c&lculc de tensores através dos valores gue este atribui aos
elementos gue devem ger zero. Nog célculog ab initio realizados
agqui, por exemplco, varios destes elementos tinham valores que

atingiam a terceira casa decimal.

2.2_ Relacaoc com quantidades experimentais

Os tensores polares sdo relacionados as intensidades
vibracionais experimentais atravég dag coordenadas normais
associadas a estas intensidades e das relagdes matemdticas gue
transformam estas coordenadas normais em coordenadas cartesianas

fixas no espac¢o. E necessdria portanto uma an&lise completa de

il



coordenadas normais das moléculas para obtencdo experimental dos
tensores de seus Atomos. A relag8c entre a derivada do momento
dipolar molecular em relag8o & i-ésima coordenada normal Qg e a

intensgidade vibracional a ela associada (A & dada pela eguacdo

B = (Nwd /3¢ @§/391§2 = K| aﬁ/@g}%z (8 )

i
onde A, € o coeficiente de absorgdo molar da lei de Beer
integrade, N €& o nimero de Avogadro, di & a degenerescéncia da

banda & ¢ a velocidade da luz.

Paxra cada coordenada normal i constrdi-se a matriz

€1 op /8Q |
o = | &I /%0 (9)
€1 dp_ /eQ |

onde apenas um dos elementos & diferente de zero para moléculas
com simetria razoavel e &i € um sinal gue representa o sentideo da
mudanga do momento dipolar em relag¢do & variacd3c da coordenada i.
Este sinal n8oc pode ser determinado pela eguag¢do 8, ja& que & o
valor do guadrado da derivada que se relaciona & intensidade i. A
determina¢&o s6 pode ser feita por comparagdes c¢om estimativas
tebricas ou pela comparacdc de dados de moléculas relacionadas

isotopicamente, entre outros métodos. Justapondo-se as matrizes

para todas as coordenadas normais obtemos a matriz

P = {P . U S } { 10 }
Ql Qa Qi 033%-—6

As coordenadas normais estic relacionadags &8s 38 - 6
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coordenadas de simetria S}, por
S = L @ {11 )

onde 8 e § 83c os vetores c¢oluna das coordenadas S} & Qi,
regpectivamente, e L & a matriz de transformacdoc ( 3N - 6 } = { 3N
- 6 } de coordenadas normais para coordenadas de simetria. Pode-se
obter assgim a matriz 3 x { 3N - 6 } de derivadas de dipolo em

~ ‘ - ig8
relacdo a coordenadas de gimetria PS :

P =P L} (12 )
55 g

Da mesma maneira podemos obter uma matriz andloga para
coordenadas internas ( estiramentos e deformacdes da molécula )
atravég das relagles matematicas entre estas e asg coordenadas

simétrricas:

S = UR = PRzPSU { 13 ) e ( 14 )

Degejamos agora fazer a passagem de coordenadas internas
para coordenadas cartesianas ponderadas ( g, = \/“rﬁ; - t,, onde t =
X, ¥, 2 ). A passagem de um sistema de c¢oordenadas fixo na
molécula para um gistema fixo no espago deve levar em consideracio
explicitamente as "condigdes de Eckart” referentes a momentos
lineares e angulares nulos, o© gue & feito expressando-se as

rotagdbes e translacdes da molécula come coordenadas p adicionais

ds coordenadas internas. Temos portanto gue

E3
C. Eckart, Phys. Rev. 47, 552 (193%).
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R D

S, mr [T q ( 1 5 }

o) 8
onde D € uma matriz de transformagdo ( 3N - 6 ) x 3N cujos
elementos s8o definidos por SU = aRi/aqj e & €& a matriz
correspondente 6§ x 3N relacionando as "coordenadasg® p ds

coordenadas ¢. Podemos obter entfo o tensor polar total expressc

em coordenadas cartesianas ponderadas Pq:

= FP D P & 16
Pq . +p { }

Foi definido aqui um nove tensor ?p com elementos Spt,”&pi
{onde t = x, y e z} determinados de maneira direta através das
equacdes gerais para translacio e rotacdo de moléculas.
Finalmente através da relacfio entre coordenadas cartesianas
ponderadas e coordenadas cartesianas simples obtemos o© tensor
polar como definido na eg. 1 ( Na verdade obtemos o© tensor
molecular, que €& a justaposicio dos tensores de cada &tomo da
molécula. E necessario ainda gue na eg. 15 o wvetor g tenha as
coordenadas q, relativas a cada &tome « juntas e dispostas na

ordem Vv moX.. v moy, eV m z, pPara que ocorra a justaposicdo ):

X =M% g > P =P M2 {17 ) e ( 18 )

cnde M & a matriz diagonal das massas de cada Atomo. Usando as
equagdes anteriores podemos obter a relacdo direta entre os dados

experimentals como expressos em PQ € © tensor total P .:

P, =P, L vpmM’? . P8 Me ( 19 )
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O primeiro termoc na soma déd o tensor polar vibracional em
coordenadas cartesianas fixas na molécula e o segundo termo di uma
contribuigdo rotacional aoc tensor polar.

E possivel também executar o caminho inverso, obtendo-se PG
através dosg tensores individuais ?ﬁi}. Estes podem ser calculados
teoricamente a partir de gualgquer método tedrico gus 48 momentos
dipolares de moléculas a partir de sua geometria. Calcula-se o
momento dipolar da melécula em sua geometria de equilibrio e
também apds um pequeno deslocamento em uma coordenada gqualguer do
atomo o { em um sistema cartesiano fixo no espaco bem definido ).
hAproxima-se entdoc, por exemplo, o elemento de tensor apg%xm pela
razdo de diferencas finitas ap{%x&. Para um tensor polar completo
necessita-se entdo de guatro cédlculos de momento dipolar: um na
geometria de equilibrio e tr8s nas geometrias distorcidas pelo
movimento do dtomo nas diregdes x, y e z. O método de cdlculo deve
fornecer explicitamente as componentes x, y € z do momento dipolar

em cada cé&lculoc.

2.3_ Propriedades

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

A soma de todos o0s tensores em uma molécula deve resultar

na matriz nula 3 x 3:
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N
vy 2% - o ( 20 )
x
=1
Existe wuma relagdo entre ¢ tenscr polar { ou somas
envelvends 08 tensores )} em gualguer sistema de coordenadas e a

soma de intensidades da molécula. Por exemplo, para coordenadas

normais

€
Tr(P, P "] = (1/K) T A

Com & transformagdo para coordenadas de sgimetria obtemos

uma egqguacdc similar gque €& exatamente a "regra da soma G' como

estabelecida por Crawford'®:

ty t ty
Tr[PQ PQ} -’I‘r[PSLL PS} =

3N-6

1= (1/K) LA ( 22 )

Tri{P_ GP
5 s

Com & transformagac para coordenadas cartesianas fixas no
espago através das eqguacdes 12 a 18, temos a "*regra da soma GY

para tensores polaresg atdmicos:

N 3N-8&

L (1/m, ) Te(p'Y PO = (1/K) § A + 0 ( 23 )
& i

onde 2 & uma correcdo rotacional relacionadsa ao tensor Pp



2.4_ Andlise de tensores em contribuicdes

¢ modeleo CCFO { charge - charge filux - overiap } para
andlise de tensores fol primeiramente introduzido por King e
Mast'® e reformulado mais tarde por Kingm. Este Gltimo tratamento
foi ligeiramente modificado por zilles®, resultando na forma do
modelo usada na presente tese.

Neste modelo as contribuicdes em gue se divide o tensor
polar aparecem guando se aplica a definic¢8o bésica de tensor polar
4 egquacgioc mecd@nico-gudntica para cdlculo do wmomento dipolar. Esta

dlcima Ctem a seguinte forma:

- = +
p =2 QR+ LF(AB) { 24 )
A &,B
de F(a,B) R
onde , = - 3 Dp.,h <pAlReAiAB> { 25 )
;uA,AB A""'B

QA & a carga bruta de Mulliken no atomc A, localizado pelo vetor

. = = . .
posicgdo RA, Dp 2z & o elemento de matriz de densidade dos
A B

orbitais atdmicos i, ( no atomo A ) e AB { no dtomo B )} e ﬁehé
vetor posig¢do de um elétron genérico em relac¢do ao nicleo A de
maneira gque a integral <“ﬂﬁgﬁmg> representa a pesicidc do
centrdide de carga correspondente ao overlap dos orbitais;% e A
Aplica-se entlc ao momento o operador gradiente em relacic

ac deslocamento de um &tomo «, segundo a definicd3o na equacdo 1:

A

(o} + ¢ _ - b o 1 oy t
Py = Vg P17 = DIV, (01" « L (7,F(a,B)] ( 26 )

Explicitandoc og vetores, temos
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- - %
8 /Bxa
() -
P —E 8 foy, 1 Q) (%, vy, z, )
i 8 /52:& .
bl /6}{&
Z z 8 /ayﬁc { D}i A <Hﬁgxeé§}‘8> Bgﬁ s A <§1A§yeA§A$>
A,B U ,AB A B A7 B
A 3 faz
. &
-t
Dgg A <;ué§z Aih > )
4B
8QA/8X{X
= % aQﬁ/Sya ( X, ¥, %, 7o+
] aQA/aza

é}:ecgﬁ/éi:;s:(JC 8y, /axa 8z /83«:“

Q) 6XA/§YOL Byﬁ\/é}j,,reé BzA/aya + OVERLAP ( 27 )

8xﬁ/aza SyA/Bza azh/azm

Os elementos da segunda parcela do somatdério acima sé& serio
diferentes de zero guando A = o e a Gnica matriz que corresponde a
esta condigdo s6 tem diferentes de zero seus elementos diagonais,
gue s8c por sua vez iguals a um. A expressdo para a contribuicdc
de "overlap" €& bastante complexa, ndo sendo mostrada aqui por ndo
ter sido diretamente usada nos cdlculos executados na presente

tese. A expressdo final para as contribuicdes & entdo:
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Q x (8Q /éx ) x, (8Q Joy ) % (8Q,/dz )

&
P - Q, *L| v, (00,/ax,) v, (6Q,/0y,) ¥,(8Q,/62,)
Q, z, (80 /ox ) =z, {8Q /ox ) =z (8Q /éz )
CARGA FLUXO DE CARGA
+ OVERLAP {28 )

Aparecem assim as tré&s contribuigdes, tendo cada uma um
gignificado fisico claro. A contribuicgdo de carga & a contribuicio
a4s derivadas do tensor poliar total devido ao movimento da carga
fixa de equilibrio. A contribui¢dc de fluxo de carga & a
contribuigdc devida aos efeitos de transferéncia de carga
intramolecular gquando o d4tomo « se move. A contribuicgfo de overlap
&€ devida as mudangas nas posigdes dos centrdides de carga
eletrbénica gquando © &tomo « se move, incluindo portanto mudangas
em dipolc atdmico devido aos pares isclados e mudancas nos
centroides de carga eletrbnica participantes de ligacdes.

C calculo destas contribuigBes também pode ser feito
teoricamente atraveés de diferencas finitas, a exemplo do tensor
polar ,total.. Para a contribuicdo de carga € necessadric apenas
conhecer a carga de Mulliken do &tomo em questfo na geometria de
equilibrio da molécula. Para a contribuicfo de fluxo de carga €
necessdrio primeiro um célculo tebrico das cargas de Mulliken de
todos os 4&tomos na geometria de equilibrio e depois c&lculos
destas mesmas cargas em geometrias distorcidas pelo movimento do

dtomo em gquestfo nas diregdes x, y e z. Aproxima-se entdo a



derivada 8QA/8xa, por exemplo, pela razéo AQA/AXH. 580 necessarios
portanto guatro cdlculos de cargas no total para o célculo de uma
contribuigdo de fluxec de carga de um atomo. Se nestes cédlculos sio
fornecidas també&m as componentes do momento dipolar wmolecular
usa-se os resultados para o cédlculo do tensor polar total {(como 314
explicado no item anterior deste capitulo), da contribuicgic de
carga e da contribui¢do de fluxo de carga ac mesmo tempo., A
contribuig¢do de overiap pode ser calculada diretamente com as
integrais necessdrias ou simplesmente subtraindo-se do tensor
polar total as contribuigdes j4 calculadas. Usamos nesta tese o
segundc método, por ndo serem fornecidas as integrais necesséarias

ac calculo direto no programa escolhido para os cdlculos.
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capiTULO III

ANALISE DA EXATIDAO DOS METODOS MECANICO-QUANTICOS

3.1_ Introducao

Temos como nosso primeiro objetivo a escolha de um método
mecinico-guéntico para o célculo de intensidades vibracionais ou
tensores polares, © gue significa escolher um conjunto de funcdes
de base OStimo para estas propriedades e decidir sobre a inclusdo
ou n3c de métodos pds-Hartree-Fock para inclus8o de correlagdo
eletrdnica. Esta escclha & um passo determinante no trabalho de
tese j& que tensores polares tedricos serdo calculados para uso no
método de atribuicdo de sginais &s derivadas 65/8@1 e nos modelos
de eletronegatividade. Sendo assim, o trabalhe inicial executado
foli uma pesqguisa bibliogréfica de todos os céalculos tebricos de
intensidades e/ou tenscresg polares feitos até a finalizagdo da
presente tese.

Foram encontrados quase guatrocentos trabalhos envolvendo
guase cinglenta meléculas. Em guase todos os trabalhos ngo eram
fornecidos tensores polares, apenas as intensidades Viéracionais.
Coletamos apenas os resultados de célculos completos de
intensidades {todas as bandas para cada molécula) por causa da
gistemdtica de comparagdc de resultados experimentais com
tebricos, como serd explicadeo mais adiante. Algumas destas

moléculas & foram extensivamente estudadas, como a 4&agua, a
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ambnia, o© fluormetano e outras. Foi usada nestes calculos uma
enorme diversidade de fungdes de base e varios métodos avangados
pés-Hartree-Fock como MP2 (método de pertubacgdo Moller-Plesset de
gegunda ordem), CISD ({(configuration interaction with single and
double excitations), CCSD {(coupled cluster with single and double
excitations), CPA (coupled pair approximation), CASSCF (complete
active space SCF) e CPF {(coupled pair functional - modificagdo do
CISD;) .

Aiguns trabalhos encontrados tinham exatamente o© mesmo
obhietivo do presente trabalho em relacdc &s intensidades e
forneciam referéncias muito tteis de outros trabalhos. E o caso do
trabalho de Yamaguchi et ai.zz, onde s8o calculadas intengidades
de 11 moléculas com 11 tipos de conjuntos de fungdes de base
gimples e complexas e inclusdo de MP2 e CISD no calculoc. As
intensidades assim calculadas s8o comparadas banda por banda aos
valores experimentais. Em um trabalho de amos® s3io calculadas
intensidades de H O, NH e CH, com com 12 conjuntos de func¢des de
base, sendo que 05 maiores faziam o resultado do cadlculo atingir o
limite de Hartree-Fock para estas moléculas. Um trabalho de
Simandiras et al.’’ analisa a aplicagdo de MP2Z em cdlculos de
intengidades de HZO, HCN e HEC‘O com guatro conjuntos de funcdes de
base para a primeira molécula e trég para as Ultimas. Calculos
foram feitos a nivel Hartree-Fock e com aplicacfo de MP2, sendo os
resultados analisados um em relacdoc ao outro e em relacdo ao
resultadc experimental. Mails recentemente, Stanton et al.>
realizaram calculos com o conjunto DZ+P a nivel HF e com aplicacédo

de MP2 para HZO, HZCO, CHé,NHg, HCN e HF, além de cdlculos com

¥



vérios nivels de MP {(até MP4) para HO e HF com outras funcbes de
bage. Um estudo sistematico similar foi feitc por Miller et al.®®
para o conjunto de moléculas HF, OH , CO, HCN e HZCO CcOom um nimnero
ainda maior de conjuntos de base e perturbagdc até nivel
MP4 (SDTQ) . A malior revisdc encontrada sobre o agsunto & a de Hesgs

=27 . . - .
onde & analisado o cadlculoc tebdrico de todas a8

et al.
propriedades vibracionals das moléculas e & apresentada uma
extensa compilagBoc de c&lculos destas propriedades. QOutros
trabalhos além destes analisam o cédlculo meclnico-guintico de
intensidades com um mencr nilmerc de conjuntos de fun¢edes de basge
ou moléculas. Deixamos de ladc trabalhos onde se tratava
intensidades de modo relativo, caso de muitos trabalhos do grupo
Hess, Schaad, Carsky e Zahradnik, onde o principal objetivo era o
reconhecimento de espectros.

Algumas moléculas foram exaustivamente analisadas em alguns
trabalhos. Um trabalho relativamente recente de Sosa e Schlegelza
traz calculos de intensidades para o fluormetano com conjuntos de
fungdes de base simples e complexos, além de aplicac8o de CISD com
trés deles. Mais tarde, Fox e Schlegel realizaram um trabalho
andlogo para a molécula de CH2F229. Um trabalho recente de Ahern
et al.” traz céalculos para o etileno com cinco conjuntos de
funcdes de base a nivel Hartree-Fock, seis conjuntog com aplicacgdo
de MP2 e um conjunto com aplicac8o de CISD, todos os conjuntos
sendo complexos. Um trabalho de Swanton et al.>  contém calculos
para a agua com oito conjuntos de funcBes de base complexas e

aplicagdo de CI, CPA e CASSCF que perfazem 21 célculos.

Para a comparagdo de todos esteg resultados tedricos com oS
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respectiwves valores experimentals teriamos alguma esceolha na base
de comparagao. Escolhendo nossa propriedade fundamental, a
intensidade integrada das bandas, teriamos que fazer comparacdes
banda a Ianda para todas as moléculas. A guantidade de comparacdes
seria bastante alta e existe o fato de gue freglentemente algumas
bandas de espectros est8o sobrepostas, havendo freglientemente
erros nos valores de intensidades correspondentes, gualguer gue
seja o mé&todo de separacio das bandas. Embora haja poucos célculos
tedricos de TPA na literaturs, poderiamcs  considerar a
possibilidade de tomar o TPA experimentais como base de
comparagdo. Neste caso, a comparacdo deveria ser feita elemento
tengorial a elemento tensorial para cada &tomo em todas as
moléculas, © gue aumentaria muito a gquantidade de comparagdes
necessarias. Além disso a obtencdo dos tensores experimentais de
uma dada molécula exige o uso da matriz L inversa correspondente
(equagdo 19), onde estdo embutidos erros na determinacdo do campo
de forgas da molécula. A comparacdo dos TPA tedricos com os
experimentais nfo seria muito confidvel, portanto.

A Unica maneira de se evitar as duas fontes de erros
citadas & o uso da soma de intensidades de cada molécula como base
para comparagac. Com isto, reduz-se inclusive o nfimero de
comparagbes necessdrias (uma comparaclo para cada cdlculo tedrico
feito para uma dada molécula). Escolhemos assim esta propriedade
para a analise, apesar de perder a informac3o especifica sobre a
estimativa de intensidades individuais.

Na literatura verifica-se gque alguns métodos de célculc e

conjuntos de base gfo muito mais usados do que o8 outros,
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principalmente por apresentarem custo computacional mais baixo.
Por exemplo, calculos Hartree-Fock simples com funcdes de base
8TC-3G e 4-31G sdo de.lsnge os maisg freglentes. O fato de termos
guantidade de dados diferente para cada método de cédlculo e
conjuntos de base exige gue a comparagdo de sua exatidic seja
feita com parametros cuidadosamente definidos. A anidlise dos dados

foi dividida assim em trés critérioz.

3.2 Analise dos dados
2.2.1. Erros médios
3.2.1.1_ Comparagao global

O primeiro par@metro a ser utilizado para a andlise dos
dados & o erro relativo da soma de intensidades calculada

teoricamente, ou seja,

teorica experimental

E = x 100 { 28 )

exper imental

onde E & expressc em porcentagem. Havendo cdlculos de somas de
intensidades para varias moléculas segundo um certo método
tedrico, avaliamos a exatid8io deste método calculando uma média
dos valores do mdédulo de E para cada molécula. Mais informacdo
sobre a qualidade dos resultados teéricos & dada pelo desvio

padrdo dos valores de E {(ou sua estimativa, no caso de poucCos
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dados), gue informa se o© erro relativo para um dado método &
constante ou varia muito conforme a molécula. Chamaremos a média
dos valores de |El de erro médio (E).

Calculou-se primeiramente o erro médic para uma série de
coniuntog de fungdes de Dbasge utilizando-ze todog og regultados
disponiveils para cada conjunto. Escolheu-se conjuntos variando de
base minima 4 gualidade triple zeta com fungdes de polarizacdo e
difusas incluidas, com a condigdc de haver pelo menog 10 cdlculos
executados para cada conjunto. Incluimos também resultados de
aplicacgdc de MP2 e (CISD com o conjunto 6-31+G{d). Temos assim uma
comparagdo global onde s83c usados como base de comparacdo
diferentes grupos de moléculas para o cédlculeo do erro médio de
cada conjunto. Na tabela 1 temos os erros assim calculados na 12
coluna com os desvios padrdo correspondentes entre parénteses e o
nimero de moléculas usado para cada conjunto na 22 coluna.

A nivel HF (Hartree-Fock) os menores erros médios aparecem
para os conjuntos STO-3G, 3-21G, 4-31G e 6-31G{d,p), sendo apenas
o Gltimo um conjunto de tamanho médio e os primeiros os conjuntos
mais simples gue se pode usar em cédlculos. Os erros médios nido
indicam portanto correlacdc entre complexidade do conjunto de
bases e gualidade dos resultados.

Podemos constatar algumas tend&ncias gque acompanham © uso
de funcgbes de polarizag8o e/ou fun¢des difusas. Vemos que a adicdo
de um conjunto de polarizag8o em todos os atomos no conjunto TZ
(TZ+P) faz abaixar muito o erro médio correspondente. J4 a adicio
de um segundo conjunto de polarizagdo (TZ+2P) praticamente n#o

altera o erro médio conseguido com o© conjunto TZ+P. O mesmo
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Tabela 1. Erros médios e desvios padrlc para variocs ceonjuntos de

fungdes de base.

. errc médio nGmero de

conjunto {desvios padr8c entre parénteses) moléculas
8T0~3G 48,8 (26,0) 38
3-21G 51,8 (35,8} 12
4-31G 51,1 (51,0} 37
D2 107,9 (87,7} 14
DZ+P 77,8 (42,3} 15
TZ 25,3 (77,5} 10
TZ+P 61,8 (44,1) 10
TZ+2P 63,4 (47.,2) 10
6-31G (&) 59,4 (31,7) 12
6-31G(4, p) 51,8 (31,4) 12
6-31+G (4) 86,3 (41,4) 11
6-311++G(d, p) 81,1 (43,1) 12
6-311++G (34, 3p) 64,8 (39,3) 11
MP2/6-31+G(d) 46,6 {(32,0) 10

CISD/6-31+G (&) 47,3 (21,4) ido




abaixamento de errc médio & notado guando se adiciona um conjunto
de polarizagdo ao conjunto DZ (DZ+P). A andlise pode ser mais
detalhada guando se considera o errc médio do conijunto 6-31G(d) e
de outros assemelhados. A adicdo de um conijunto de polarizagdo aos
dtomos de hidrogénio neste conjunto {6-31Gi{d,p)} ainda abaixa o©
seu erroc m&dio. J& a adigdc de um conjunto de fungdes difusas nos
dtomos pesados {6-31+G {4} aumenta wmuito o exrro médio.
Posteriormente, a adigdc de um conjunto de funcdes difusas em
todos o©os atomes no conjunto 6-31G(d,p) além do aumento na
representagio da camada de valéncia (6-311++G{d,p) ) também aumenta
multo © erro médic do conjunto. Finalmente, verificamos gue a
adigdo de mais dois conjuntos de polarizagdo no conjunto
6-311++G{d, p) (6-311++G(3d,3p)) ainda abaixa significativamente o
erro médio do conjunto.

Considerando os cdlculos pds-HF, © menor erro passa a
pertencer ao calculo MP2 com o conjunto 6-31+G(d), embora © erro
médio do calculo CISD com o mesmo conjunto seja essencialmente

equivalente.

3.2.1.2_ Comparag¢do por grupos de moléculas

Do conjunteo das moléculas estudadas podem ser escolhidos
grupos cujos componentes tenham em comum cdlculog pelos mesmos
conjunto de fungbes de base. A comparac8o dos erros médios para
estes conjuntos neste case € muito mais confidvel, embora os

conjuntos de mcléculas se tornem pequenos. Isto acontece porgue a
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base de comparagdo, as somas experimentais, & a mesma para todos
os tipos de conjuntos de func®es de base. Escolhemos 5 grupos gque
permitiam comparag¢do entre conjuntos dos mais simples acs mais
complexos, estando os regultados nas tabelas 2, 3, 4, 5 e 6.

0O grupo da tabela 2 tem o conjunto de meoléculas gue permite
a comparagdc 4o maior nimerc de métcodos de calculo {CZHy HZCO,
CH,, HO, HCN, NH e CEHE). Neste grupc notames gue, a nivel HF,
08 menores erros médios pasgam a ser de conjuntos de base m&dios a
complexos como TZ+P, TZ+2P e 6-311++G(34,3p), embora um conjunto
relativamente pegueno como o 6-31G(d) forneca um erro eguivalente.
Estes erros 830 equivalentes inclusive aos obtidos com inclusio de
correlagdc eletrdnica (MP2 e C(ISD) em calculo com o conjunto
6-31+G{d) .

Quanto a adicBo de funcgdes de polarizacdo ou funcdes
difusas observamos os mesmos efeitos da andlise global anterior,
sendo o abaixamento de erro médio provocado pela adicdoc de um
conjunto de polarizagdc aos conjuntos DZ e TZ significativamente
maior agui.

O grupo da tabela 3 (CHQ, ;«120, NHB, CH3F, CHF3 e Cﬁze)foi
escolhido de modo a se poder comparar o8 trés conjuntos de funcdes
de base simples mais usados até algum tempo atrds. A magnitude do
erro médio aumenta & medida em que cresce a complexidade do
conjunto, crescendo na ordem 8T0-3G, 4-31G, 6-31G.

O grupo da tabela ¢ (CZHQ, Csz’ HZCO, CI—I4, H, HCN, NH_ ,

2 3

NF_ e PF3) fol escolhido para comparacdoc entre trés niveis de
divisdc de orbitais atbmicos em camadas: single zeta (STO-3G),

split valence (4-31G) e double zetza (DZ). Comc no grupo da

29



Tabela 2. Erros médios para o grupo de moléculas CH,, Hzco, CH,
HZO, HCHN, NH3 e Csz' com desvios padrdo entre parénteses.

conjunto erro médio
STC-3G 55,1 (28,1)
3-21G 55,8 {(46,9)
4-31G 94,7 (99,3)
DZ 128,4 (108,3)
DZ+P 64,9 (28,6)
TZ 99,0 (85,3)
TZ+P 37,3 {(22,1)
TZ+2P 38,0 (28,2)
6-31G(d) 43,0 (21,8)
5-31+G{d) 68,3 (31,4)
6-311++G (4, p) 58,8 (20,5)
6-311++G{3d, 3p} 43,8 (23,8)
MP2/6-31+G(d) 48,1 (34,9)
CISD/6-31+G(d) 42,6 (23,8)

Tabela 3. Exros médios para o© grupo de moléculas CH,. HZO, NE
CH_F, CHF3 e CHZFZ, com desvics padrdoc entre parénteses.

conjunto errc médio
STO-3G 59,1 (24,6)
4-31G 85,8 (112,5)

6-31G 94,6 (119,0)




Tabela 4. Erros médics para o grupc de moléculas CH,, CH , HCO,
CH4, HZG, HCN, NH3, NF3 e PFB, com desvios padrioc entre parénteses.

conjunto erro médio
5TC-3G 60,5 (26,7}
4-31G 75,7 (93,9)
D2 101,8 (107,86)

Tabela 5. Erros médics para o grupo de moléculas HF, CO, Co_, HCH,
H,O0, CH,6, NH_, H_CO, CH4 e Czﬁé. Desvios padridoc entre parénteses.

conjunto erro médio
5TC-3G 49,4 (25,4)
3-21G 57,6 (38,6)
DZ 124,3 (87,0)
DZ+P 88,6 (46,0)
TZ 85,3 (77,5}
TZ+P 61,8 (44,1)
TZ+2P 63,4 (47,2)
6-31G(d) 61,5 (36,1}
6-31+G(4) 89,9 (44,0)
6-311++G(d, p) 86,3 (47,9)
6-311++G (34, 3p) 67,0 (42,7)
MP2/6-31+G{4d) 46,6 {(32,0)

CI8D/6-31+G(d) 47,3 (21,4}




o

rabela 3, a magnitude do erro médioc aumenta & medida em que cresce
a complexidade da representag¢do dos orbitais atdbmicos no conjunto
de bases.

O grupo da tabela 5 (HF, (O, COZ, HCH, HZO, Csz' NHB,
H,CO, CH, e C;&) & o gue Jjunta maior nGmerc de moléculas a2 maior
nimero dJde resultados de wvarios conijuntos de base. 08 erros
mostrados na tabkela 5 830 muilto parecidos aocs da tabela 1, onde é&
feita a ané&lise global, e portanto s3c corroboradas agui todas as
considerag¢bes feitas naguela andlise. As consideracBes sdo
validadas agui pelo uso de uma base de comparacfio homogénea para
todos os caélculos. As Unicas diferengas significativas s8oc os
erros médios maiores agquil para os conjuntos DZ e DZ+P, o gue ndo
invalida nenhuma consideracio feita sobre estes erros.

O grupc da tabela 6 (CH;& E CO, HF e CO)junta moléculas
gque tornam possivel a comparagdc da exatiddo de conjuntos
derivados do 6-31G ndc presentes nas outras tabelas. Baseando-se
inicialmente no erro médio correspondente ac conjunto 6-31G(d),
vemos que a adig¢do de um conjunto de polarizac8o nos &tomos de
hidrogénio (6-31G(d,p)} abaixa pouco o erro médio. Com base noc
erro médic do conjunto 6-31iG(d,p) vemos que a adicdo de funcdes
difusas a todos os &tomos (6£-31++G{d,p)) aumenta o errc médio, a
adigdc de mais um conjunto de polarizacdo a todos os &tomos
(6-31G(2d,2p) abaixa significativamente o errc médio e o aumento
de uma func¢do de base na representacdo da camada de valéncia dos

dtomos (6-311G(d,p)) aumenta o erro médio.
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Tabela 6. Erros médios para © grupo de moléculas CH_F, H,CO, HF e
CO, com desvios padrioc entre parénteses.

conijunto erro médio
6-31G{d) 58,0 (22,1)
6£-31G{d, p) 51,8 {15,5)
6-31++CG{d, p} 74,8 (47,5)
£-31G (24, 2p) 41,6 (11,2)
6-311G(d, p) 68,1 (31,5)

3.2.2_ An&lise individual de moléculas

Para algumas wmoléculas foram coletados resultados de
célculos com um grande nimerc de conjuntos de funcdes de base, o
gue nog posSsibilitou a comparagdo de resultados para cada molécula
individualmente. Assim verificou-se para cada molécula guais
conjuntos de fungbes de base forneciam os melhores resultados e
gquais formeciam os piores, calculando-se o erro relativo como
definide na equag¢do 29 para cada conjunto de bases ou método. Os
melhores resultados para cada molécula estfo nas tabelas 7 e 8.

Fluormetanoc: O trabalho com mais cilculos executados & o de
Sosa e Schlegefm, havendo ainda um trabalho com o resultado de

cédlculo com o conjunto DZ+P. Em nossa andlise das somas a maioria
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Tabela 7. Erros relativos® para as melhores estimativas tedricas

das somas de intensidadesz de moléculas selecionadas.

Toaoal  dsferenca’ Eoneator
C_H, C,H,
£-31G (24, 2p) 16,3 6-31G* 14,0
TZ+P 13,8 MP2/4-31G 2,2
MP2/6-311+G (4, p} 6,5 CCSD/DZ+P 3,8
MP2/6-311CG (24, 2p) -11,0
CISD/6-311+CG{(d,p) 12,4 CH,
TZ+P 27,7
H,CO MP2/6-31+G(d) 21,6
3-21G 4,2 MP2/DZ+P 12,3
4-31G ~0,5
MP2/6-31+CG (d) -4,9 H,O
CISD/6-31+G(d) 5,1 3-21G -11,2
CCSD/Dz+P 3,8 CCSD/DZ+P 15,4
MP2 /DZ+P 2,8 CI(EV)/6-311++G(d,p) 20,1
MP2/6-31++G {24, 2p) 0,4 CI(EV)/[6,4,1/4,1] 9,8
MP2/6~31G {d) 0,5 CPA(ED) /6-311++G (24, 2p) 19,3
MP2/6-31C (24, 2D} 1,0 CPA(ED) /6-311G(3d, 3p) 19,6
MP2/6-31++G (4, D) -2,0 MP2/DZ+P 17,6
MP2/6-31G {4, p) 2,0 MP2/15,3,1/3,1] 19,5
MP4 {SDQ) /6-31++G{d,p) 3,8 MP3/15,3,1/3,1] 8,7
MP4 (D) /[5,3,1/3,1] 1,4
CH_F MP4 (SDQ} /[5,3,1/3,1] 2,3
DZ+P 8,7 CCsp/(5,3,1/3,1]) 1,8
CISD/3-21G 10,1
6-21G 13,5

como definido na equacdoc 29.



dos resultados esté mais de 40% acima do experimental. Existem
resultados razoavéis apenas para os conjuntos DZ+P e 6-21CG a nivel
HF e a aplicag8o de CISD com o conjunto 3-21G. HNos resultados
restantes h& a tendéncia dos conjuntos mais modestos a  se
aproximar mais do resultado experimental, o gue faz o Dbom
desempenho do conjuntc 6-21G ndo parecer casual. Os pilores
regsultados ({(até 58% acima do experimental} vé&m de conjuntos
complexos como O 6-31++G(d,p), 6-311+G{d,p) e 6-311++G{d,p;} ou de
conjuntos de tamanho médio, como o D95, D95*, £-311G*.

Etilenc: As principais referéncias sdo Yamaguchl et al.” e
ahern et al.”’. De todos os resultados, hé apenas cCinco razodveis
(até 16% acima do experimental), apresentados na tabela 7. Dois
deles (incluindo o de melhor resultado) correspondem & aplicacio
de MP2. Dos resultados restantes, 08 melhores correspondem também
a aplicagdo de MP2. Os piores resultados correspondem a conjuntos
de tamanho médio como DZ e TZ (até 103% acima do experimental). A
nivel HF, os melhores conjuntos {6-31G(2d,2p) e TZ+P) sdo grandes
e polarizados.

Formaldeido: As principais referé@ncias sg8c o trabalho de

24 e O Crabalho

Yamaguchi et al,az, o0 estudc de Simandiras et al.
de Miller et al.?®. H& um grande namero de resultados no maximo 5%
acima do experimental, 12 ao todo, correspondende 7 deles a
aplicagdo de MP2. Dois corregpondem a conjuntos simples, 3-21G e
4-31G. Os conjuntos complexos, a nivel HF, dio resultados até 46%
acima do experimental, correspondendc © pior deles ao conjunto

6-311G{4,p) .

Agua: Temocg para esgta molécula o malior nimero de cilculos
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executados (50 ac todo). O maior trakbalho & o de Swanton et al.ﬁ,
havendo c&lculos também nos de Amos>, Simandiras et al.?® e
Stanton et al.”, além de outros egparsos. A grande maioria dos
resultados estd pelo menocs 50% acima do experimental. Os melhores
provém da aplicagdoc de MP em alto nivel {MP3, MP4 (D} e MP4{SDC))
com um conjunto de tamanho médio ([5,3,1/3,1]). H& dois razodveis
(10% acima do experimental, correspondentes ao conjunto 3-21G a
nivel HF e ao cé&lculo CI(EV)/[6s,4p,1d/4s,1pl), um dos guais
corregpondendo a conjunto muito simples a nivel HF. O melhor
regultado a nivel HF glém deste Gltimo estd 65% acima do resultado
experimental, correspondendo ac conjunto [6s,4p,1d/4s,1p]l. ©
limite HF obtido na referéncia 23 & um resultado 103% acima da
soma experimental, o gue indica a necessidade de inclusdo de
métodos de perturbagdo ou correlacdo eletrdnica. Dos outros
cédlculos além dos mostrados na tabela 7, as aplicacgdes de MP2
fornecem os melhores resultados,embora ainda superestimem a soma
experimental em uma média de 30%.

Acetileno: O trabalho que traz mais cdlculos & o de
Yamaguchi et al.®®, havendo ainda muitos outros isolados. Fora os
melhores resultados, mostrados na tabela 7, quase todos os outros
superestimam a soma experimental em mais de 21%, sendo valor comum
o de 41%. A nivel HF, apenas o conjunto 6-31G{d) d& um resultado
menos gque 15% acima do experimental. © melhor resultado
corresponde a aplicagdo de MP2 com o conjunto 4-31G. Os piores
correspondem a conjuntos de tamanho médioc como DZ e TZ a nivel HF,
embora conjuntos grandes como O 6-311+G(24,p) dém resultados

eguivalentes (até 70% acima do experimental) .
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Acido cianidrico: Tem como referéncias principais o
trabalho de Yamaguchi et al,%, o de Simandiras et al.®* e o de
Miller et a1.25; além de outros calculos esparscs. Os melhores
resultados, mostrados na tabela 8, ainda estdoc pelo menos 30%
acima do experimental. A nivel HF, og melhores resultadocs
correspondem a conjuntos de funcdes de base relativamente grandes.
Dois dos melhores resultados correspondem a aplicacgio de MP2Z. Os
picres resultados (até 106% acima do experimental) correspondem
aos conjuntos simples (STO-3G, STO-6G, 3-21CG e 4-318). Os outros
conjuntog apresentam resultadeos muito préximos aos wmelhores
apresentados.

Metano: Tem como principais referéncias os trabalhos de

3

22 . 2 -
) e Amog™, além de outros. Os melhores

Yamaguchi et al
resultados obtidos estdc ainda pelo menos 20% acima do
experimental, sendo que o melhor corresponde a aplicacdo de MP2.
Nos resultados restantes, gue variam entre 30% a 90% acima do
resultado: experimental, nio se observa correlacdo entre
complexidade do conjuntc de funcdes de base e qualidade dos
resultados. O limite HF obtido na referéncia 23 estd 45% acima da
soma experimental, indicandoc também a necessidade de utilizacdo de
procedimentos pbds-HF. Os picres resultados a nivel HF correspondem
a coniuntos de tamanho médio ou peguene come DZ, DZ+P, TZ, 6-31C e
4-31G (até 170% acima do experimental).

Amdnia: As principais referéncias s8oc as mesmas do metano.
Os melhores resultados para esta molécula estic em média 23% acima
do experimental, com excecdo do MP2/DZ+P, como se pode wver na

tabela 8. A nivel HF, os melhores resultados correspondem a
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Tabela 8. Erros relativos® para as melhores estimativas tebricas
de somas de intensidades de moléculas selecionadas.

Gonsuntos  diferenca’ moleeulal  Giferenca’
HCHN COQ
TZ+2P 32,5 MP2/6-31+G(d) 13,5
CISD/DZ+P 35,9 CCSD/Dz+P 53,7
CCSD/DZ+P 29,8
MP2/4-31G 36,8 €0
5-31G% 35,6 CISD/6~31+G(4) 50,2
MP2/6-311G** 30,4 STC-3G -33,1

............ MP3/6-31G(d) 27,4
HF MP4 {DQ) /6-31G(d4) 0,0
DZ 24,0 MP4 (SDQ) /6-31G(d) -22,7
77 6.5 MP4 (DQ) /6-31+G(d) 25,6
MP2/6-31G (4, p) 5,3 MP4 (8DQ) /6-31+G(d) 0,0
MP3/6-31G (4, p) -4,4 MP4 (DQ) /6-311+G(2dd") 22,0
MP4 (DQ) /6-31G(d,p) -0,5 MP4 (SDQ) /6-311+G(2dd’) -1,6
MP4 (SDQ) /6-31G(d,p) -8,0

CHEF2

NH, 4-31G 14,1
TZ+2P 23,2 MP2/4-31G 9,8
[8,6,4/6,3]} 26,4
CISD/DZ+P 24,9 O,
CCSD/DZ+P 17,6 CI(ED)/TZ+2P 31,0
MP2/DZ+P 3,5

como definido na equacio 29.



conjuntos de fungdes de base complexos. A maiocr parte dos outros
resultados chega a diferencgas tdc grandes em relacdo aoc valor
experimental gquanto 115% ([5s,4p/3s1), 279% (TZ), 308% (4-21¢),
331% {6-31G} e 349%% (DZ),numa grande faixa de funcBes ndo
polarizadas. Existe forte tendfncia dos conjuntos menores a dar
resultados piores.

Didxido de carbono: Além do trabalhc de Yamaguchi et al.%l
s6 foram encontrados mais c&lculos no trabalho de Besler et al. ”,
aonde se usou métodos como CISD e CCSD. Dos melhores resultados na
rabela 8, um & razoivel {13,5% acima do experimental) e
corresponde a cdlculo MP2 com o conjunte 6-31+G{d) e o outro esta
ainda 57% acima do experimental, correspondendo a cdlculc CCSD com
o conjunto DZ+P. Todos os outros regultados ultrapassam a soma
experimental acima de 60%, menos o correspondente ao conjunto
STO-3G, que €& muito baixo (25% abaixo da soma experimental). A
maioria estd em wmédia 120% acima da =soma experimental, chegando
até a 139% no caso do conjunto DZ+P.

Mondxido de carbono: As principais referéncias s&o
Yamaguchi et al.* e Miller et al.?®. Os melhores regultados vém
de aplicac&oc de MP4 com conjuntos de base de complexidade média a
grande. A nivel HF ¢ melhor resultado & o do conjunto STO-3G e oS
piores vém de conjuntos complexos (por exemplo,
6-311++G(2dd’ ,2pp’ )} . Além dos melhores resultados apresentados,
todos os outros est3o mais de 60% acima da soma experimental, com
excegac do calculo MP2/6-31+G(d), cujo resultado estd abaixo do
experimental (42%). A maioria dos resultados ultrapassa o

experimental em 145%, em média.
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Acido fluoridrico: As principais referénciag sfo Yamaguchi
et al.zz, Stanton et al.®”® e Miller et al.”®. Temos resultados bem
proximos aos experimentais {em torno de 4% acima ou abalxo! para
aplicagdes de MP a véarios niveis, inclusive MP2 com um conjunto de
tamanho médio {(6-31G{(&,p) . A nivel HF, o  dois melhores
regultados, na tabela B, correspondem a conjuntos de fungdes de
base gue costumavam dar alguns dos piores resultadog para outras
moléculas. Um deles, correspondente ac conjunto DZ, estd ainda 24%
acima do experimental e © outro, correspondente ao conjunto TZ,
estd bem préxime ac experimental. Todos os cutros resultados estio
mais de 50% acima da soma experimental, com excecfo dos
correspondentes aog conjuntosg STO-3G e 3-21G (51 e 57% abaixo da
soma experimental, respectivamente). Muitos dos piores resultados
ocorrem a nivel HF com conjuntos de tamanho médio (por exemplo
DZ+P, 124% acima do experimental) a grande (6-311++G{(d,p), 147%
acima do experimental).

Difluormetano: A principal referéncia é o trabalho de Fox e
Schlegelzg. Os melhores resultados, a nivel HF e com aplicacdo de
MP2, s&8c o8 do conjunto 4-31G. Dos restantes a nivel HF, os
melhores vém de conjuntos simples ou médios (3-21G, 6-31G, 6-31+G)
e os piores de conjuntos complexos. Nio hd correlacdio aparente
entre complexidade do conjunto e qualidade dos resultados.

Oz0nio: Foram encontrados dois trabalhos na literatura, o
de Bacskay et a1.33, que inclui métodos comoc CI e CPF e o de
Curtiss et al.34, gue também inclui © método CI. O ozdnio & a
molécula cujas estimativas tebricas de soma diferem em maior grau

do valor experimental. Os dUnicos conjuntos de fungdes de base
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usados foram 4-31G, DZ+P, DZ+2P e TZ+2P, com aplicacdo também dos
métodos citados acima. O melhor resultado corresponde ao célculo
CI(ED) com o conjuntce TZ+2P onde ED ({energy derivatives) & um
formalismo onde as propriedades eletrdnicas s8c calculadas através
de derivadas de energia. Este resultado estd wmuitc distante
daguele correspondente ao mesmo c¢&lceulo com  formalismo EV
{expectation values), onde as propriedades eletrdnicas s&o
calculadas comoc  valores esperados (523% acima da soma
experimental). Esta diferenga t8c grande entre resultados EV e ED

** 0 melhor resultado

ndc ocerreu em cdlculos para a éguaai e 80,
agui pode ser, portanto, casual. Além deste resultado, o melhor
valor wvem do calculo CI com ¢ conjunto 4-31G (291% acima do
experimental) . Os resultados dos outros cdlculos e métodos variam

em torno de 800% acima do experimental, chegandc esta diferencga a

2108% no caso do calculo CPF com o conjunto TZ+2P.

3.2.3_ Uso dos métodos de perturbacio MP (MBPT}

Tendo em vista os bons resultados provenientes da aplicacéo
dos métodos de perturbacio Moller-Plesset, resolvemos fazer uma
andlise cuidadosa de seus efeitos comparando resultados de um
determinado conjunto de fungdes de base a nivel HF aos resultados
com aplicag¢do de MP2 (Método Moller-Plesset de segunda ordem). A
comparagdo fol feita para cada molécula e cada conjunto, sendo o
resultado mais frequente um abaixamento de mais ou menos 30% de

soma de intensidades calculada a nivel HF, aproximando-a do
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resultado experimental. Nas tabelas 9§, 10 e 11 estdo as diferencas
relativas entre resultados tebricos com e sem aplicacdo de MP2 e
o8 resultado experimentais, para cada molécula separadamente.

Etileno: Nenhum dos resultados dos célculog MP2 esté menos
gue 18% acima ou abaixo do experimental, havendo grandes
diferengag em relagdo ao experimental, positivas e negativas.

Formaldeido: Os resultados a nivel HF estfo em sua maioria
em torno de 40% acima dos resultados experimentais. A aplicacdo do
método MP2 abaixa estes resultados em torne de 30%, tornando-os
muito proéximos acs experimentais. HE excegdes para o©s conjuntos
€-311G(4d,p), [5,4,2/3,2] e 3-21G. No primeiro, o resultado HF &
alto demais (45% acima do experimental) e a aplicacdoc de MP2 o
abaixa pouceo. No segundo a situa¢d3o é inversa, © Que torna o
resultado da aplicacdo de MP2 mais baixo que o experimental. No
terceiro, a aplicagdo de MP2 praticamente ndoc altera o resultado
HF, que j& & nmuito préximo ao experimental.

Agua: Os resultados a nivel HF de todos os conjuntos de
funcdes de base sdo pelc menos 85% maiores que os experimentais. O
abaixamento destes valores pela aplicacdo de MP2 continua sendo em
média de 30%, o que faz com que os vresultados finais figuem
aproximadamente 35% acima do experimental. O melhor valor final
vem do melhor wvalor de resultado a nivel HF (com o conjunto
6-311++G(2d,2p)) diminuido em 30% pela aplicacio de MP2.

Acetileno: Com o conjunto 4-31C temos um resultado muito
préximo ac experimental que vem de resultado 45,4% acima do
experimental a nivel HF abaixadc em 30% pela aplicacdo de MP2Z,

como em muitas ocasifes descritas acima.
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Tabela 9. Diferenc¢as relativas entre gomas calculadas a nivel HF
ou com aplicacdo de MPZ e somag experimentais. A diferenca a & o
erro relativo da estimativa a nivel HF, a diferenca b mede o abai-
xamento do erro g pela aplicac8o de MP2Z ¢ & diferenca ¢ & o erro
relativo da estimativa com aplicacdoc de MP2.

molécula/ a . .
conjuntos diferenca a diferenca b diferencga c
C H

2 4
£-31+G{4) 55,1 16,5 29,4
TZ+2P 18,8 21,1 -18,1
DZ+2P 32,9 40,5 -20,9
H_CO

2
6-21+5(d) 37,5 31,9 4,9
Dz+P 42,1 29,3 2,8
6-31++G (24, 2p) 37,3 26,8 0,4
6-311+G(24, 2p) 30,3 33,1 -12,8
3-21G -4, 2 4,1 -8,2
6-31G (4} 38,7 28,1 0,5
6-31G{24, 2p) 24,46 25,0 1,0
H O

2
6-31+G(d) 128,09 17,8 88,1
DZ+P 100,2 34,0 32,2
6-31++3 (24, 2p) 85,3 31,1 27,7
6-311+G (24, 2p) 82,2 28,0 38,4
(8,6,4/6,3] 104, 2 26,5 50,1
[5,32,1/3,1] 60,8 26,0 19,0
[5,4,3/3,2] 92,5 25,2 43,9

diferenca a = (soma HF - soma exp.)/soma exp. %

diferenca b (soma HF - soma MP2) /soma HF

© diferenca ¢ = (soma MP2 - soma exp.)/soma exp.
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Acido cianidrico: Agui est@o os menores efeitos obtidos
pela aplicagdo de MP2. Os 4 Ultimos conjuntos de funcdes de base
na tabela 10 fornecem resultados mais gue 40% acima do
experimental a nivel HF e o abaixamento deste erro pela aplicacio
de MP2 no caso deles €& minimo (para o conjunto 6-31+G(d) o
resultado com aplicaglo de MP2 & até maior gue a nivel HF), ndo
melhorando o0s resultados em praticamente nada. Para os 2 primeiros
conjuntos na tabela 10 o resultado a nivel HF & ainda pior e o
abaixamento pela aplicagdo de MP2 volta a ser de 30%, o gue ainda
deixa o8 resultados finais ainda pelo menos 36% acima do
experimental . O melhor resultado veio do conjunto 6-311G(d,p),
para o gqual havia um resultado 50,6% acima do experimental a nivel
HF gue fol abaixado em 13% pela aplicacdo de MP2, terminando 30%
acima do resultado experimental.

Ambnia: O cdlculo MP2/DZ+P fornece um resultado apenas 3,5%
acima do experimental, sendo o resultado HF simples 240% acima do
experimental com abaixamento de *30% pela aplicacdo de MP2.

Mondxido de carbono: Os resultados a nivel HF sfo todos
muito altos (em média 150% acima do experimental) e os
abaixamentos pela aplicagdo de MP2 muito grandes (em média de
80%), deixando os resultados finais bem abaixo do experimental
(45% em média). Este comportamento sistemdtico sé foi notado para
esta meclécula.

Acido fluoridrico: O abaixamento provocadc pela aplicacgdo
de MP2 cal numa estreita faixa em torno de 30%, a Gnica excecdo
sendo o wvalor de 37% para o© conjunto 6-31G(d,p). Como o0s

resultados a nivel HF est3o em média mais de 100% acima do
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Tabela 10 . Diferengas relativas entre somas calculadas a nivel HF
ou com aplicagido de MP2 e somas experimentais. A diferenca a & o
erro relativo para a estimativa a nivel HF, a diferenca b mede o
abaixamento do errc g pela aplicac8c de MP2 e a diferenca ¢ € o

erro relativo para a estimativa com aplicacio de MP2.

moléculas/ . .
conjuntos diferenca a” diferenca b diferenca c
C H
2 2
4-31G 45 4 28,7 2,2
6-31+G (4} 44,86 8.5 32,3
C§4
6-31+G{4&} €1,5 24,7 21,86
DZ+P 71,4 34,5 12,3
HCN
STO-36 106,323 28,8 46,9
4-31G 102,1 32,3 36,8
6-311G** 50,6 13.4 30,4
6-31+G(d) 61,1 -2,1 64,5
6-31++G(d, p) 85,5 13,7 60,0
DZ+P 51,4 3,4 46, 8
6-31++G (24, 2p) 47,3 1,7 44,8
(5,4,2/3,2] 40,9 1,5 38,7
NH
3

6-31+G{(d} 89,5 -3,5 96,0
DZ+P 45,1 28,7 3,5
O

6-31+G{a) 160,8 77,6 ~-471,7
6-31G(4) 125,5 82,1 -59,6
6-311++G (2484’ 154, 4 77,4 -42,5

® definic8oc das diferengag como na tabela S



experimental, ndo se obtém nenhuma boa estimativa tedrica, com
excecgdo do conjunto 6-31G(4,p).

Metano: Aplicam-se as mesmas consgideracBes feitas para o
dcido fluoridrico.

Propinonitrila: Abaixamento do resultade HF/4-31G pela
aplicagado de MP2 (22,3%) & insuficiente para obtencioc de uma
estimativa telbrica préxima aoc valor experimental.

Didxido de carbono: Apesar de grande {50%), © abaixamento
do resultado HF/6-31+G{d) pela aplicac8c de MP2 & insuficiente
para cbtencic de uma estimativa teérica préxima ac wvalor
experimental.

Difluormetanc: Abaixamento dos resultados HF pela aplicacio
de MP2 & pequenc em média, nic havendo estimativas tedricas

préximas ac valor experimental.

Aparentemente ndo h& relagdc entre tipo de conjunto de
fungcbes de base e efeito da aplicacdo de MP2Z. As melhores
estimativas tedricas (depcis da aplicacdo de MP2) wvieram de
resultados a nivel HF em torno de 40% acima dos experimentais com
abaixamento em tornoc de 30% pela aplicacdo de MP2. Estes fatos
sugerem uma estratégia para a escolha do conjunto de funcdes de
base a ser usado com aplicacio de MP2 baseada na anilise
estatistica dos resultados prévios de calculos com o conjunto a
nivel HF, gue devem estar entio 40% em média acima dos resultado

experimentais.
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Tabela 11. Diferencas relativas entre somas calculadas a nivel HF

ou com aplicaglo de MP2 e somas experimentais. A diferenca a & o

erro relativo para a estimativa a nivel HF, a diferenca b mede o

abaixamento do errc g pela aplicagdo de MP2 e a diferenga c & o

erro relativo para a estimativa com aplicac8o de MP2.

moléculas/ . .
conjuntos diferencga a diferenga b diferenca c®
Hr
6-31+G {4} 133.,3 25,4 74,0
DZ+P 137,2 34,8 55,0
[5,3,1/3,11 117 .8 32,8 46,3
[6,4,3/5, 3] 115,32 3C,1 50,6
{6,5,4/5,3,1] ii4.,8 31,0 48,72
6-31G(d, p) 68, 4 37,5 5,3
6-31++G {4, p) 128, 4 25,8 60,2
6-311++G (244’ ,2pp’) 124,98 33,0 50,7
HC N

3
4-33G 81,9 22,3 41,3
CO

2
E-31+3 () 127,1 50,0 13,5
CH2F2
4-31G 14,1 3,8 9.8
£-31G{4) 47,3 18,0 20,8
6-311+G (4, p) 51,6 14,7 29,4

definigdo das diferencas como na tabela 9
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3.3_ Conclusdes

A partir das andlises expostas podemos tentar agora
procurar tendéncias gerais comuns as an&lises por erro médio, DOr
moléculas individuais e pela aplicacdoc de MP2.

Na analise dos erros médios scbressaem-se como tendo
melhores resultados alguns conjuntos de funcdes de base de tamanho
médic a grande como €-311++G{3d,3p), 6-31G(d), TZ+P e TZ+2P. Os
piores resultados vém de conjuntos simples como 4-31C ou de
tamanho médico como o DZ e o TZ sem funcdes de polarizacdo. A
importancia da inclus&o de fungdes de polarizacSio ficou bem ciara,
havendo diminuic8o de errc padr3oc a cada conjunto de polarizacdo
adicionade. A diminuicgdo & bem menor para o© terceiro conjunto
adicionado. Conjuntos complexos como o 6-311++G(3d,3p) também
fornecem resultados préximos aos experimentais para algumas
moléculas mas o aumento da complexidade na representacio da camada
de valéncia e inclusdo de funcdes difusas (+ ou ++) nio parecem
melhorar os resultados além dos conjuntos médios citados. A adicéo
de func¢des difusas ao conjunto 6-31G(d) Sé nos Aatomos pesados
gsempre aumenta o erro médio.

A inclus&o de correlacgfio eletrdnica com os métodos MP2 e
CISD melhora bastante os resultados, estando o8 erros médios
correspondentes entre os menoreg das tabelas.

A analise de moléculas individuais confirma em grande parte
as conclusdes sobre a andlise dos erros padrdo, © que poderia ser

até egperado, j& gque a maioria das molédculas estudadas

48



individualmente eram as que mais participavam dos Jgrupos para oS
quais eram calculados erros padrdoc. Resultados proximos aos
experimentais aparecem para conjuntos de fungdes de base de
tamanho médic e polarizadog como TZ+P (muito frequente} e €-31G
com diversosg graus de polarizacfo. Multos dos melhores resultados
aparecem para aplicagdc de MP2 com conjuntos de tamanho médio
assim como também para a aplicacdo de CISD. A maior parte dos
piores resultados vem de conjuntes simples como o© 3-21G ou
conjuntos de tamanho médio sem polarizacdo come DZ e TZ, havendo
também muitos resultados distantes dos experimentais para
conjuntog bastante complexos. Adig8c de fungdes difusas e aumento
do nimerc de fungdes gue vrepresentam camadas de valéncia ndo
melhoram o©s resultades. O caso dos conjuntos DZ e TZ parece ser
exemplar para a importancia das polarizagdes, pois complementados
por dois conjuntos de fungdes de polarizac¢3o passam a fornecer
alguns dos melhores resultados tedricos. A existéncia de muitos
resultados ruins para o conjunto complexc 6-311++G(d,p) também
parece ser ilustrative do mesmo fato pois neste conjunto a
representacgdo das camadas interna e de valéncia é de grande
complexidade, incluindo até fungdes difusas do tipo s e p,
enquantce 80 & colocado um conjunto de funcdes d e p para
representar a polarizacio.

Na anédlise da aplicagdo de MP2 notou-se alguns O&timos
resultados, mesmo quando a aplica¢8o era feita com conjuntos tdo
simples como © 4-31G. Estes resultados aconteceram todos gquando o
resultado a nivel HF dos conjuntos tinha valor em média 40% acima

da soma experimental e era abaixado em mais ou mencs 30% (em
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relagdo ao valor HF) chegando a um resultado final em 6tima
concordancia com os valores experimentais. Resultados muito altos
a mnivel HF nunca eram corrigidos de modo a se aproximar
suficientemente dos resultados experimentais.

Apesar de algumas indicacdes sobre a qualidade de
resultados da aplicagdo de métodos de correlacdo eletrdnica
complexos, escolhemos para o8 c¢&alculos necessarios a0 nosso
trabalho © métcdo MP2, que € mais econdmico computacionalmente e
cujos resultados aparecem nas nossas andlises como alguns dos
melhores. Como  conjunto de bagesgs escolhemes © 6-31G{(4), um
conjunto relativamente pequeno, porgue nio temos indicacBes de gue
um aumento adicional de complexidade melhore os resultados, em
conjun¢do com o método MP2.

Deve ser lembrado gque a maioria das moléculas gue iremos
tratar aqui contém Cl. Como se pode ver nas andlises acima,
existem poucos trabalhos na literatura investigando os efeitos de
modificacdes nos conjuntos de base nas intensidades calculadas
para moléculas contendo este &tomo. Nossos cdlculos terfio portanto
cardter necessariamente exploratdrio, sendo conveniente realizar
mais cdlculos diferentes do escolhido acima, quando possivel, para

confirmagdo das conclusdes expostas nesta secdo.
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3.4 _ Metodologia dos calculos executados

Em todos os calculos de orbitais moleculares da presente
tese fol usado o programa Gaussian, nas versdes 88 & 92%°  se
regquerido através da palavra-chave FREQ no input, o programa faz
uma andlise vibracional molecular completa, com célculo analitico
das derivadas segundas da energia em relaglio a coordenadas
atdmicas para obtengdo das constantes de forga e cdlculo analitico
das derivadas de momento dipolar para cobtencdo de intensidades, a
nivel HF. Se for exigida a inclusic de correlacdc eletrdnica
através de perturbac8o (MP2) ou interacfio de configuracdo (CISD),
as derivadas sg8o calculadas por diferenciacdo numérica das
derivadas primeiras da energia e momento dipolar analiticos. Os
tensores polares s8o parte do output deste tipo de célculo.

Comoc estamos interessados, além dos tengores polares, na
anadlise CCFO dos tensores, precisamos de dados n3o fornecidos
neste tipo padrdo de cdlculec. A maior parte dos c&lculos desta
tese foli feito pela aproximacio de derivadas por diferencas
finitas, como fol explicado nos itens 2.2 e 2.4 da teoria bésica.
Inicialmente faz-se uma otimizaclo de geometria molecular com o
método escolhido (HF simples, inclusio de MP2 etc.) obtendo-se o
momento dipolar e cargas de Mulliken de equilibrio. Depois sdo
feitos <calculos destas propriedades eletrénicas em geometriasg
distorcidas para se avaliar a sua variac3o com o movimento dos
atomos, calculando-se as derivadas necessérias.

Para ag moléculas de CHBX (¥ = F, Cl e I) usou-se o caélculo
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FREQ, pois a anélise CCFO 4& foi estudada para estas moléculas.
hpenas os tenscores polares foram necessadrios para as escolhas de
sinais de derivadas. Usou-se o© Gaussilan 8835, instaladoc em um
IBM-302GC.

Para todas as outras moléculas calculou-ge derivadas
através de diferencas finitas. Usou-se neste casoc o Gaussian 92°°

instalado em uma SPARCstatrion ELOC.



cariTULO IV

ANALISE DE SINAIS DE DERIVADAS DE MOMENTO DIPOLAR

4.1_ Introducaoc

A transformagdo de intensidades vibracionais em derivadas
de wmomento dipolar molecular em relagdo a coordenadas normais
envolve © conhecido preoblema da atribuicdc do sinal destas
derivadas, & gue apenas o seu mddule € relacionado as
intensidades (equacdo 8). ¢ calculoc de tensores polares
experimentais parte de uma matriz formada por estas derivadas (com
sinais atribuidos segundo algum critério) que & multiplicada por
outras matrizes que relacionam os diversos sistemas de coordenadas
usados em andlise vibracional (equacdes 12 a 19).

Os tensores polares dependem assim do conjunto de sinais
egcolhidos para as derivadas em relacgdo as coordenadas normais,
existindc ~varios métodos de determinacd3c destes sinais. O
problema & dos mais criticos em andlise de intensidadess7, sendo
um exemplo c¢laro o da molécula de CH3F, para a qual Abbate e
Gussoni'® mostraram a discordancia na atribuig¢@o de sinais segundo
varios métodos. © problema do CHF foi retomado por Kondo e
Saéki®. A necessidade de valores confidveis de tensores polares
para exame dos modelos de eletronegatividades levou-nos a realizar
as atribuigdes de sinais de derivadas das moléculas gque gueremos

introduzir nos modelos (CH Cl_, CF.Cl., CFCl, CF.Cl, Cl1.CO, F.CO,
2 2 2 2 3 3 2 2
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ClZCS e E}CS} e a reavaliar as atribuicles feitas para as
mcléculag de CHBF, CH3C1 e CHSE, j& dincluidas nos modelos. O
problema da atribuigdo de sinais foi estudado recentemente por

Suto et al.'®

em uma nova metodologia onde as possiveis
atribuigbes sé&o visualizadas como pontos am graficos
bidimensionais. Aproveitaremos este método para nossos cbjetivos.
0 método de Suto et al.'® baseia-se essencialmente em duas
idéias j&4 utilizadas na literatura, o uso de estimativas tedricas
e da invariéncia isotdpica de tensores polares. Esta Gltima idéia
baseia-se em que a substituicico isotdpica de um &tomoc numa
molécula n8o altera as coordenadas cartesianas do &atomo nem o
momento dipolar molecular. Portanto moléculas relacionadas
isotopicamente de mesma simetria (com movimentos vibracionais
de mesma simetria, portanto) devem ter os mesmos tensores polares
para seus atomos, dentro do erro experimental. A escolha de sinais
de BP/a_Qi & feita para cada molécula isotopicamente relacionada de
modo que esta condigdo seja satisfeita. 85 haverid uma escolha de
sinais ineqguivoca se forem obtidos tensores iguais (dentro do erro
experimental) para apenas uma combinacdo de escolha de sinais nas

duas moléculas.

O primeiro passo do método & assim a transformacdo de todos

o8 conjuntos de derivadas ap/aQi possivels {cada conjunto
determinadoc por wuma escolha de sinais) em correspondentes
conjuntos de tensores  polares, para todas as moléculas

. . . . 3
igotopicamente relacionadas. Para isto usamos o programa TPOLAR™,
desenvolvido na Unicamp, cuja finalidade principal & esta

transformagdo ou sua inversa, se desejado.
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Os conjuntos de tensores assim obtidos podem agora ser
comparados entre si e com © conijunto calculado teoricamente para
se determinar ¢ par de conjuntos mais similarezs (um de cada
molécula relacionada isotopicamente) e a0 mesmo tempo os conijuntos
experimentais mais préximos aos tebricos. Para reduzir o nimero de
variaveis cujos valores devem ser comparados, o método de Suto et
al.’® recorre ao cilculo de componentes principais%, que permite
a comparacdc em um esquema grafico simples pela compactac3o da
varidncia estatistica dos elementos tensoriais em um nimero
pequeno de dimensdes. Vejamos inicialmente o significade tedrico

das componentes principais,
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4.2_ hnalise por componentes principais

O objeto de estudo do método de componentes principais & um
gistema de n amostras ou objetos, cada um dos gquais pode ser
descrito por valores determinados de ¢ varidveis. (Cada um destes
objetcs pode ser representadc como um ponto em um  eSpaco
c-dimensional obtido pela colocacio de cada varidvel como um dos
eixos de coordenadas. Assim, uma matriz de dados W com n objetos
(linhas) e o variéveis (colunas) pode ser representada  como um
conjuntoc de n pontos num espago o-dimensional. Um reconhecimento
vigsual dos pontos no espago permite compreender mais facilmente a
estrutura estatistica dos dados, mag isso 8d pode ser feito
diretamente guando o=3.

A analise de Componentes Principais (PCA) pode ser
entendida geometricamente como um método para encontrar uma
estrutura linear (reta, plano, hiperplano) gque modele
adeguadamente o conjunto de pontos, fazendo com que um espaco de
dimensdo alta possa ser reduzido a um outro com menor dimensdo,
tornando possivel a visualizacdo dos pontos.

Matematicamente o PCA corresponde a decomposicdo da matriz
de dados W na soma de uma matriz de médias das variaveis (onde
todos os elementos de uma coluna sfo o valor médio da variavel
correspondente a coluna) com as matrizes produtos de matrizes

coluna T por matrizes linha }:>i e uma matriz de residuos E:
W=W+tb +tb + ... +tb +E (30)

As matrizes b definem as estruturas lineares gue modelam o
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conjunteo de pontos. Para determind-las, constrdi-se inicialmente
uma reta que passa pelo ponto que define as médias das varisveis e
melhor se ajusta aos pontos, de tal forma gue o8 desvios sejam os
menores possivels no sentido dos minimos quadrados, ou seja, uma
reta gue contenha o méximo de‘varié‘zncia dos dados, o maximo de
informac8o egtatistica. Esta reta corresponde & primeira
compcnente principal. Os coeficientes de direc8o desta reta
(cossenos dos é&ngulos entre cada varisdvel e a componente
principal) s8c chamados de ioadings, um para cada variidvel e
formam a matriz linha blv Projetando cada pontc na reta da
componente principal, cbtém-se os scores, um para cada objeto, gue
formam a matriz coluna t,. Toma-se comoc origem a posicdo do ponto
que define a média das wvariiveis. Os scores sio portanto as
coordenadas de cada ponto ao longe da reta da componente
principal. A matriz de residuos Em, representando a parte nio
descrita pelo modelo, & formada pela subtragdo de cada elemento da

(1)

matriz original, w de w. e tkbi. Os elementos na matriz E

kif H

sdo calculados desta maneira por:

i T Wy T W, - EDb (31)

Desta forma, o modelo para a primeira componente principal
€ representado por uma reta no espaco co-dimensional, ou seja, uma

equagdc linear com uma varidvel,
= (1)
W=W+1tb +E (32)

Os residuos podem ser novamente modelados quando a primeira

componente principal ndc for suficiente para descrever toda a
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vari8incia das amostras. Pode-se desta forma obter-se uma segunda
componente principal, que & uma reta perpendicular ou ortogonal &
primeira componente e gue melhor ge ajuste, novamente no sentido
dos minimos guadrados, aos residucs a serem modelados. Entre todas
as retas perpendiculares & da primelira componente principal, a da
segunda € a que contém a maior varifncia restante possivel. O
modelo de dois componentes principais é representadse por um plano

no espaco o-dimensional:

{2}

W o= ¥ + tzba + tebg + E {33)

Novamente os residuos podem ser modeladosg obtendo-se uma
terceira componente principal ortogonal 4&s outras, e assim
sucessivamente até gque o valor dos residuos seja zero ou possa ser
desprezado quando comparado com o erro experimental.

As componentes principais podem ser usadas como um Inovo
sistema de eixos. Cada ponto {ou objeto) tem um novo conjunto de
coordenadas a partir de suas projecdes nestes novos eixos (os
scores) . Cada corzéponent@ principal torna-se uma nova variavel no
novo sistema.

A dimensionalidade do espago original & igual ao ntGmero de
celunas em W, ou seja, ao nlmero de varifveis originais. A
dimensionalidade do medelo descrito pelas componentes principais
corresponde ac nimerc de componentes principais. Assim, se for
possivel descrever o sistema em estudo com um pegueno ndmero
destas componentes, o gue se estard fazendo & diminuir a dimensdo,
praticamente gem perder informaclo estatistica.

Utilizando-se apenas duas componentes & possivel construir
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uma "janela" no espago o-dimensional e ent3o projetar nela os
pontos. Isto fornece uma figura gque mostra como devem estar
dispostos ©S pontos no espage original, gue & impossivel de
visualizaxr se tem dimensfc maior que trés . Estes graficos sio
feitos plotande-se os scores para cada componente principéi um
contra o outro. A guantidade de varidncia das varidveis originais
contida em cada componente principal & expressa como uma
porcentagem, sendo a validade da representaciio do sistema por um
ntmero reduzido de componentes principais determinada ent3o pela

soma das porcentagens associadas a cada componente usada.
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4.3_ Transformacac de tensores em componentes principais., Erros

nos scores

Tomamos como varidveis para o cdlculo de componentes
principais o8 elementos tensoriais de todos os tensores da
molécula, considerando-se cada valor experimental dos elementos
segundc cada escolha de sinais come uma amostra. A comparacio
entre tensores pode ser feita entdoc através dos scores das
primeiras componentes principals, gue concentram a varidncia dos
elementos tensoriais originails. Frequentemente as duas primeiras
componentes j& representam mais de 90% da varidncia dos tensores,
podendo-se comparar seus scoreg em um gridfico bidimensional.

Procura-se entdo mnestes graéficos o par de pontos
(cada ponto correspondendo a uma das duas moléculas isotopicamente
relacionadas) que se sobreponham, ¢ gque significa invariéncia
isotdpica.Componentes principais s3o calculados separadamente para
cada espécie de simetria em que as intensidades se dividem, pois
através do processo de transformagdc destas em tensores pode-sge
concluir gue as intensidades pertencentes a uma dada espécie de
simetria s6 vdo contribuir para o cdlculo de uma determinada linha
dos tensores. Os tensores calculados teoricamente ndo entram noc
calculo das componentes principais, calculando-se apenas seus
scores em relagdo daquelas para sua inclusic nos graficos como
referéneia de comparagdo. Procura-se entdo a egscolha de sinais
cujos scores determinem ¢ ponto mais préximo ao ponto tebrico.

Umn aspecto importante do método a ser observado é a

propagacdc do erro experimental nas intensidades aos scores das
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componentes principals. O programa TPOLAR trata esfa propagagio de
modo padrdo, fornecendo no arquivo de saida matrizes com os erros
propagados em cada elemento de tensor polar a partir dos errosg nas
intensidades fornecidos, sem levar em conta, no entanto, erros no
campc de forcga, nas coordenadas normails etc. Considera-se em geral
gue estes erros sS40 muito peguenos em relacdio aos errog nas
intensidades. A transformacgéo de tensoresg et componentes
principais envolve wmais uma etapa de propagacio de erros.
Matematicamente, o0s scores de uma dada componente principal sdo
uma combinaclo linear dos elementogs de tensores:
t = T (b ypl (34)

wnt T
cp ant op, R i

(o}
nE

um elemento do tensor polar do adtomo o« e bwtmn 0 cosseno diretor

onde tcp & o score da componente principal, ne 1 = x, vy e z; P

(o} x . .
nt e a componente principal cp,
(e

gsendo uma constante. Considerando tq} e Pnt como valores médios

associado ao elemento de tensor P

de uma distribuicio caracterizada por seus respectivoes
desvios-padrdo (considerados aqui como osg erros), a varifncia

{guadrado do desvio-padric) de t@ € dada por

5 _ 2 5, e :
V(tcp} = a%,tgbcp,fx?ﬁé V(Pnr) {35)

LN

p - 1/
€ 0 errc nos scores € calculado entdoc como (V{t 1) s
ep

€ usado para definir o tamanho dos pontos nos gréficos de scores,

Este erro

podendo sexr usados miltiplos de seu valor de acordo com a margem
de segurancga desejada na verificac3o dos pontos que se sobrepdem

{invariéncia isoctdpica).
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4.4 Escolha de sinais em Halometanos

4.,4.1., Halometanos com simetria CEV

Qs halometanos s&¢ wmoléculas bastante estudadags em
espectroscopia. Como & andlise de sinals & facilitada por
consideragdes de simetria, como se verid adiante, sSepararemos
nosscs halometanos em dois grupos. O primeiro grupo a ser estudado
serd o das moléculas pertencentes ao grupo pontual C,, ou seja,
oz halometanos CXSY cgom ¥ = F, Cl, Br e I e X = H, D, F & (1.
Estas moléculas tém trés modos de vibragdo pertencentes A espécie
de simetria A e mais tré&s wmodos degenerados pertencentes &
espécie E. Mostramos na figura 1 as coordenadas de simetria e as
coordenadas internas usadas na andlise e a posiclo da molécula em
relagdo a um sistema de coordenadas cartegianas fixas no espacgo,
gue determina o valor dos elementos tensoriais. As coordenadas de
simetria s#Ho as mesmas que Meister e Cleveland® definiram para
estudar extensamente estags moléculas.

Através do process¢ mwatemdtico de transformac8o de
intensidades em elementos tensoriais, podemos mostrar, como ja foi
explicado acima, gue os valores das intensidades da espécie de
simetria A s6 irdo influenciar os elementos da 3% 1linha dos
tensores atOmicos e os da egpécie E sé irdc influenciar os
elementos da 12 e 2% 1linhas dos tensores. Também & possivel
determinar por simetria guais elementos tensoriais serdoc
diferentes de zero & quais terdo valores iguais”. Na posicéo

indicada na figura 1, o &tomo de carbono e o &tomo Y terfoc apenas



s, 3’“2(r1 T, 471,
S, 6_1/‘7‘{&1 e o - (31 + B, BS)}
=3 R
s% 6" F(or - r, - r,)
s” 27V x, - )
s; 67 % 2a - @, - x)
s? 2‘“2{a2 - o)
s* 6 %28, - B, - B,)
=34 27V %, - B
i

Figura 1. Coordenadas de simetria e coordenadasg
internas para halometanos de simetria C..-
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dois elementos linearmente independentes, Pxx {sz) e P__ {onde

Pg; = Bpifaja, ja sendo X,y ou z para o &tomo «) sendo todos os

outros nulos. ¢ &tome de X1 terd os elementos P , P , P , P e
X HZ ¥Y Z¥

P, tecdos diferentes entre si. Como og tensores dos &tomos X sdo
linearmente dependentes por simetria, sd levamos em consideracio o
de um deles, o dtomo de hidrogénio 1.

Agsim, o8 sinais das 3 derivadas 48p/80 pertencentes &
espécie de simetria A s6 v&o influenciar 4 elementos tensoriais:
P__ do carbono, P _do dtomo Y e P e P do &tomo X1. Estes
elementos serdo as varidveis usadas como base para o cidlculo de um
grupc de componentes principais, cujos scores representardo cada
escolha de sinais das derivadas em questfo. J& os sinais das 3
derivadas 0P/8Q ©pertencentes A& espécie de simetria E vio
influenciar elementos de duas linhas dos tensgores: PXX {ou Pyy) do

carbono, P (ou P_ ) do &tomc Y e P , P e P do atomo X1, que
K ¥y MM RZ ¥y

serdo base para outro conjunto de componentes principais.
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_ Triflucrclorometano (CF_Cl)

Fregléncias vibracicnais e correspondentes intensgidades
para a moclécula de C}?BCI foram medidas em um trabalho de Herranz
et al.*” sobre fréons, sendo mostradas na tabela 12. Como se vé,
n& duas intensidades de valor nulo, o que dispensa a escolha de
sinais para as derivadas correspondentes. NSo temos dados para
moléculas relacionadas isotopicamente, © que restringe a escolha
de sinais a compara¢des com resultados tedricos. Na mesma tabela
mostrames a geometria molecular usada na nossa anidlise™ e o
momento dipolar experimentai“.

No caso de moléculas como o© CHF, para as gquais ndo &
fornecida a matriz L invertida na literatura, seguimos o seguinte
procedimento: com os dados citados realiza-se © primeiro passo
para obtencado de tensores, o calculo da matriz G simetrizada com o
programa TPOLARY. 0 segundo passo & a obtengdo da matriz F
simetrizada (campo de forcgas simetrizado). Utilizamos o campo de
forgas quadradtico completo em termos de coordenadas de valéncia de
Decker et al.™>, gque simetrizamos segundo nossos dados. Utilizamos
entdo as matrizes G e F simetrizadas come dados do programa
GVIBM, cbtendo a matriz L inversa,r também mostrada na tabela 12.
Finalmente todos os dados s8o introduzidos no programa TPOLAR,
que fornece entdo todos os conjuntos de tensores possiveis
baseados nestesg dados, um para cada atribuicdo dé sinails as
derivadas s—?’/aQi. Estes tensores s&oc mostrados no apéndice 1, com
os elementos tensoriais separados por simetria. Conjuntos

possiveis de tensores podem ger obtidos desta tabela tomando-ge
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Tabela 12 . Dados para asg moléculas de CFECE,

Intensidades e erros (Km/mol) e freqgqiéncias harmdnicas (cm

-3

)

i v, Ai
A 1 1105  560,8 (28,0) E
2 783 35,1 {1,758}
470 0,0

i v A
i i

1232 £72,9 (33,6}

560 3,1 {(6,15)

3590 0,0

Geometria de equilibrio e momento dipolar

de eguilibrio

r(C-F) = 1,323 A r{C-Cl) = 1,765 A « = 109,47° P° = 0,46 D
Matriz L invertida

A E
CF_Cl 00,1741 -2,0976 00,6735 2,1140 -0,1147 0,2580

1,1339 33,6662 11,0054
-4,67%0 00,0220 11,8456

2,7011 0,4759 -2,00962
1,4871 22,8585 0,8185
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combinacdes gualisguer dos elementos das duas espécies (note~se gue
a escolha de sinais & independente para as duas espécies de
simetria) .

Com estes elementos tensoriais calculamos ag componentes
principais c<ujos scores sdo calculados segundo as eguacgbes
mostradas na tabela 13 para as duas espécies de simetria,
juntamente com a guantidade de invarifncia a elas associada. Vemos
gue as duas primeiras componentes principais nas duas espécies ja
englobam 100% da varidncia dos elementos tensoriais, bastando
portante que analisemos o grafico de scores da 2% componente
contra scores da 1° componente para ter uma idéia completa e exata
do comportamento dos elementosg tenscriais.

hpresentamos o8 graficos para as duas espécies nas figuras
Z e 3. Os sinais indicados junto aos pontos est3o na ordem das
intensidades mostradas na tabela 12. Para as derivadas nulas
coloca-se um  zero como sinal. No grafico vé-se os pontos
corregpondentes acs tensores tedricos calculados a nivel HF com o
conjunto 6-31G* {(ponto 631) e a nivel MP2 com os conijuntos 6-31G*
(ponto mp2) e 6-311++G{3d,3p) (ponto mp+)*.

Na espécie de simetria A, os pontos tedricos indicam
claramente a escolha de sinais (--0) como correta. Nota-se que
todos o8 pontos tebricos est8o igualmente préximos do ponto
experimental relativo a esta escolha, podendo-se usar qualquer um

deles para a atribuicgdo.

Todos os  resultados de cdlculos MP2/6-311++G(34,3p)

apresentados daqui em diante s3o comunicac8o pessoal de Paulo
Guadagnini.
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Tabela 13. Equa¢les das componentes principais para CF3C‘1 e guanti-

dades de varidncia associadas a cada componente.

Espécie A,

Componente Varidncia
cp. = 0,912 - 0,06 " 4 @,200°F) - g, 2pp'®) (95, 5)
1 o z =z Z K ZZ
cp. = 0,267 - 0,392 % g, 880" 4 g,0ap'®) (4,5)
2 zZZ Zz Zz ¥ -4
ce. = 0,22p'% - 0,18 "y 0,19p"F? 4 0, 94p'F! (0,0)
3 ZzZz zZ ZzZx ZzZ
Espécie B
Componente Varidncia
cp. = 0,867 °) - 0,03p %"~ 0,467 - g 002" 40,1727}  (99,5)
i XX X XX ¥y 4
cp_ = -0,27P %) + 0,220 %= 0,620 ") 4+ 0,727 4 0,08p'") (0.5)
2 X X b4 R R vy b4
cp. = 0,072 %) - 0,042 %"y 0,390'F) 4 0,27p°F) 4 0,872 "’ (0,0)
3 XX b4 X X vy Xz
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Scores cp 2

Scores cp 2

3

1.0+ o CF,Cl mp2 &1
0.5, 5 4. 4  Tebricos - &4
0.0-
-0.5 4 [ ’H‘@ o _+@
1.0 a . ; §
-3 -2 0 1 2 3
Scores ep 1
Figura 2. Scores do 2° componente principal contra scores do 1° para
espécie de simetria A| na molécula de CF 4CL.
0.51 o CF(
. +-0 &  Tedricos . --0
0.0+ - -
o 0 mp+4,q +0
'0.5 t T ¥
-2 0 2
Scores ¢p 1

Figura 3. Scores do 22 componente principal contra scores do 12 para

especie de simetria E na molécula de CF,ClL.
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Tabela 14. Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-
cula de CF3C1 com os invariantes tensoriais correspondentes (em

elétrons, ).
C i Fa
1,8065 4] O -0, 0481 0 0] -0,8746 ¢ 00,3178
0 i,8065 G O -0,0481 0 o -0,2977 0
o O 22,4856 O 0 -0,34%74 0,285 0O -0,7127
P = 22,0328 P = -0,1478 P = -0,6283
x = 2,08579 ¥ = 00,2044 = 00,7189

Na espécie de simetria E, os pontos tedricos indicam a
escolha de sinais (-+0) como correta. Novamente, gualguer dos
pontos tebricos poderia ser usado para a atribuicdo.

Apresentamos os tensores polares correspondentes a estas
atribuigbes na tabela 14, Jjuntamente com oOs invariantes momento

dipolar médio e carga efetiva de cada um.



_ Triclerofluormetanoc (CFCL 5

A determinag8o experimental mais recente das fregiiéncias
vibracicnais e intensidades do CFC13 € a de Person et al.*®, culios
resultados wmostramos na tabela 15. Vemos gue existem intensidades
muito peguenas, a Gltima sendo estimada por Person et al. como
menor que 0,01 Km/mol. Nos nossos calculos a consideramos zero. Na
mesma tabela mostramos a geometria molecular ugada na nossa
anédlise® e o momento dipolar experimental®. para o c&lculo da
matriz L inversa utilizamcs o campoc de forgas quadratico completo
em termos de coordenadas de valédncia de Zietlow et a1.”, gue
imetrizamos segundo nosgsos dadosg, obtendo ent3oc com o programa
aviB® a matriz 1L inversa também mostrada na tabela i5. O©s
tensores polares correspondentes a estes dados s&c mostrados no
apéndice 2, para todas as escolhas de sinais, com os elementos
tensoriais separados por espécie de simetria. Para as estimativas
tedricas foram utilizados o©s mesmos métodos tedricos utilizados
rara o CF3C1.

As componentes principais calculadas com base nestes
elementos tensoriais sdo mostradas ns tabela 16, juntamente com as
quantidades de varifncia a elas associadas. Vemos gue nas duas
espécies de simetria a primeira componente principal j4 representa
praticamente toda a varilncia dos elementos tensoriais (na espécie
E. representa 100%) Dbastando portanto comparar scores desta
componente para atribuir sinais. Mesmo assim fizemos graficos de
scores da 22 componente contra scores da 182 para podermos

vigsualizar as disténcias entre os pontos. Os graficos para as duas
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Tabela 15. Dados para a molécula de CFC13.

. o v P -1
Intensidades e errog (Km/mol) e freqliéncias harmbnicas (em™ ')

i v, Ai_ erro i v, Ai erro

A 1 1085 175,0 (15,0) E 4 846  374,0 (30,2)
2 539 1,13 (0, 04) 5 394 0,05 (0,01)
3 247 0,29 (0, 05) 6 243 < 0,01

Geometria de equilibrio e momento dipolar de equilibrio

a

r{(C-F) = 1,4 A r{C-Cl) = 1,77 A o« = 109,47° P° = 0,45 D
Matriz L invertida
A E
i
CFCL 2,2931 0,2483 0, 3400 2,0071 -0,4022 10,0707
2,5077 4,1985 -0, 6091 3,7%942 1,9548 -0,5855

~2,18%99 3,7792 22,2505 -2,0066 0,9592 22,9795
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Tabela 16. Equag¢des das componentesg principais para CFC13 e guanti-

dades de varifncia associadas a cada componente.

Esgpécie A

Componente Varidncia (%)
cp = 0,788 "0 - 0,617’ - 0,06p °'’- 0,06p "’ (99,2)
cp, = —0,48Pi2} - 0,60Pii) - o,szpiii’+ 0,3692251} (0,6)
cP_ = —0,24Pi2’ - 0,4lpii’ + O,BSPi:E}+ 0,2292;C33 (0,2)
Egpécie E
Componente Varidncia (%)
cp = 0,8752°" - 0,172 - 0,450V 0,020, 0,07p'%Y)  (100)
1 XX X %X ¥y wtZ
cp_ = -0,168 " 40,6727 - 0,50p ¢4 0,160 1’4 o, 50p(C1) (0,0)
2 X X XX X X vy X Z
cP_ = -0,15P %’ - 0,58p'7" 4+ 0,052 ¢4 0,01 % 74 0, 79p(CY) (0,0)
3 XX Xx X X vy ®Z

Tabela 17. Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-

cula de C?Cl3 com os invariantes tensoriais correspondentes (em

elétrong, e).
C F cl,
1,4074 © ) ~-0,2854 0 o -0,7154 ¢ 0,1423
0 1,4074 0 O -0,2854 0 0 -0,0326 0
0 0 1,2870 0 0 -0,8866 -0,0241 0 -0,1335
P = 1,3673 P = -0,4858 P = -0,2938
¥ = 1,3685 x = 0,5624 = 00,4288




espécies estdo nas figuras 4 e 5,

Na espécie de simetriaA1 VEemos pontos agrupados aos pares,
og dois elementos de cada par se distinguindo pela escolha de
sinal para a 32 derivada. Na verdade & impossivel decidir qual dos
elementos de um par estd mais préximc dos pontos tedricos,
devendo-se neste c¢asc deixar o sinal da 3% derivada como
indeterminade (indicado como zero na identificacic dos pontosg). O
par de pontos mais préximo aos pontos tedricos € o {-+0), zendo os
cédlculos gque incluem MPZ os que fazem a indicacdo com mais
seguranca. A distdncia ao ponto 631 & muito peqguena, todavia.

Esceolhidos os sinais (-+0), faz-se uma média dos valoreg
dos elementos tenscriais para os ginais (-++} e (-+-), 38 que o
terceirc sinal n3o pode ser escolhido.

Na espécie de gimetria E além da intensidade 3 nula temos a
intensidade 2 praticamente nula, o que faz com que haja apenas os
dois pares de pontos do grafico. Os elementos de cada par
distinguem-se pela escolha do sinal da 2% derivada. Como explicado
na espécie A, temos que deixar este sinal indeterminado. Os
pontos tedricos indicam obviamente a escolha do sinal negativo
para a 1° derivada. A atribuicdo seria segura com qualguer dos
cdlculos tedricos.

Os tensores polares corretos serdo calculados com uma média
dos elementos tensoriais relativos aos sinais (-+0) e (--0), por
conta da indeterminacdo dos dois Gltimos sinaisg.

Os tensores polares correspondentes a estas escolhas de
sinais est8o na tabela 17 (pdgina 73), Jjuntamente com 0s

invariantes momento dipolar médio e carga efetiva.
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Scores ¢p 2

0.5+ O Cro,
~ s &  Tedricos -3
& ] o +
g 0.0- -+
3 = mp 45 &
P X 631
mp2
0.5 . : r : ,
-2 -1 t 1 2
Scores ¢p2
Figura 4. Scores do 2% componente principal contra scores do 1°
para espécie de simetria A, na molécula de CFClL,.
1.0
. O CFa,
0.5+ i ..
, 40 Tebricos 0
mpt
] ++0) -+0
-0.51 631
- } O H ¥ T T T
-2 0 2
Scores cp 1

Figura 5. Scores do 29 componente principal contra scores do 12 para
espécie de simetria E na molécula de CFCL,
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_ Fluoreto de metila (CH_F)

Toda & andlise e resultados da molécula de CHF 38 foram
publicadosw. Incluimos a publicag8c como o apéndice 3, discutindo
agqui apenas o8 fatcos mais importantes da andlise.

Foram usados dols conjuntos de intensidades experimentais,
o de Russell et al.*” e o de Kondo e Sadki®®, Ambos contém
intensidades para os andlogos isotdpicos CHF e CDF, a Gnica
diferenga importante entre eles sendo a magnitude da intensidade
da banda v, do %’;@35‘: de simetria E. Foram calculados og elementos
tensoriais para todas as atribuicgdes de sinal possivels utilizando
as intensidades do CH,F da ref. 49 e as intensidades do CD F das
duas referéncias. Na espécie de simetria A as duas primeiras
componentes principais calculadas com os elementos tengoriais
englobam guase 99% da varidncia dos elementos e na espécie E
95,6%, © gue permite a andlise dos elementos tensoriais em
graficos bidimensionais de scores. Os elementos tensoriais para
todas as escolhas de sinais est@o no apéndice 4, separados por
espécie de simetria.

Foram feitos cédlculos a nivel HF com os conjuntos 6-31G*x*,
6-31+G, 6-31++G(d,p) e 6-311++G(3d,3p), incluindo MP2 com o
conjuntc 6-31G* e incluindo CISD com o conjunto 6-31G*.

Na espécie de simetria A1 existe sobreposicdo de pontos
relativos ao CHF e CD,F (indicagdo de invariéncia isotbpica) em
deis grupos de pontos. Dos dois,. os pontos tedricos indicam o
grupo relativo & escolha de sinais (+--) como © correto. A

verificagdc de invari@ncia isotépica nos pontos do grafico sera
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ilustrada mais adiante, na molécula de CHZClz,
Na espécie de simetria E existe sobreposicio de pontos em

varics grupos e o0s pontog tedricos nfo permitem a decisdic entre o

H ¢ D H

o,

grupo relativo & escolha (+-+) e o relativo a escolha ({(++-)

&

o . P
. Recorreu-se entdo a resultados de analise de dados de

Coriolis gue relacionam os sinais de uma espécie de gimetria aocs

50 . . H o
da outra’ , escolhendo-se os sinais (+--) ° .
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_ Cloreto de metila (CHC1)

Os resultados da andlise da molécula de (H%Cl 34 foram
publicad0$51, sendo a publicacdc incluida agul no apéndice 5.
Comentamos apenas os fatos importantes da andlise. Existem medidas
experimentais de intensidades para os andlogos isotdpicos CHCL e
CD;HW das guais usamos as de Elkins e Kagann52 para © CH;ﬁl e as
de Dickson et al.> para o CD.Cl. Os elementos tensoriais para
todas as escolhas de sinais estfo no apéndice 6, sgeparados por
espécie de simetria.

As duas primeiras componentes principais calculadas
emglobam 98% da wvarifncia dos elementos tensoriais no caso da
espécie A, & 90,5% no caso da espécie E. Graficos bidimensionais
dos scores destas componentes ddo portanto uma boa idéia do
comportamento dos elementos tensoriais.

Foram feitos calculos a nivel HF com os conjuntos D95 e
6-311++G(4,p) e o céalculc com inclusdo de MP2 com ¢ conjunto
6-31G*.

Na espécie de simetria A, oOs pontos tedricos escolhem os
dois pares de pontos experimentais mais préximos & sobreposicio, o
par relativo & escolha de sinais (+--)" ¢ 7.

Na espécie de simetria E, do mesmo modo, dois pares de
pontog indicam invaril@ncia isotdpica. Os pontos tedricos indicam o
par relativo & escolha (+-+)" *® como o correto, concordando com
resultados de analise de Coriolis gque relacionam sinais de

. P ’ P G
derivadas das duas espécies de simetria .
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iodeto de metila

Os zresultados da andlise da molécula de CH,I 7& foram

publicados juntamente com o5 do CH;ﬁFl. Foram usadas as
intensidades experimentais de Dickson et a1.> para os dois
an&logos, CHI e (DI, permitinde andlise de invarilncia

isotdpica. Os elementos tensoriais para todas as escolhas de
sinais est&o no apéndice 7, separados por espécie de simetria.

As duag primeiras componentes principais nas duas espécies
de simetria representam 94% da varifincia dos elementos tensoriais,
justificando a escolha de sinais baseada apenas nos gréficos
bidimensionais de seus scores.

Inciuiu-se nos gréficos o ponto tebrico relativo ao célculo
a nivel HF com o conjuntc LANL1DZ disponivel no Gaussian 88°, que
€ o conjunto mais complexo gque inclui funcdes de base para o &tomo
I.

No grafico de scores para a espécie A, quatro pares de
pontos sobrepostos indicam igualmente invaridncia isotdpica.
Apesar de bastante distante de qualguer destes pares, © ponto
tedrico indica o par relativeo & escolha (+--)" °° como o correto.

No grafico de scores para a espécie E existem seis pares de
pentos sobrepostos que indicam invaridncia isotépica. O ponto
tedrico nesta espécie de simetria indica claramente o par relativo

N HeobD
& escolha (+-+) ° ° como o correto.
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4.4.2_ Halometanos com simetria C_

Os dois Gltimos halometanos a estudar 880 © CH2C12 e ©
CF,CL,. Pertencendo ao grupo pontual C , estas moléculas tém
guatro modos de vibrac8oc ativos no infravermelhe pertencentes a
espécie de simetria A, doils pertencentes & espécie B e mais dois
pertencentes a espécie B . Na figura 6 mostramos ©f pardmetros de
andlige vibracional usados para estas moléculas: a orientag¢do da
molécula em relag¢do a um sistema de coordenadas cartesianas, as
coordenadas internas e as coordenadas de simetria, gue s8o as mais
comumente usadas para este tipo de molécula {(ver por exemplo o©
trabalho de Kondo et al.’®).

No caso deste grupo pontual, as intensidades da espécie de
simetria A s6 1irdo influenciar os elementos da 32 1linha dos
tensores polares, as de espécie B os elementos da 12 linha e as
de esgpécie B, os elementos da 2% linha dos tensores. Descartando
os elementos tensoriais nulos por simetria e orientacgdo
molecular'’, os elementos gue representardo a espécie de simetria
Al s8o o PZZ dos atomos de carbono, do dtomo X{2) e do dtomo Y{(4);
p ~do dtomo X(2) e sz do atomo Y(4). Estes c¢inco elementos
tensoriais serdo a base de cinco componentes principais cujos
scores representardo cada escolha de sinais para as guatro
derivadas 8§/BQi desta simetria. Os outros elementos tensoriais da
3% linha ou s&o nulos ou linearmente dependentes dos citados. 2As
intensidades da espécie de simetria B, s& ir8o influenciar os
elementos tensoriais da 1° linha dos tensores. Quatro destes serdo

usados para cdlculc de componentes principais: P dos &tomos de
X¥
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$igura 6. Coordenadas de simetria e coordenadas
internas para halometanos de simetria C2
v



carbono, do atomo X({(2) e do &tomo Y{(4) e sz do &tomo X{2). Na
espécie de simetria 82, as intensidades s6 ir8o influenciar os
elementos tensoriais da 2° linha dos tensores, dos quais usaremos
o ?w dos &Atomosg de carbono, do Atomo X{2} e do Atomo Y(4) e o Pyz

do a&tomo ¥ {4) para cdlculo de componentes principais.
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_ Diclorometano {(CHCL)

Utilizamos como base de nossa anélise as intensidades
medidas por Sagkli e Tana‘bess, gue sd8o mostradas na tabela 18 com
as freguéncias correspondentes. Como também foram medidas as
intensidades do CDZC12 no mesmo trabalho, utilizaremos agui o
critérico da invariéncia isotdpica para escolha de sinais. Na mesma
rabela encontram-se a geometria molecular’ e o. momento dipolar
pemanente‘r’? atribuidos a estas moleculas.

Para o célculo da matriz L inversa das duas moléculas
utilizamos o© campc de forgas quadratico geral de Shimanocuchi e
Suzuki®®, j& simetrizado de acordo com as coordenadas de simetria
da figura 6. Mostramos as matrizes L inversas também na tabela 18.
Os tensores polares correspondentes a estes dados s8o mostrados no
apéndice 8, para todas as esgcolhas de sinais, com os elementos
tensoriais separados por espécie de simetria.

As componentes principais para cada espécie de simetria
calculados com base nestes elementos tensoriais s3c mostrados na
tabela 19, Juntamente com a quantidade de varidncia a elas
associada. Na espécie de simetria A, as duas primeiras componentes
englobam 95,8% da variancia dos elementos tensoriais, o gue indica
gue a andlise de seus scoresg substitui sem muita perda de
informagcdo a analise dos proprios elementos. Nas espécies Bl e 32
a situagd@o € ainda melhor pois a quantidade de varidncia englobada
nas duas primeiras componentes neste caso é de 100%.

Nas figuras 7, 8 e 9 mostramos os graficos de scores para

as trés espécies de simetria. HA pontos diferenciados para as duas
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Tabela 18. Dados para célculoe de tensores polares do C32012w

L3 3 ~ & "‘1 * E3
Freguéncias harmfnicas {(cm ~ ) e intensidades e erros {(XKm/mol).

GH2C12
i v, A, erro i v, Al erro
Ai 1 33137 65,9 (0,5} ; 5 3185 0,0
2 1430 G, (0,1} 6 896 1,2 {0,1)
3 714 8,0 (0,4} 2 7 1268 26,6 (1,2)
4 283 0,6 (0,1} 8 757 95,0 (8,0)
CDZCl2
i v, Ai Srro i v, Ai erro
Al 1 2275 4,3 (0,23 s 5 2374 0.0
p; 1050 G,2 (0,1} 6 713 0,0
3 £87 8,0 (1.5} 5 7 960 50,0 (2,0)
4 281 0,6 (0,1} 8 727 67,0 (3,0)
Geometria molecular e momento dipolar.
r(C-Cl) = 1,772 A r(C-H) = 1,068 A «(CL-C-CL) = 118° P°= 1,6 D
« (H-C-H) = 112°
Matrizes L invertidas
CHECEZ
A1 G,9793 0,0323 -0,0159% 00,0004 81 0,8576 00,0612
0,057 -0,5172 0,66095 C,0471 G,1256 1,2915
0,1733 -3,3341 00,0558 0,34%0 Ba -0,4270 -0,8212
0,0885 3,7%83 00,0848 44,4126 2,8437 90,2121
CDEC};2
Az 1,3512 0,1931 -0,0773 -0,01867 B1 1,2836 00,0634
60,2700 0,0155 00,8753 -0,1418 00,3413 11,6334
-0,2484 -3,3866 0,3209 0,4980 Bz -0,4175 -1,0813
-0,1586 32,8107 (00,1638 4,448¢6 3,0398 00,4496
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Tabela 19.
CHZCB.3

Equag¢des das componentes principais para a molécula de
e CDECIE

. com guantidades de varifncia a elas associadas.

Espécie B,

Componentes Varifncia (%}
cp1 = 0,81P "’ - 0,152 "%+ o, 24p B2 - 0, 3101 (99, 5)
Cp2 = 0,252 " - 0,49P 7% 0,75 "% 4 o, 37p (1% (0,5)
Espécie B,

Componentes Varidncia (%)
Cpl = O,BBP;:} + 0, G4P(H2}“ 0, 45?‘“14}u 0, 32?‘“’4’ (92,9)
Cp2 = 0,44P;§) -0, 629(H2)+ 0, 39P‘C14’ 0, 529‘°§4} (7,1)
Espécie A,

Componentes Vari8ncia (%)
cp1 = 0,75P " - 0,01p "* 4 o, ospl"2’_ o, 51?‘°*4}~ 0,42 """ (86,5)
cp2 = 0,51 "7 - o, 21p 727 - o, 16p "%, o, 81?‘534’- 0,09P ") (9,3)
cp3 = 0,12P - o, s9p "%~ o, s6p "% - o, 28P(€14) 0,50p "' (3,8)
Cp4 = -0,24P "'~ 0,78p %274 o, 46 "% - 0,34p 1%’ (0,4)
cps = -0,33p.°'- o, 67p 1% _ o, 67p C1 %) (0,0)
* 0 sfmbole HZ2 representa contribulgBes dos Ztomos de hidrog&nio e

deut&rio %s componentes principais.
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moléculas, pois os erros diferentesg para as intensidades das duas
moléculas levam a erros propagados aos scores também diferentes
para cada molécula, conforme explicado acima. Nas figuras o
tamanhe dos pontos corresponde a um desvio padrdo do score. Na
espécie A, por exemplo o tamanho dos ponteos do Cﬁéﬂé & bem maior
gue og do (}%Clz porgue © erro nas intensidades de esgpécie Ai do
Cp C1, & maior. Mostrémos também nos graficos os pontcocs relativos
acs céalculos tebricos, que sdo dos mesmos tipos executados para as
moléculas CFCL e CFClE.

E necessdric agora diferenciar as escolhas de sinais para o
<3%C12 e o (K%szf gue podem ser diferentes. Para isto colocamos
um H ou um D como sobrescrito a escolha indicada para CH;HQ e
CD2C12, respectivamente., Na discussg30 gque segue usamcs esta
notagéo.

Foram executadoes para esta molécula cdlculos com 0S5 mesmos
métodos mecanico-quinticos utilizados para o CF.Cl, tendo os
pontos correspondentes nas figuras 7, 8 e 9 a mesma denominacdo
das figuras 2 e 3.

Para a espécie de simetria A MOStramos no grafico apenas a
metade dos pontos existentes, os relativos & escolha de sinal
negativo para a terceira derivada. A outra metade formaria um
grupc simétrico ao mostrado, no quadrante vizinho esquerdo, e
estaria muito longe dos pontog tebricos para serem considerados.

Considerando primeiro a invaridncia isotépica, temos no
grafico quatro agrupamentos de pontos que podemos considerar
sobrepostos. Desta situagdo ndo podemos escolher nenhum sinal de

nenhuma derivada {(além da terceira) pois dentro dos grupos citados
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Figuara 7. Scores do 20. componente principal contra scores do lo. para espécie de simetria A, ,

na moléoula de CH,CL, , sem pontos relativos ao sinal positivo para a terceira dervada,




Scores cp 2

O cHCL
CD,CL,
& Tedricos
[
B 0024 & mplZ 4 831
g
=
ﬁ 0.00 o o o1 6+
O
& mpt
.07 i i ; ; ;
0.10 8.15 0.20 0.25 0.30 .35
Scoresep |
Figura 8. Scores do 2° componente principal contra scores do
1® para espéciede simetria B, na molécula de CH,Cl,.
-
0.5 G & CH, mp2 631
++ s
. B ° CD2 Q—.;)-ﬁ £
A Tedricos mpt
0.0
2 o= - H
-
sl
-05 T T T i F v ¥ H 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 i5 2.0

Scores cp |

Figura 9. Scores do 22 componente principal contra scores do

1° para espécie de simetria B, na molécula de CH,CL,
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exigtem todas as combinacBes de todos os sinais. A determinacéo
depende portanto exclusivamente dos pontos rebricos. Destes apenas
o relativo ao cAlculo MP2/6-311++G(34d,3p) garante a escolha de
cinais (-%*--) para as duas moléculas deixandc ainda indeterminadc
o ginal da segunda derivada. Os elementos tensoriais
correpondentes a esta escolha s&o uma média dos elementos
correspondentes 3s escolhas (-+--) e {(----).

Na espécie de simetria B, 08 pontos mais proximos 3
sobreposig8@o s#3o o©s correspondentes 4 escolhas de sinal 0 e
negativo para CHCL, e 0 e 0 para CD;:ly, que designamos Como
(0-)" e iOO}E, regpectivamente. Og elementos tensoriais do CD;ﬁé,
cujas derivadas s8c nulas, s#c calculados apenas através de
contribuicBes rotacicnais. A mesma escolha & indicada pelos pontos
tebricos wmp2 e mp+. O calculo HF/6-31G* (ponto 631) n&o
asseguraria nenhuma escolha de sinais nesta espécie.

Na espécie de simetria B, 0Os pares de pontocs (- P e
(++)" ¢ P mostram igualmente invariféncia isotépica (embora ndo se
sobreponham) . Todos os célculos tebricos indicariam o segundo par
como correspondendo 4 escolha correta de ginais.

Os tensores polares correspondentes a estas escolhas séo

mostrados na tabela 20.
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Tabela 20 . Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-
cula de CH2C12 com o8 invariantes tenscorials correspondentes (em
elétrons, ).

C Clé Hz
0,1448 O 0 -0,1136 O 0 0,0412 0 -0,0328
0 11,1001 0 0 -0,4740 -0,1764 0 -0,0761 0
0 0 0,3362 0 -0,0658 -0,1570 -0,0471 0 -0,0111
P = 0,85270 P = -0,2482 P = -0,0153
= 00,6694 x = 0,3150 = 0,0603




_ Diclorodifliuormetanc {(CF,C1)

Baseamos nossa andlise nas freguénecias e intensidades
vibracicnals medidas por Morcilleo et ai,%‘ mostradas na tabela
21, Jjuntamente com a geometria molecular™ e o momento dipolar
pemanen‘tesi atribuidos a esta melécula.

Para o calculo da matriz L inversa utilizamos o campc de
forgas guadratico completo em termos de coordenadas de valéncia
sugerido por Dowlingﬁo, onde as constantes de forga sé&o
transferidas das moléculas de CFBCL C’FC}.S, CFZBr2 e CClzBrz.
Simetrizamos o campo de forgas segundo as coordenadas de simetria
da figura 6 e obtivemos a matriz L inversa também mostrada na
tabela 21 . Os tensores polares correspondentes a estes dadcs sdo
mostrados no apéndice 9, para todas as escolhas de sinaisg, com oOs
elementos tensoriais separados por espécie de simetria.

As componentes principais para cada espécie de sgimetria
calculadas com base nestes elementos tensoriais s8c mostradas na
tabela 22, juntamente com a gquantidade de wvaridncia a elas
associada. Na espécie A, as duas primeiras componentes englobam
98,8% da variancia dos elementos tensoriais, o que significa que a
ang&lise de seus scores substitul quase sem perda de informacdo a
analise dos préprios elementos tensoriais. Nas espécies B e B
ndo existe perda de informag¢dio nog grafices bidimensionais, pois a
guantidade de varifncia englobada pelas duas primeiras componentes
neste c¢aso €& de 100%. Nas figuras 10, 11 e 12 mostramos os
graficos de scores para as trés espécies de gimetria.

Foram executados para esta molécula cadlculos
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Tabela 21. Dadcos para cédlculo de tensores polares do CF2C12.

e . A N - 3 . .
FregUéncias harmdnicas (cm ~} e intensidades 2 erros (Km/mol).

i v,
A 1 1085
2 665
3 442
4 261

Ai
298,0
12,3
0,2
2,6

erro

(14, 9}
{0,8)

(0,02
(0,26}

LS. C AT ¥ 4

1152
475
915
4372

A,
H

188,
G,
3407,

erro
0 (9,95

}
1 (0,01}
0 (15,4}

}

0,1 (0,01

Geometria molecular e momento dipelar.

r(Cc-cl)=1,74 A

r(C-F)=1,35 A

92

o {CL-C-CL) =« (F~-C-F)=109,47° P°=0,55 D

Matriz L inver

tida

A 22,4229
33,1406
C,1056 -

-1,1168

06,0298 -
2,0518
4,4166
2,1108

0,6319
11,6622
2,4295
1,3641

0,1403

-0,3698
-0,4727

4,8143

2,1491
3,1511
i,4316
4,2588

-0, 3695
32,4546
~-1,0044
3,1305




Tabela 22. Egquag¢les das componentes principais para a molécula de
CF2C12 e guantidades de vari8ncia a elas associadas.

Espécie Bz

Componentes Varidncia (%)
cp1 = 0,897 ) - 0,39P!7%'- 0,23p(7% _ g, 05p! 0 (100)
cp2 = -0,31P "’ - 0,367 - o, 72p "% 4 0,51p 7% (0,0)
Espécie B,

Componentes Variéncia (%)
Cpl = 0,94p;§’ - 0, 18?{F2}m 0, 28P{Ci4}— 0, 109‘834’ (100)
Cpz = ~o,1lp;§’ + 0, 55?{?2;_ 0, 509‘514’~ 0, 66?‘534’ (0,0)
Espécie A,

Componentes Variéncia (%)
cpl = 0,84P " - 0,33p 7%~ o, a2p "2 4 0, ozp‘“ig’ (95,0)
cp2 = 0,35P_ " + 0,84R "%+ o, 07p T~ 0, 3SP(C14}» 0,25 °1* (3,8)
cp3 = -0,21p - 0,08p "%’ - o, 370 7% o, 769‘C14) 0,482 %1% (1,1)
Cp4 = -0,06P "+ 0, 47?‘?2’ 0, 48P(F2)é 0, 529‘Ci4’+ 0, szp‘°14’ (0,1)
cps = -0,33P.°’- 0, 67 7% - o, g7p =14 (0,0)




mecinico-guinticos com os mesmos métodos utilizados para o Cr.C1,
tendo os pontos correspondentes nas figuras 10, 11 e 12 a mesma
denominacdoc das figuras 2 & 3.

Na espécie de simetria Ai notamog guatrc grupos de pontos
experimentais, c¢ada grupo com guatro pontos. Todos os pontos
tebricos indicam o grupo relative 3s escolhas {-+) para as duas
primeiras derivadas como o correto, mas ndo poderiamos escolher um
dos pontos deste grupo como © de egcolha correta dos outros
sinais. Calculamos assim o©s elementos tensoriais corretos para
esta egpécie de simetria comoc uma média dos  elementos
correspondentes &as escolhas de sinais {(-+++), {(-+-+}, (-++-) e
(-+--3. |

Na espécie de simetria B . os pontos tebricos indicam
inequivocamente a escolha do sinal negativo para a primeira
derivada desta espécie (pontos (--) e (-+)), mas ndo & possivel
escolher o sinal da segunda derivada. Note-se que todos o0s pontos
tebricos sdo 1gualmente validos para a escolha, gquase sem
diferenciacd@o por complexidade do calculo, como acontecia alids na
espécie de simetria A . Calculamog o8 elementos tensoriais
corretos para esta espécie de simetria como uma média dos
elementos relativos &s escolhas (--}) e (-+).

0 grafico da espécie B, € inteiramente andlogo ao da
espécie B . valendo as mesmas consideragdes feitas para escolha de
sinais naquela espécie. A diferenca & gue o0s pontos escolhidos s&o
os relativos as escolhas de sinais (++) e (+-), sendo os elementos
tensoriais corretos uma média dos elementos relativos a estas

escolhas.
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Figura 10. Scores do 2° componente principal contra scores do 12
para espécie de simetria A na molécula de CF,CL,.
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Tabela 23 . Tensores polares experimentais esccelhidos para a molé-

cula de CF2C1a com ©8 invariantes tensorials correspondentes (em
glétrons, £).

C Cc1 F
& 2
1,3557 O 0 -0,0620 0 0 -0,6159 ¢ -0,3271
) 1,8366 0 0 -0,5456 -0,2216 0 -0,3728 G
0 0 1,7163 0 -0,1201 -0,0924 -0,3136 0 -0,7657
P = 1,6362 P = -0,2332 P = -0,5848
¥ = 11,6489 ¥ = 0,3529 ¥ = 0,6608

Os tensores polares completos c¢orrespondentes a estas

egcolhas de sinaisg s8c mostrados na tabela 23.
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4.5, Escolhas de sinais em haletos de carbonila & tiocarbonila

Tomamos como base para nossas anélises o6s trabalhos
sistemdticos de Hopper et al. de estudo espectroscdpico destas
moléculas®®®, onde foram medidas frequéneciag e intensidades e
foi feita a andlise vibracional completa com base em campos de
forcas do tipo Urey-Bradley. Bruns® e Bruns e Nair® determinaram
a partir dos resultados destes trabalhos os sinais das derivadas
de momento dipolar em relac8o a coordenadas normais com base em
comparacdes com valores calculados a nivel CNDO e argumentos de
base fisica. As propriedades comparadas foram neste caso derivadas
de wmomento dipcolar em xelacdco a coordenadas de simetria
rotaciconalmente corrigidas. Fizemcos a determinac8o de sinais com
base no método aqui apresentado. Ha duas excegdes para a fonte de
dados no gue se refere as matrizes I invertidas usadas no nosso
trabalho. Para a molécula de c12c:s hd um estudo recente de
Hauswirth e Willner®, onde & fornecido um novo campo de forga
quadratico geral para esta molécula. Como tivemos problemas com o
uso da matriz L invertida de Hopper et al., calculamos uma nova
matriz com © campc de forgas de Hauswirth e Willner. Aparentemente
hd um erro tipografico na constante de forga relativa & coordenada
"wagging”", o que foi corrigide sem dificuldades. Para a molécula
de F CO Hopper et al. fizeram uma atribuigio de fregUéncias
aparentemente errada®, trocando as freqgléncias v, (de espécie A)
e v, {de espécie Bl}a Utilizamos o campo de £forgas guadratico

geral de Mallinson et al.m, calculado com a atribuig¢do correta,

para calcular a matriz L invertida utilizada na nossa andlise.
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As coordenadas de simetria, coordenadas internag e a posigdo
das moléculag em relagcdo a um sistema de coordenadas cartesianas
fixo no espago sdo mostrados na figura 13. Como vemos, existem 3
intensidades na espécie de simetria B 2 na espécie B e 1 na
espécie B . Durante a sua transformagdo em elementos de tensores
polares, &s intensidades da egpécie de simetria A, influem no
valor dos elementos da 3% linha dos tensores, as da espécie B, no
valor dos elementos da 1° linha dos tensores e a da espécie 82 no

valor dos elementos da 22 linha dos tensores. Por simetria sabemos

gue existem os elementos P Pyy e P do dtomo de carbono, os

elementos P Pyy e P do adtomo de oxigénio ou enxofre e os

glementog P ,P ., P , P e P do &atomo de halogénio 1. Os
XX xZ ¥y zx -4

elementos tensoriais do &tomo de halogénio 2 g8oc linearmente
independentes dos do halogé@nio 1, nfc acrescentando informacio
itil 4 escolha de sinais.

Assim, usamos valores dos elementos Pzz do carbono, P do
oxigénio ou enxofre e P e P_ do halogénio 1 para construir
componentes principais cujos "scores” reflitam a atribuicfo de
sinais &s trés primeiras derivadas, na espécie de simetria A . Nio
podera ser utilizado aqui o critério da invaridncia isotépica, mas
apenas a semelhan¢a com valores calculados teoricamente.

Na espécie B1 calculamos componentes principais usando os
diverscos valores dos elementos tensoriais Pxx do carbono, Pxx do
oxigénio ou enxofre e P €& P_ do halogénio 1. Os scores destas
componentes refletirdo a escolha de sinal da guarta e guinta

derivadas.

Na espécie 82 s& hé& um sinal a escolher, o da 6% derivada.
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Figura 13.
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Coordenadas internas,
e posicdio das moléculas em um sistema de coordenadas car-
tesianas fixo no espacgo para haletos de carbonilge tio-
carbonila.

coordenadas de simetria
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Calculamos apenas as distéﬂnéias cartesianas entre o©8 elementos
tensoriais experimentais para as duas escolhas do sinal e os
elementos tebricos, para wverificar qual a mencor disténcia. ©
espago em gue estes elementos tensoriais existem € tridimensional,
tendc como dimensdeg P dos é&tomos de carbono, oxigénio ou

¥y
enxofre & halogénic 1.

101



__ Cloreto de carbonila (ClZCQ}

As intensidades, geometria molecular, momento dipolar e
autovetores {(na forma de matriz L inversa) do CI&_ECO sdo mostrados
na tabela 24, sendo dados retirados da referéncia 62. Os tensores
polares correspondentes estio no apéndice 10, para todas as
egcolhas de sinais possiveis, com og elementos tensoriais
divididos por espécie de simetria. As componentes principais
calculadas para & espécie de simetria A estdo na tabeila 25,
juntamente com guantidades de varifincia associadas. Como se pode
ver, as duas primeiras componentes ja concentram 100% da variéncia
total dos elementos tensoriais nas duas egpécies de simetria,
gendo praticamente exata a andlise de seus "scores" para
determinacdo dos sinais. Nas figuras 14 e 15 estdoc os gréficos de
"gcores” da 22 componente contra "scores" da 12 componente. Para
esta molécula executamos o© cdlculo tedrico de tensores a nivel
HF/D95, além do MP2/6-31G*.

Também na tabela 25 mostramos as distdncias entre pontos
experimentals determinados pelas escolhas de sinais e 08 pontos
correspondentes a cdlculos tedricos para a espécie de simetria B, .

O gréafico referente & espécie de simetria A, (£igura 14)
mostra de modo bem esquem@tico a influéncia de cada derivada na
localizagdo dos pontos, o gue val se repetir também nas proximas
moléculas. O sginal para a primeira derivada determina a posicdo
horizontal dos pontos e © sinal para & segunda a posigéo vertical

dos pontos. Vé-se também gue o valor extremamente pequenc de A,
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Tabela 24 . Dados para c&lculc de tensores polares do ClECO.

Freguéncias harmdnicas (cm™') e intensidades (Km/mol).

i vi Ai i v, Ai
A1 1 1827 245,3 (3,2} B s 4 850 376,4 (6,5}
567 14,5 {1,9) 5 440 0,2 (0,0}
3 285 0,1 (0,0 B " 6 580 4.2 (2,0}
Geometria molecular e momento dipolar.
r{CCl} = 1,75 A r{C0) = 1,166 A «{CiCCl) = 111°18* P° = 1,18 D
Matriz L invertida
Al 2,5379 -0,1075% 00,0462 B1 -1,7978 0,683¢6
2,3270 23,9024 -0,6993 3,%627 2,5075

-1,2376 33,4331 4,2133 Ba 1,6835
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Tabela 25. Resultados para © ClZCO.

Equacgbes das componentes principais para a espécie de simetria A e
guantidades de varidncia a elas associadas.

Componentes Varidncia (%)
Cp1 = 0,69p %" - 0,720 %7 + o, 01p "'+ 0,01p 1Y) (93,6)
cp2 = 0,52P 77 4 0,48p " - o, sip M- o, sop .ttt (6,4)
Cp3 = -0,30p 0" - 0,282'°° - o, gep ~''’s 0,200 !0 (0,0)

Bquagles dos componentes principails para a espécie de simetria B e
gquantidades de vari8ncia a eles associadas.

Componentes Varidncia (%)
cp1 = 0,232 %) - 0,90 °’ + o, 34 514 0, 14p 1V (99,9)
Cp2 = 0,75P 77 - 0,02p %" - o, 3ep 1o o, sspittt) (0,1)
cp3 = 0,32p'% - o, 53p 50104 o, 7gp C1 1) (0,0)

Distancias entre pontos determinados por elementos tensoriais ex-
pexlmentals no bloco B e ponteos determinados por elementos tenso-
riais calculados tecoriéamente,

{(+) (-)

D85 0,721 0,212
MP2/6-31Gx* 0,582 0,074




provoca & sobreposiclo dos pontos diferenciados apenas pela
escolha do sinal da derivada correspondente. A determinacdo deste
sinal n@c & entdc possivel, fazendo mais sentido considerar o
valor positivo e o negativo da derivada como amostras em replicata
e calcular a média dos valores dos elementos tensoriais obtidos
com ambas as escolhas. O ponto mp2 indica inegquivocamente os
pontog experimentais relativos 3s escolhas (-+%) como 0S corretos.
¢ ponto DS5 ndo asseguraria a escolha do sinal da segunda
derivada.

No grafico da espécie Bi vemes gue os ciloulos tedricos
MP2/6-31G* indicam inequivocamente apenas © sinal negativo para a
4% derivada. 0O valor muito pequenc de A_ faz repetir a situagdo
existente para a 3% derivada na espécie A, o gue nos leva a
considerar também para a 5° derivada os dois sinais igualmente
validos através do cdlculo da média dos tensores resultantes das
duas escolhas. Temos, pois, a escolha (-%).

Na espécie de simetria 32 0 célculo MP2/6-31G* indica com
bastante seguranc¢a a escolha do sinal negative para a 6° derivada.
Com o célculo HF/DS5 a escolha n3oc seria muito segura.

Os tensores polares completos correspondentes a estas

escolhasg estdo na tabels 26.
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Figura 14. Scores do 2° componente principal contra scores do
12 para espécie de simetria A, na molécula de CL,CO.
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Figura 15. Scores do 2 componente principal contra scores do

1° para espécie de simetria B, na molécula de CL,CO.
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Tabela 26.
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Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-

cula de ClZCG com 08 invariantes tensoriais correspondentes {em

glétrons, =).
C O Cli
1,8%916 O 0 ~0,5467 0 0 -0,7225 0 -0,3582
0 1,2013 0 o -(,2064 g o 0,0025 0
G O 1,5372 O 0 -0,9883 0,2663 0 -0,2738
F = 1,2434 P = -0,5808 P = -0,3313
¥ = 11,4572 x = 0,6634 ¥ = 00,5152




.. Flucreto de carbonila (F,CO)

As intensidades, geometria wmolecular, momento dipolar e
autovetores (na forma de matriz L inversa) do FZCG sdo mostrados
na tabela 27, sendo dados retirados da referéncia 62 {(com excecio
da matriz L invertida). Os tensores polares correspondentes estio
no apéndice 11, para todas as escolhas de sinais, com os elementos
tengoriais separados por espécie de simetria. Aas componentes
principais calculadas para as espécies de simetria A e B estdoc
na tabela 28, juntamente com quantidades de varisncia associadas.
Como se pode ver, as duas primeiras componentes 74 concentram 9%%
e 100% da wvariéncia total dos elementos tensoriais para as
espécies A, e B, respectivamente, sendo suficiente a andlise de
seus "scores" para determinacio dos sinais. Nas figuras 16 e 17
estdo os graficos de "scores” da 2% componente contra "scores" da
1% componente.

Também na tabela 28 mostramos as disténcias entre pontos
experimentais determinados pelas escolhas de sinais e o ponto
correspondente ao cédlculo MP2/6-31G* para a espécie de simetria
Bz'

Para a espécie de simetria A (figura 16) temos um grafico
praticamente idéntico ao do CLZCO, a pequena diferenca ficando por
conta de AB, que €& maior para o FCO e leva os pontos
diferenciados pela escolha do sinal da derivada correspondente a
distanciarem-se um poucc entre si. Mesmo assim ainda ndo é

possivel determinar este ginal, o gue obriga novamente a
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Tabela 27 . Dados para calculo de tensores polares do F_CO.

~ . a2 -1 s s
Frequéncias harmdnicas (cm "} e intensidades (XKm/mol).

i v A i v A
i i i i
Al i 1828 381L,7 (6,2} B s 4 1249 370,8 (5,1
8¢5 56,4 {0, 8) 584 7,0 (0,3
3 626 5,2 {0, 3) B 5 & 774 30,6 (0,6)
Geometria molecular e momento dipelar.
r{CF) = 1,314 A z{(CO0) = 1,173 A «(FCF) = 107°48° P° = 0,95 D
Matriz L dinvertida
A1 2,3094 -0,3821 06,1203 Bz 2,1388 -0,3003
2,1055 3,4845 -0,1295 2,6720 22,1438
-1,5335 1,7087 2,6063 B 1,4547
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Tabela 28. Resultados para o FZCO.

BEquacgbes das componentes principais para a espécie de simetria A e
guantidades de variéncia a elas associadas.

Componentes Varidncia (%)
cp1 = 0,642 " - 0,768 % + o, 03p 7"’ + 0,06 7"’ (88,0)
cp2 = 0,55P 7" + 0,40p %) - o, s7p ") - 0,47p(TY (11,1)
cp3 = -0,352.2 - 0,300' %7 - o, g2p!t? 4 0,337V (0,9)
Cps = 0,41P. %7 + 0,412 % + 0, g2p (0,0)

Equacdes dos componentes principais para a espécie de simetria E e
guantidades de varidncia a eles associadas.

Componentes Varidncia (%)
Cp1l = 0,11P ") - 0,892 %7 4+ o, 3op 7"+ 0,220 7% (98, 0)
cp2 = 0,73p 07 - 0,182 °’ - o, 27p 7" - 0,60p "1 (2,0)
Cp3 = -0,28P 7)- 0,37 %) - o, 37p 7 40, 17p T (0,0)

Distancias entre pontos detexrminados por elementos tensoriais ex-

perlmentazs no bloco B e o ponto determinado por elementos tenso-
riais calculados teoriamente.

(+) {-)
MPZ/6-31G* 1,280 0,049
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Tabela 29. Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-
cula de F_CO com os invariantes tensoriais correspondentes (em

elétrons, 7.

C 0 F,
1,%1%4 O 0 -0,4922 0 0 -0,7136 0 -0,3417
0 0,5441 0 o -0,3180 ¢ o -0,1131 0
0 0 1,9968 o 0 -0,9386 ~-0,55872 0 -0,5291
P = 1,4868 P = -0,5829 P = -0,4519
¥ = 1,6297 x = 0,6388 ¥ = 0,6401

considerar 0s pontos referentes as duas escolhas como amostras em
replicata. O c&lculo MP2/6-31G* & suficiente agui para assegurar a
escolha dos sinais da 1% e 2% derivadas, como se pode ver pela
pequena distlncia do ponto correspondente ao calculo aos pontos
(-+%) . Temos assim o conjunto (-+%) com seguranca.

Na  espécie de simetria B, © ponto tebrico indica
inequivocamente o ponto relativo 3 escolha (+-) como © correto.

Na espécie de simetria Ba € também inequivoca a escolha do
sinal negativo para a 6- derivada, como se pode ver.

Os tensores polares completos correspondentes a estas

escolhas de sinais s8o apresentados na tabela 29.
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Figura 16. Scores do 2° componente principal contra scores do
19 para espécie de simetriz A, na molécula de F,CO.
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Figura 17. Scores do 2% componente principal contra scores
do 1° para espécie de simetria B, na molécula de F,CO.
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Cloreto de tiocarbeonila (ClZC‘S)

As intensidades, geometria molecular, momento dipolar e
autovetores (na forma de wmatriz L invertida) do CE,ZCS s8o
mostrados na tabela 30, sendo dados retirados da refer@nciaz 632
(com excegdo da matriz L invertida). Para a espécie de simetria A
ocorre gue a intensidade A, muito peguena para esta série de
moléculas em geral, & para o 01208 tdc peguena gque atribuimos

valor nulo a ela. Temos entdo para esta espécie de simetria apenas

dois sinais de derivadas a escolher. Os tensores pclares’

correspondentes a estes dadog estic no apéndice 12, para todas as
escolhas possiveis de sinais, com elementos tensoriais separados
por espécie de simetria.

As componentes principais calculadas para as espécies de
simetria A e IE%1 estdo na tabela 31, juntamente com gquantidades de
variadncia associadas. A gquantidade de varidncia englobada pelas
duas primeiras componentes principais, nas duas espécies, é de
100%, sendo praticamente perfeita a anidlicse apenas de seus scores
para determinacdo de ginaisg. Nas figuras 18 e 19 est3o os graficos
de scores para as duas espécies.

Também na tabela 31 mostramos as distlncias entre pontos
experimentais determinados pelas escolhas de sinais e o ponto
correspondente ao célculo MP2/6-31G* para a espécie de sgimetria
Bz’

Na espécie Al, 0 calculo MP2/6-31G* indica inequivocamente

a escolha de ginais {(~+0).
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Tabela 30. Dados para célculo de tensores polares do i Cs.

Freguéncias harmbnicas {cm“i) e intensidades (KEm/mol}.

i v, Ai i v, Ai

A, 1 1127 210,8 (4,6) B | 4 816 162,9 (3,8)
2 505 13,8 (0,8 5 294 0,3 (0,1}
3 220 0,0 (0,0 B 6 473 2,3 {(0,7)

Geometria molecular e momento dipolar.

r{Ccl) = 1,73 A r(CS) = 1,600 & «(ClCCl) = 111,20° P° = 0,28 D

Matriz L invertida

A 2,4235 -0,5952 00,1790 B, -2,1020 0,5679
3,2691 4,6954 -0,1393 3,9753 3,8982

-2,5372 2,3906 4,4924 B 1,9839
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Tabela 31. Resultados para o CEZCS.

Bguagdes das componentes principais para a espécie de simetria A e
guantidades de variéncia a elas associadas.

Componentes Varidncia (%)
cp1l = 0,622 %) - 0,772 % 4+ o, o6p “'*’4 o,07R St (92, 1)
cpz = 0,552 + 0,35 ") - o, 61p "'~ 0,459 "1 (7,9)
cp3 = -0,53p %) - 0,512 - o, 33p "1 g,59p Ot Y (0,0)

Equacdes dos componentes principais para a espécie de simetria B e
quantidades de varidncia a eles associadas.

Componentes Variéncia (%)
Cpl = 0,14P >’ - 0,90 %) 4+ o, 38p "'y 0, igp ') (99,7)
cpz = 0,72 % - 0,132.°’ - o, 30p °11 - o, 61p 1% (0,3)
Cp3 = -0,67p > - 0,37P' 5’ - o, 37p "1 - 0,53p 00T (0, 0)

Disté@ncias entre pontos determinados por elementos tensoriais ex-
perimentais no bloco B e o ponto determinado por elementos tenso-
riais calculados teoriéamente.

{(+) (-}
MP2/6-31G* 0,068 0,292
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Tabela 32. Tensores polares experimentais escolhidos para a molé-
cula de Clgcs com os invariantes tensoriais correspondentes (em
elétrons, e).

- S c1,

1,3150 ¢ 0 -0,2165 0O 0 -0,54%92 0 -0,2750
0 -0,1614 o 0 0,0385 0 0 0,0615 0
0 0 1,5224 0 0 -0,7379 -0,4476 0 -0,35822
P = 00,8920 P = -0,3053 P = -0,2867
¥ = 1,1652 x = 0,4445 x = 0,4850

Na espécie B1 apenas o0 sinal da gquarta derivada pode ser
inequivocamente escolhido como negativo. Calculamos os elementos
tensoriais corretos como uma média dos elementos correspondentes
as duas escolhas para o sinal da quinta derivada.

Na espécie B, o calculo MP2/6-31G* indica com uma certa
seguranca a escolha do sinal positivo para a sexta derivada.

Os tensores polares completos correspondentes a estas

escolhas de sinais sic mostrados na tabela 32.
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Figura 18. Scores do 2° componente principal contra scores
do 1° para espécie de simetria A, na molécula de CL,CS.
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Figura 19. Scores do 2° componente principal contra scores

do 1° para espécie de simetria B, na molécula de C1,CS.

117



FPluoreto de tiocarboniia{}?a(‘fS)

Ags intensidades, geometria molecular, momento dipolar e
autovetores (na forma de matriz L inversa) do F2CS s8o mostrados
na tabela 33, sendo dados retirados da referéncia 632. Os tensores
polares correspondentes a estes dados s8o mostrados no apéndice
13, para todas as escolhas possiveis de sinais, com os elementos
tensoriais separados por espécie de simetria. As componentes
principais calculadas para as espécies de simetria A e B estéo
na tabela 34, juntamente com quantidades de varilncia associadas.
Como se pode ver, as duas primeiras componentes 7J& concentram
guase 99% da wvarifincia tctal dos elementos tensoriais na espécie
Ai e 100% na espécie Bl, sendo suficiente a andlise de seus scores
para determinacdo dos sinaig. Nas figuras 20 e 21 est8o os
graficos de scores do 2° componente contra scores do 1°
componente.

Também na tabela 34 mostramos as distincias entre pontos
experimentais determinados pelas escolhas de sinais e o ponto
correspondente ao calcule MP2/6-31G* para a espécie de simetria
Bz‘

Na espécie de simetria A (figura 20), a intensidade A
apresenta © maior valor de toda a série de moléculas XCY, o que
faz com que o0s pontos diferenciados pela escolha do sinal da
derivada correspondente se afastem suficientemente para exigir uma
escolha de sinal Unica, de mode diferente das outras moléculas.

O cé&lculoc MP2/6-31G* indica com uma certa seguranga ©Og sinais
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Tabela 23. Dados para cdlculo de tensores polares do F_CS.

Frequéncias harménicas (cm” ') e intensidades (Km/mol)

i v, A; i v, Az
A; i 1368 180,32 (2,8} B . 4 118¢ 201,5 (4,7}
2 T8 8,9 (0,4 5 47177 0,3 (0,0)
3 526 6,7 (0,2) B , ) £22 1,2 (0,1
Geometria molecular e momento dipolar.
r{CF) = 31,32 A r{CS) = 1,56 A o (FCF) = 112°30° P° = 0,05 D
Matriz L invertida
A1 11,8147 -1,1370 0,2808 B1 -2,2943 00,1632
2,7870 3,7676 -0,2632 2,7180 2,847¢

~2,9116 0,8943 2,7121 B 1,5880
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Tabela 34. Resultados para o© F_CS.

Equagdbes das componentes principais para a espécie de simetria A e
guantidades de variéncia a elas associadas.

Componentes Variéncia (%)
cp1 = 0,497 >0 - 0,84p %7 4+ o, 14p 7V 40, 17p T (96,1)
cp2 = 0,75P %" + 0,20P!°) - 0,270 - o, s2p (Tt (2,7)
zZZ A
cp3 = -0,14P >’ - 0,210'°7 - o, 95p "' 4+ 0,18p " "’ (1,3)
Cp4a = -0,41p'% . p,a1p'Y - o, g2p '’ {0,0)
ZZ A

Equagdes dos componentes principals para a espécie de simetria B e
guantidades de varifncia a eles associadas.

Componentes Varidncia (%)
Cpl = 0,04P %) - 0,87 ¢’ + o, a2p "t 4 o, 2sp "%’ (99, 8)
cp2 = 0,70P %’ - 0,250/ - o, 22p 7'’ - 0,630 TV (0,2)

(Fi1i} (F1)

H

Cp3 = 0,71P "+ 0,30p %" + o, 20P ] + 0,609 (0.,0)

Disténcias entre pontos determinados por elementos tensoriais ex-
perlmentals no bloco Bze 0 ponto determinado por elementos tenso-
riais calculados teorifamente.

(+)} {-}
MP2/6-~31G* 0,358 0,102




Tabela 35. Tensores poclares experimentais escolhidos para a molé-
cula de F_CS com os invariantes tensoriails correspondentes (em

elétrons, ).

C s F,
1,3383 0 0 -0,0680 0 0 -0,6340 0 -0,3783
0 0,117% ¢ 0 -0,0422 O 0 -0,0378 O
0 02,0129 0 0 -0,6400 ~-0,3966 0 -0,6864
T = 1,1564 P = -0,2501 P = -0,4528
= 1,3972 x = 0,3724 x = 0,6258

{-+-) como ©OS8 corretos.

Na espécie de simetria B, o calculo MP2/6-31G* g6 assegura
a escolha do sinal negativo para a gquarta derivada. Como a
intensidade A € muito peqguena, consideramocs 08 tensores
diferenciados pela escolha do sinal da guinta derivada como
amostras em replicata.

Na espécie de simetria Bz, a disténcia tridimensional do
ponto tedrico ac ponto experimental relativo & escolha de sinal
positivo €& 3,5 vezes malior gue a distdncia ao ponto relativo &
escolha de sinal negativo, © que ainda assegura a escolha deste
dltimo como correta.

Os tensores polares completos correspondentes a estas

escolhag de sinais s3c mostrados na tabela 35.
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Figura 20. Scores do 2° componente principal contra scores
do 1° para espécie de simetria A, na molécula de F,CS.
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Figura 21. Scores do 2° componente principal contra scores

do 12 para espécie de simetria B, na molécula de F,CS.
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cariTULO V

O COMPORTAMENTO DOS INVARIANTES TENSORIAIS

Apds as determinacbes dos tensores experimentais e seu
cédlculo tedrico, temos todos os invariantes tensoriais
{experimentaig e tebricos) gue necessitamos para testar a inclusio
das moléculas sob estudo nos modelos de eletronegatividade citados
na introducdo. Como o©s tensores determinados para o CHJ& <3%C1 e
CH3Z ndo diferem wmuito dos & wutilizados na elaboracio dos
modelos, concluimos qﬁe estas moléculas adequam-se perfeitamente a
estes modelios.

O modelo estabelecido na referéncia 11 diz respeito ao
momento dipolar médio (P) dos &tomos de carbono de 9 halometanos.
Foli encontrado que o valor deste invariante {obtido de
intensidades experimentais) se correlacionava linearmente com a
carga parcial do &tomo de <carbono em guestdio. Esta Gltima
quantidade (expressa como §) & uma carga atdmica obtida através da

aplicacdc do conceito de equalizagdo de eletronegatividades como

formulado por Huheeylz, sendo uma guantidade (como a
eletronegatividade de Mulliken) derivada de par8metros de
transicgdo eletrbnica. A correlacdo encontrada para o8

halometanos na referéncia 11 & excelente, obedecendo & equacdo
P, = 0,429 + 7,2188 { 36 )

com um coeficiente de correlag8o de 0,999. Verificou-se a
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possibilidade do modelo de andlise CCFO ajudar a entender este
comportamento definindo-se o] momento dipolar médio das
contribuicdes CCFO, calculado do mesmo modo gue para © tensor
polar total. Pode-gse verificar facilmente que a soma dos momentos
dipolares médios das contribuicBes CCFO & igual ao momento dipolar
médic do tensor polar total. Calculos das contribuicBes CCF0O foram
feitos com © conjunto de base 4-31C para o P dos Atomos de carbono
de fluormetancs e encontrou-se gue a soma de P das contribuicdes
de fluxo de carga e overlap praticamente n8oc variava nos
halometanos contendo apenas fllor como halogénic, enguanto gue a
contribuigdaoc de carga se correlacionava linearmente com a carga
parcial nestas moléculas. Isto significa gque a correlaciic entre
momento dipolar médio total e carga parcial reflete a correlacdo
entre contribuigdo de carga e carga parcial. Obteve-se entio para
os halometanos na referéncia 11 uma equag¢do correlacionando o

momento dipolar médio teotal e a sua contribuiclo de carga:
ﬁc = 0,554 =+ 1,002§C(carga) ( 37 )

com um coeficiente de correlacdo de 0,993.

Na figura 22 apresentamos o graficc de ‘ﬁc dos tensores
experimentais escolhidos e de suas contribuicdes CCFO calculadas a
nivel MP2/6-31G* contra cargas parciais para &tomos de carbono dos
halometanos agul estudados. Incluimos também a reta de regressdo
correspondente a equacdo 36. Quanto ao ?c do tensor experimental,
verificamos que o &tomo de carbono do Cﬁéﬂé adeqgua-se muito bem
ao modelo mas o©0s dos outros halometanos nd3o o fazem t3c bem,

apenas seguindc a tendéncia. Quanto ao '§C da contribuicdo de
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Figura 22. Momento dipolar médio (experimental, teérico, de carga, da soma 7l. de
carga + overiap) contra carga parcial para 4tomos de carbono em halometanos.
Caleulos a nivel MP2/6-31G*. A reta corresponde 2 equagiio 36.
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Figura 23. Momento dipolar médio (experimental, teérico, de carga, da soma fl. de carga
+ overlap) contra carga parcial para stomos de carbono em halometanos. Caloulos & ni-
vel HF/6-31G*. A reta corresponde 3 equagiio 36,



carga, & correlagdo linear com as cargas parciais & muito boa,
diferindo da encontrada na referéncia 11 apenas no coeficiente
linear. Uma discrepancia fundamental em relac3c aos halometanos da
ref. 11 surge no comportamento do "?56 da soma fluxoc de carga +
overlap, gue naoc é consgtante para NOSsos halometanos.
Considerando-se as moléculas CFClB, CFCL, e CF,C1 notamos para

este invariante especifico um abaixamento sistemético que parece

relacionar-se ao nimero de &tomos de clorc ou flior na molécula. -

Isto sugere gue 'P'C da soma fluxo de carga + overlap seja o
resultado de uma soma de parcelas de valor constante para cada
tipc de &tomo substituinte. Para verificar a validade desta
hipbtese com mais moléculas, utilizamos os valores de 'ﬁc
calculados a nivel HF/6-31G* disponiveis para os guatro
halometanos da figura 22 e mais o C‘H@ e o CP’4, colocando-08 no
grafice apresentado na figura 23. Esta & praticamente igual 23
figura 22 e o abaixamento de ?C da soma fluxo de carga + overlap

na série CFC1_, CF2C12, CFCL e CF, confirma nossa hipbtese. Para

se obter os wvalores das parcelas constantes para cada Atomo

substituinte (H, F e C(Cl), pode-se montar varias equagles

relacionando-as aos wvalores de ?C da soma fluxo de carga +
overlap. Escolhemos para teste dois conjuntos possiveis de
equagbes {(ha seis equagBes para trés incégnitas), fazendo uma
média dos wvalores das parcelas obtidos com os dois conjuntos. Os
valores médios seriam 0,4535 para o Cl, 0,2444 para © F e 00,1677
para o H {em elé&trong). Os valores de 'ﬁc da soma fluxo de carga +
overlap calculados com estas parcelas apresentam um erro médio de

apenas 4,4% em relacdo aos valores tedricos calculados a nivel
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HF/6-31G*, com desvio padric de 3,8%.

Com os i% experimentais e tebricos para os haletos de
carbonila e tiocarbonila testamos a adequacio destas moléculas ao
modelo descrito acima, o qgue pode ser analisado na figura 24. O
grafico nesta & andlogo ao da figura 22, tendo também a reta de
regressio da eguacéio 35, Acregcentamos também o8 dados
experimentais do Hzceﬁs e og dados tebricog do HCO e do HFCO,
embora os deste Ultimo se superponham aocs do c12co por ser o valor
de &  nas duas moléculas guase idéntico.

Verificamos que o8 pontos relativos a P dos tensores
experimentails nfo caem na reta de regressio da egquagdo 36, fugindo
do modelo pelo menos com a parametrizacio para halometancs. Ainda
existe contudo uma tendéncia & correlacdo ?C % ac. Quanto aos
valores de §E da soma fluxo de carga + overlap podemos constatar
um comportamento inteiramente andlogo ac descoberto para elementos
tensoriais e cargas efetivas dos &dtomos destas mesmas moléculas

por Bassi e Bruns®. Este comportamento se traduz aqui pela

igualdade

PS{FZCS) - PS(FZCO} = PS(ClECS} - PS{012€O), { 38 )
ou, de mode equivalente,

PS(CEECS} - ?S(P;CS) = PS(Clzco) - PS(EECS) { 39 )

onde ﬁs = ﬁ;(fl, carga + overlap).
A validade destas equacdes permite enguadrar ©s valoresg de
§$ das moléculas X CY na hipbtese de gque sejam o resultado da soma

de parcelas constantes para cada tipo de &tomo. Para calcular as
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Figura 24, Momento dipolar médio (experimental, tedrico, de carga, da soma fl.
de carga + overlap) contra carga parcial para dtomos de carbono nas moléculas X, CY.

Calculos a nivel MP2/6-31G*. A reta corresponde a equacio 36.
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parcelas pode-se montar g@is equagdes para as cinco incdgnitas
(parcelas do H, F, C1, O e S) com os dados das seis moléculas, mas
duas equagdes sdo redundantes. Assumindo gue as contribuicdes dos
dtomos de H, F e (Cl s30o as mesmas dos halometanos, podemosg
calcular o©s wvalores das parcelas do 0O e do §£. Para isto
recalculamos as contribuicles do H, F e Cl com osg dadogs a nivel
MP2/6-31G* dos halometanos CH&CEZ, CF%C&Z, CF;ﬁL ) CFCEs, pois 856
temog dados a nivel MP2/6-31G* para as moléculas do tipo X.CY. Q
valor médio da parcela do O & 0,3503 com desvio padrio de 0,082 e
o do 8§ & 00,4086 com desvio padr3c de 0,050. Os wvalores de ?S
calculados com estas parcelas apresentam um errc médic de 6,3% em
relagdo aos valores tebricos calculados a nivel MP2/6-31G*, com
desvio padrido de 5,7%.

Na referéncia 13, os autores formularam um modelo de
previsdo de somas de intensidades de halometanos baseado em
correlagdes entre cargas efetivas (¥) e eletronegatividades de
Mulliken. H& dois tipos de correlacBes, definidas nas duas
hipdteses fundamentais do modelo: a carga efetiva de um
substituinte & linearmente relacionada & sua eletronegatividade
(agqui na concepcdc de Mulliken) e a carga efetiva do Atomo de
carbono em uma dada wmolécula é linearmente relacionada A&
eletronegatividade média dos substituintes. Para obter regressdes
correspondentes a estes postulados os autores usaram os dados
experimentais do mesmd grupo de halometanos da referéncia 11 como
conjunto de referéncia. A regressdo correspondente & primeira

hipdtese &

x = -0,674 + 0,105E_ {( 40 )

o
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onde x, e E| s8o a carga efetiva e a eletronegatividade do
substituinte, respectivamente. O coeficiente de correlacdo &
excelente (0,5%2). Para os 4&tomos de carbono a eguacdo de

regressioc &

- — ) {
Xc = 2,652 + G,SEGE(X { 41 )

onde Eﬁ = (1/4)F E & a média das eletronegatividades dos
&

substituintes. O coeficiente de correlac3c também & excelente
(0,994} . Através da equagso 23 {(teoria basica), gue relaciona
cargas efetivas de uma molécula & sua soma de intensidades e das
equagbes derivadas acima, o©os autores chegaram a uma relacdo

simples entre soma de intensidades e eletronegatividades:
L Ag +2924,79 = 2924,7{(-2,652 + 0,390E )*/m_+

£ (-0,674 + 0,1058 )"/m_} ( 42 )
o

Usando esta equagcdo os autores calcularam as somas de
intensidade para as moléculas do conjunto de referéncia e as de um
extenso conjunto de teste, obtendo resultades muito bons
{considerando a simplicidade do modelo) para a maior parte das
moléculas.

Para teste do modelo com as moléculas estudadas nesta
tese verificamos se as cargas efetivas destas seguem as equacdes
40 e 41. Nas figuras 25 e 26 mostramos os graficos de carga
efetiva contra eletronegatividade para atomos substituintes, com a

reta de regressdo da equacioc 40 incluida. Vemos na figura 25 que
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Figura 26. Carga efetiva de atomos substituintes em moléculas X,CY
contra eletronegatividade de Mulliken. A reta corresponde & equacio 40
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os dados dos halometanos de simetria Cav (CHéC12 e CE}Clz) caem na
reta mas ©s dos halometancs de simetria C,, (CF301 e CFC213)' se
afastam dela consideravelmente. Na figura 26, relativa aos haletos
de carbonila e ticocarbonila, vemos gue apenas os dados referentes
a atomos de fllor caem na reta. A primeiras hipdtese do modeloc &
vadlida portanto apenas parcialmente para halometanocs e
praticamente ndoc & vé&lida para haletos de carbonila e
tiocarbonila, pelo menos na parametrizacdo original.

Na figura 27 mostramos o gréfico de carga efetiva contra
eletronegatividade média dos &tomos substituintes para Atomos de
carbono de todas as moléculas, com a reta de regressic da eguacio
41 incluida. Podemos ver gue as cargas efetivas nos halometanos
tendem a segulr ¢ modelo previsto, com uma diferenca média das
cargas previstas para as reais de -9,1%. Dos haletos de carbonila
e tiocarbonila, porém, apenas as cargas efetivas no CEZCS e caéco
podem ser previstas pelo modelo com uma certa exatiddo.

De todas as moléculas sd podemos esperar boas estimativas
de somas de intensidades para o CJE—EaCZIL2 e o CF2C12, levando em
conta a parametrizag¢do original do modelo.

Sendo este dltimo modelo o de resultados préaticos mais
imediatos (em oposigdc ao modeloc gue envolve os momentos dipolares
médios), seria desejdvel verificar se a aplicacfo da andlise CCFO
traria algum auxilic na interpretacio do modelo. Podemos definir
para isto a carga efetiva das contribuicBes CCFO, calculadas do
mesmo modo gue para O tensor polar total. Neste caso porém a soma
das cargas efetivas das contribuig¢Bes CCFO nio & igual & carga

efetiva do tensor polar total, nio havendo relaclo direta entre
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Figura 27, Cargas efetivas Contra E_a para atomos de carbono de

halometanos e haletos de carbonila e tiocarbonila. A reta corres-
ponde a uma regressac experimental da equagéo 40.
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esta Udltima e as primeiras, portanto. Se constatada alguma
relacdo estatistica, faz-se necesgéria mais alguma hipbtese no
modelo. De todo modo fizemos graficos {(nfo mostradog agui por nio
estar ainda clara sua importidncia) de cargas efetivas de
contribuig¢es CCFC de Atomos de carbono contra médias das
eletronegatividades dos &tomos substituintes para halometanos e
constatamos comportamentos anidlogos aos existentes para o momento
dipolar médio: correlagdo aproximadamente linear entre x do tensor
polar total e média das eletronegatividades (também valida para x
da contribuigdo de carga) e interpretaclc do valor de x da
contribuig¢do de fluxo de carga + x da contribuic3o de overlap como
a soma de parcelas constantegs para cada tipo de &tomo

substituinte.
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capiTyULo VI

CONCLUSOES

Na andlise da ¢qualidade das estimativas de somags de
intensidades fornecidas por métodos mecinico-guidnticos nota-se
antes de tudo gue a gualidade pode variar muito para um dado
método, dependendo da molécula estudada. Apesar disto, foram
notadas tendéncias gue permitiram algum critério na escolha do
método a utilizar. Acreditamos gue o método escolhido {MP2/6-31G*)
tenha exatididoc suficiente para propdsitos de escolha de sinais de
derivadas dc¢ momento dipolar, o gque foi confirmado pelc fato de
suas estimativas terem sido suficientes em guase todas as escolhas
efetuadas na presente tese. Estimativas do método
MP2/6-311++G(3d, 3p) s6 foram realmente necessdrias para escolha de
sinais na molécula de C}izCla.

A transformagdc de elementos tensoriais em componentes
principais para comparacdoc de valores tedricos e experimentais
permite uma avaliagdo gréafica da seguranc¢a da escolha dos sinais
através das distdncias entre os pontos gue determinam a escolha. A
limitagdo do método wvem das limitagdes do método tebrico de
cédlculo dos tenscres e do critério da invaridncia isotdpica. ©
espalhamento dos pontos correspondentes a céalculos tedricos nos
graficos de scores mostra a limitagdo da exatiddo dos cdlculos,
ndo havendo certeza de gue o cédlculo MP2/6-31G* seja o mais exato

e, portanto, ndo havendo escolhas {nicas baseadas apenas nas
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estimativas tedricas. A falta de sobreposicdc de pontos
experimentais correspondentes a moléculas relacionadas
igotopicamente mostra por sua vez uma limitag8o do critérioc da
invaridncia isotdpica, provavelmente devida & subestimacio dos
erros nas intensidades experimentaisg. Além disso sfZo freguéntes em
grdficos de scores varios pares de pontos quase sobrepostos, o que
impede a escolha de wum {nico par apenas com o critério da
invarifncia isotdpica. A determinacdoc de sinais de derivadas foi
feita pela selec¢do inicial dos pares de pontos experimentails
sobrepostos (ou guase) e pela escolha dentre estes do par gue mais
se aproximava dos pontos tedricos, com preferéncia aoc ponto
MP2/6-31G* . Esta combinagdo de critérics permitiu a escolha dos
ginais da maioria das derivadas, restando indeterminados apenas os
correspondentes a intensidades com valor geralmente abaixo da
unidade (em Km/mol). A escolha destes sinais exigiria estimativas
tebricas com uma precisfoc gque ndo podemos atribuir a nenhum
método. Poucas derivadas correspondentes a intensidades com valor
mais significativo ficaram com sinal indeterminado, ou seja, as
correspondentes a As para CH3F (8,7 EKm/mol}), a AS e AG para CDSF
(4,7 e 5,2 Km/mol, respectivamente) e a A para F CO (5,2 Km/mol}.

A exatiddo deste método de determinacdc de sinais deve sger
analisada futuramente através de um estudo gistemético dos erros
experimentais em intensidades vibracionais, gque tradicionalmente
s&o quantidades dificeis de se medir. Como diteo acima, temos
motivos para acreditar gue os erros estic sendo subestimados, o
gue se reflete em pontos pequenos nos gréaficos de scores gue nioc

mostram sobreposic¢dc. Outro fator a se analisar futuramente & a
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exatidd8c da relacgdc entre intensidade e derivada de momento
dipolar {(equagdo 8}, istc &, a exatiddo da aproximacdo
biharmdnica. Embora haja estudos gue afirmam gue o erro da
aproximacdo & pequeno?o, o assunto ndo estd esgotado.

Em relacdo aos modelos de eletronegatividades as conclusles
devem ser separadas para 0s halometanos e os haletos de carbonilie
tiocarbonila. Os halometanos enguadram-se parcialmente nos modelos.
As correlagdes entre momento dipolar médio de &tomos de carbono e
suas respectivas cargas parcials sdo obedecidas gualitativamente e
a hipdtese do wvalor constante do momento dipeolar médio da soma
fluxo de carga + overlap foi substituida pela hipdtese do wvalor
{(varidvel) calculado como uma scoma de parcelas constantes para
cada tipo de dtomo substituinte. £ importante notar gque a primeira
hipétese (constatada vdlida especificamente para fluormetanos com
calculos a nivel HF/4-31G) ndo & um caso particular de aplicacédo
da segunda (constatada valida com célculos a nivel HF e
MP2/6-31G*) , havendo incompatibilidade entre as duas.
Estudos futuros sobre o assunto devem necessariamente incluir a
verificacdoc da constincia do valor das contribuicBes CCFO em
relagdo ao método mecdnico-qudntico empregado para o célculo. A
validade da segunda hipdtese acima e qualguer outra envolvendo a
partigcdo CCFO depende desta verificacdo.

Quanto ao modelo de eletronegatividades para previsdo de
somas de intensidades, verificamos gue & vilido quantitativamente
apenas para o CHZC:L2 e o Ccmlz. No caso do CF3C1 e CFCE3 é
particularmente insatisfatéria a previs8o das cargas efetivas do

cloro e do flidor através de suas eletronegatividades.
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Oz haletos de carbonilge tiocarbonila nfo se enguadram nos
modelos propostos com a parametrizacdo original. 0Os invariantes
destas moléculas apresentam apenas ligeira tend&ncia a seguir as
correla¢glfes com cargas parciais ou eletronegatividades de Mulliken
verificadas nos halometanos. Das tendéncias cobservadas nestes
dltimos a gque & melhor seguida pelos haletos de carbonila e
tiocarbonila é a hipétese do valor do momento dipolar da soma fluxo

de carga + overiap ser calculado através de parcelas atdmicas

constantes.

138



13¢

Apéndice 1

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas & / AQ: na molécula de CF.CL

Espécie A; PO | P Py

i 40 ~2.48556 0.34738 -0.29655 0.71273

2 -+ 197709 008315 115817 -0.6857S8

3 40 -2.97700 -0.08315 -1.15817 0.68675

4 -=0 2.48556 -0.34738 0.29658 -0.71273
Teoricos
HF/6-31G(d) 2.53031 -0.63962 (.30755 -0.53454
MP2/6-31G(d) 2.34304 -0.65887 0.27505 -0.56321

MP2/6-311++G(3d,3p)  2.29936 -0.62968 0.29850 -0.55712

ﬁspécie E P{C) P(Cl) P(F) P(F) })(F)
XX e ®X ¥y Xz

1 ++0 -1.73719 0.0757¢ 1.03388 0.07378 -0.37136

2 -0 1.80648 -0.04808 -0.87459 -0.29768 0.31789

3 +0 -1.81182 0.11056 0.85554 0.27863 -0.34785

4 -0 173185 -0.01322 -1.05292 -0.09283 0.34140
Teodricos
HF/6-31G(d) 1.87487 -0.13785 -0.83128 -0.32777 0.26480
MP2/6-31G{d} 1.73639 -0.12077 -0.78611 -0.28878 0.25559

MP2/6-311++G(3d,3p}  1.64078 -0.05087 -0.80528 -0.25375 0.28361



Apéndice 2

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas & / A na molécula de CFCL.

Especie A,

et
e
ot
A
k-
g
Fomem

[ BN I W - SRV I S

Teoricos

HF/6-31G(d)
MP2/6-31G(d)

MP2/6-311++G(3d,3p)

Espécie E

ot
-t
Fu

[ = S R O

Tedricos

HF/6-31G{d)
MP2/6-31G(d)

(<) {F}
Pzz Pzz

-1.21120 1.01968
1.27330 -0.92442
-1.30077 0.84884
-1.18372 1.09526
1.18372 -1.09526
1.30077 -0.84884
-1.27330 0.92442
1.21120 -1.01968

1431084 -1.03104 0.11981
1.31274 -0.94759 0.13496
1.15969 -0.97693 0.14040

(C) (¥)
PG Pe

-1.40827 0.24208 0.73820 0.03925

) iy
PD: Pﬂ

0.21454 0.06384
0.02195 -0.11629
0.07007 0.15064
0.12252 0.02949
-0.12252 -0.02949
-0.67007 -0.15064
-0.02195 0.11629
-0.21454 -0.06384

1.40927 -0.30063 -0.70289 -0.03621

-1.41205 0.27258

P Pg::)
0.71317 0.04648

1.40550 -0.27013 -0.72793 -0.02898

1.79619 -0.43112 -0.71248
1.73442 -0.38383 -0.72681
MP2/6-311++G{3d,3p) 1.58207 -0.34556 -0.70274

-0.12092
-0.11569
-0.05856

-0.10203
0.13058
-0.07868
0.15394

-0.19426 0.10139
-0.17353 0.11628
-0.12179 0.12806
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Abstrace

The principal component method is applied 10 the analysis of the ahernative polar tensor data set values for
CH,F and CD,F. Moller—Plesset perturbation and configuration interaction ab initic wavefunction resnits are
necessary for a secure selection of the correct polar tensor vaiues from the sets of values satisfying the isotopic
invariange criterion for the A) symmeiry derivatives. The preferred polar tensor values corresponding to the £
symmetry species can only be determined using Coriolis interaction information, the isolopic invariance criterion
and molecular orbital results at the Maller- Plesset perturbation or configuration interaction levels, The results
reporied in this paper are in agreement with those oblained previously using the isoiopic invarience criterion,
Coriolis interaction information and the results of CND(G/2 molecular orbital caleulations.

Introduction

The fundamental vibrational intensities of gas
phase methy! fluoride are used as standards in
transference procedures for the prediction of the
intensities for other fluorine-containing molecules
[1}. These predictions have been based on the use of
the methy! fluoride polar tensor or its equivalent.
Accurate intensity measurements and knowledge
of the dipole moment derivative signs are neces-
sary for determining the methyl fluoride polar
tensor.

Various sets of experimental vibrational inten-
sity values for methyl fluoride {both CH;F and
CD;F) exist in the chemical literature [2--5]. The
mtensity values reported in Ref. 2 have been used
for some time to obtain polar tensors for transfer-
ence procedures. Owing to the importance of the
methyl fluoride tensor, Kondo, Sdeki and co-work-
ers [3, 4] more recently performed extensive vibra-

*Corresponding author.

tional intensity measurements on both methyl
fluoride analogues. All band intensities measured
by this group {except the v intensity of CD4F) are
in good agreement with those reporied in Ref. 2.
However, the preferred set of signs for the dipole
moment derivatives with respect to the normal
coordinates 8p/0(;, where O, represents the /th
normal coordinate, selected using the isotopic
invariance criterion, is not the same for both sets
of experimental intensities. In fact, Newton and
Person [6] did not choose the ap/ 8¢, sign set indi-
cated by the isotopic invariance criterion applied to
the intensities of Ref. 2. Insiead, CNDOQ/2 semi-
empirical molecular orbital estimates were used
for sign selection. Later Kondo and Siek; i3
pointed out that this sign selection is in agreement
with one they prefer by applying the isotopic
invariance criterion to their set of intensity values.

In spite of the importance of the methyl fluoride
polar tensor a systematic study of its ab initio
molecular orbital estimates has not been reported
in the literature, although ab initio results for
the methyl fluoride intensities for a wide variety



of wavefunctions have appeared recently {71,
More importantly, except for the CNDG/2
resuits, theoretical polar tensor wvalues have not
been: compared with the values preferred in Refs.
2 and 3 and those used in the transference appli-
cations {8, 9].

It 1s very difficuit to apply the isotopic invariance
criterion 1o molecular dipole moment derivative
values obtained as a function of the signs of ail
the 8§/8Q; for isotopically related molecules with-
out using graphical techniques. There are many
alternative sets of polar tensor values for both
CH;3F and CDyF 10 be considered and an analysis
of the errors in the polar tensor values is of funda-
mental importance. This application becomes even
more complicated when it includes theoretical
vaiuves calculated from a variety of ab initio
Hartree-Fock molecular orbitals obtained using
different atomic basis sets,

Recently, the principal component method {10}
has been used to analyse the alterna tive experimen-
tal and theoretically derived polar tensor values of
CHCI; and CDCl; [11] and CH,F,; and CD,F,
{12].  Two-dimensional principal  component
graphs provide an accurate perspective of all the
alternative polar tensor values and their errors
obtained from experimental intensities in relation
to the different sets of theoretical values calculated
from molecular orbitals, These graphs are extre-
mely useful in determining the correct 3p/ 60,
sign set and their corresponding  polar tensor
element values,

In this paper the results of a principal component
analysis  of the CHyF and CD3F polar tensor
values are presented. Polar tensor values and
their estimated errors obtained for both experimen-
tal intensity sets for all the 85/0Q; sign alternatives
and theoretical values from molecular orbitals are
displayed on bidimensional graphs. This allows a
more secure selection of the correct values of the
methyl fluoride polar tensor. These values are of
fundamental importance for testing different
empirical models providing explanations of vibra-
tional intensity values in terms of chermical valency
concepts {13, 14].
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Calculations

The values of the experimental fundamenta]
vibrational intensities and their estimated errors
for CH3F and CD,F of Refs. 2 and 3 are repro-
duced in Table 1. The measured values of the CH 3F
intensities of both research groups are essentially
the same, so Kondo and Sieki recommend the use
of the values reported by Overend and co-workers
[2]. For CD;F only, the i intensity values of these
groups do not agree within the estimated experi-
mental errors. The value of 5.2 + 0.3kmmol ™!
from Kondo and S#eki is more than ten times the
value of 0.36 £ 0.3 km mol™! reported in Ref. 2.
Principal component graphs should be useful for
illustrating the effects of these various Ag intensity
vaiues on the calculated polar tensor values.

The L matrices for CH,F and CD4F used in this
work are given in Table 2 and are almost identical
to those reported in Refs. 2 and 3, except for a phase
difference for the fourth normal coordinate of
CD;F in the latter reference. Their inverse matrices
are used to convert the 95/8Q; values into polar
tensor values. Symmetry coordinates for our calcu-
lations are identical to those in these references. The
molecular orientation of methyl fluoride in the
Cartesian coordinate system is shown in F ig. 1
and is identical to that used by Gverend and
co-workers [2]. As such the signs of our ap/8Q, are
defined to be identical with those of Ref. 2.

Table 1
Vibrational harmonic frequencies {em™"y and intensities
{(kmmoi™'y of CH3F and CD,F

i CHyF CD;F
v, Al v Al AP

30312 24725 21730 21322 2330149
2 14902 09(0.3) 11527 414{42) 37.7(LD)
3010592 950(9.5) 10017 734(74) 66.7(LS5)
4 31315 61.0(6.1) 23285 384(39) 38.7(0.8)
514978 B7(0.9) 10872  47(05)  45(0.5)
6 12064  2.6(03) 9256 636(0.3) 52(0.3)

*From Ref. 2; estimated errors are shown in parenthesis.
From Ref, 3; estimated errors are shown in parenthesis,
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Table 2
L matrix elements for CH,F and CD,F*

4, O o s

CH,F
5, 1.008 -0.022 —0016 S, 1015 0020 -0.067
S; —0.063 1391 0168 S, 0.112 1497 -0.194
S; —0.038 0080 0358 S, —0.118 0204 0947

CDyF
5 0.722 -0.004 0002 S, 0780 ~0.003 0.014
S; ~0.327 0997 —0.394 55 0192 1097 0037
§3 ~0.063 0265 0249 5, ~0.167 0040 0744

£ Q. @s Q¢

*Units of either u™ "% orrad u S, depending on whether
&, is in Angsirdms or radians.

The polar tensor of methy! fluoride is a juxtapo-
sition of all its atomic polar tensors [15]

PX - {Pﬂ'{‘ P(Fi : ’Hij P’HZ) P;HB)

Each atomic polar tensor Pi,’] {a=C, F, H)is

defined by
{Op./8x, 8p./Oy. 8p.[oz,
PP < | 8p,/6x, 0p,/0y, op, )0z,
Op:/0xa  Bp./0y, 8p,/0z,
(-p{a} pij') p;i*}
= {7 p¥ P
{a) (e} {a)

P’ Pz’ 2z

where o represents the specific atom.
The polar tensors were calculated from each set
of experimental intensity values for al] possible sign

¥ig. 1. Cartesian coordinate system and orientation of the
methyl fiuoride molecule.
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iiernatwes using the TPOLAR program [16]. The

L7 matrix elements, symmetry coordinates, mole-
cular geometry and orientation, and the dipole
moment value were maintained constant for all
polar tensor calculations reported here. Molecular
orbital calculations were carried out using the
GAUSSIAN 88 compuier program [17] on an IBM
3090 computer.

The principal component score used in the gra-
phical representation for the jth sign combination
of the 85/00; and the ath principal component is
given by

}:p}“} bova (1)

where the sum is taken over all non-zero pelar
tensor elements in the symmetry species being trea-
ted. The signs for the 85/6(Q; (i = 1, 2 and 3) only
affect the bottom row of the azomic poEar tensors
(4, symmetry), elements p_ p! Doy Vand pzﬁ and the
signs for G7/60;, (i = 4, 5 and 6) only influence the
values of the first two rows (F symmetry) so these
symmetry species can be treated separately, simpli-
fying the analysis. The ov th (o, v = x, y, z) element
of the atomic polar tensor of the ath atom for the
Jth 85/8Q; sign set is designated by pj .- Lhe ath
principal component loading for the owth polar
tensor element is represented by b,,,. Modeling
error is assumed to be zero in this principal com-
ponent analysis. This is not a problem because
almost all the data variance is explained by the
first two principal components. Further, exact
distances between points representing the experi-
mental and theoretically derived polar tensors can
always be calculated to check possible distortions
which can occur upon projecting higher order
spaces onto two-dimensional spaces. Individual
calculations of the principal component equations
for the A; and E symmetry species are discussed
below,

The A, symmetry species has three IR- active
fundamental bands and non-zero p{¢ , P, p‘x
and p{¥" polar tensor elements. The hydrogen
polar temsor elements for the three hydrogen
atoms are related by rotational transformations,



so the pX and pi) element values from only one

hydrogen atom are sufficient to completely describe
the 85/06Q, sign dependence for this atom. For
comvenience, slements for the hydrogen atom
located in the xz plane were used in these caloy-
lations. Hence the data matrix containing the
pjf;}y elements is 24 x 4 for this symmetry species.
Each column of this matrix contains the element
values of one of the four polar tensor elements
listed above. Each row corresponds to a possible
GF/8Q; sign combination of CH3F and CD,F,
F+ )5+ (- =B, (41 4P,
(++ —)".. (= = =)P. There are 2° = 8 different
sets of polar tensor values for all possible ap/80;
sign combinations in the 4, symmetry species. One
set of CH;F intensity values and two sets of CD,F
values are to be analysed so eight rows of the data
matrix correspond to CH,LF data and 16 rows to
CInF intensity data.

In practice the principle component loadings and
scores are obtained by diagonalizing the covariance
matrix of this data matrix. The 4 x 4 covariance
matrix, obtained by premultiplying the data
matrix by its transpose has three non-zero gigen-
values, each one specifying the variance explained
by its associated eigenvector. The four dimensional
A4, symmetry polar tensor space can be exactly
projected into three-dimensional principal compo-
nent space.

The E symmetry species has three IR -active degen-
erate fundamental bands and five unique non-zero
polar tensor elements, pfg), pg), pg} ) pff} and pﬁg}.
These five polar tensor elements completely deseribe
the variations in the molecular polar tensor element
values for all the possible 95/ 00, (i = 4, 5and 6) sign
combinations. Three principal components are suffi-
cient to exactly represent these five polar tensor ele-
ments graphically. In other words the five-
dimensional space spanned by these polar tensor
clement values can be projected onto three-dimen-
sional space with no modeling error, i.e. with g = 1,
2and 3, Eq. (1)isexact. The polar tensor data matrix
is 24 x 5 for this symmetry species, each ¢olumn
containing values for each one of the five polar ten-
sor elements and each row corresponding to one of
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the possible 55/8Q, sign alternatives for both CHF
and CD;F, eight rows for the CH, F data and 16 FOws
for the CI4F polar tensor values, eight rows
corresponding to ecach set of experimental CDWF
intensities.

A critical feature in using the isctopic invariance
criterion to determine preferred sign sets is the
estimation of the experimental errors propagated
into the polar tensor values, Normally only the
experimental errors in the measured intensities
are used to estimate errors in the polar tensor
elements because other error sources {systematic
and random) are difficult to assess. Hence the
error values used here are underestimates. Pre-
vious principal component analyses indicate that
the errors estimated for the CHCL-CDCI; {11}
and CH,F;-CD,F; [12] polar tensor values are
probably two to three times smaller than the errors
that might be expected upon apphications of the
isotopic invariance criterion.

Molecular orbital values of the tensor elements
are not used to calculate the principal component
equations (Eqgs. (1)). Instead, these values are sub-
stituted into the principal component equations
determined from polar tensor values obtained
from the experimental intensities. The principal
component scores derived from molecular orbital
values can then be compared with the scores calcu-
lated using the experimental intensities for the dif-
ferent sign combinations of the /80,

Results and discussion
Ay spmmetry species

The principal component equations calculated
for the 4, symmetry species polar tensor elements
are given in Table 3. The first two principal
components explain almost 99% of the statistical
variance. Hence a bidimensional score graph of
these two principal components provides an
accurate projection of the four-dimensional A,
polar tensor space. In Fig. 2 the scores of the first
principal component are plotted against the scores
of the second for polar tensor values obiained from
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Tabie 3

Principal component equations for the 4; and E symmelry species of CH,F and CD,F°

A, symemietry species

PC; = 0.61 pi5 —0.79 pi + 0.06 ¥

PC, = 0.73 oY) + 053 0 4 007 5% ~ 042 p0
PCs = —0.05pi5) — 0.04 o1 + 095 5% — .03 plH

!

i

E symomnetry species
PC; = 0.85 5 — 0.04 o) — 0.50 o7 — 015 p¥ - 0.04 p¥

PC; = 035 p5) + 0.41 pF) — 0,53 o — 0.38 pl¥ 4 051 5

PC; = 0.03 pl0 +0.52 pl) + 0.22 p¥ - 0.58 p —0.58 51V

{50.3%)
{8.5%)
{1.2%)

(89.0%
(6.6%)
(4.4%)

*Calculated using the CH;F intensity data of Ref 3 for CH,F and the CDyF data of both Refs. Zand 3. PC, (g = 1, Zand 3)is
equivalent to the 1, in Eqg. {1}, except that it represents all the scores for the ath principal component. Percentage variances
expiained by each principal component equation are given in parentheses,

the CH;F intensity data of Ref. 2, the CD,F inten-
sities of Refs. 2 and 3 and molecular orbital calcu-
lations for a variety of wavefunctions. The sizes of
the symbols in the graph approximate the uncer-
tainties in the scores determined from the intensity
£ITOYT estimates.

The scores of the first principal component
discriminate between sign sets with different

signs for Op/00;. This might be expected because
the A; intensity accounts for more than 75% of
the fundamental intensity sum for the 4, symmetry
species bands for CH3F and more than 50% of
this sum for CD;F. The sign sets with positive
scores  correspond  to  pegative values of
Ef} because its loading (—0.79) is negative.
Using a point charge model, these sets, which

2=
i 4
: o + 4+ f
! i
) i
- F et
+—+
0.0+ ¢ -
— )
i -
pCZ e B+t
I/ S @ *5 &
—_——a -t g* 2
- %WW -H-—O * &2
0.2+ O :PH”
- + -
....+-A o
-0 .4 T T
-0.4 G.C 0.4

PCy

Fig. 2. Graph of the scores of the first two principal components for the 4 ) symmetry species polar tensor elements of methyl
fluoride: ¥, molecular orbital results: 1 =6 — 31 +G; 2= 6~ 31G(d,pk 3 = 6 — 31 + +G(d,p); 4 = 6 — 311 + +G(3d.3p);
5= MP2/6 — 31G(d): 6 = CISD/6 - 31G(d). CH,F [2], [; CD,F [2), ©; CD,F [3], A.
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are close to the molecular orbital scores, are
characterized by negative fluorine atoms. Sign
sets with negative scores are thus easily eliminated
as possible solutions. The second principal com-
ponent accounting for 8.5% of the iotal data
variance, does not discriminate signs of any one
particular 85/8Q;. The triangles representing
the scores of CDsF for the Kondo and Sieki {3
data are much smaller than the circles for the
results of Ref. 2. This is due to the facts that only
errors in the intensity measurements are propa-
gated into the polar tensor values and the sum of
the experimental errors of the 4; symmetry species
CID;F intensity data is 13.8 kmmol™! in Ref. 2 and
only 40kmmol™ in Ref 3. The Ay symmetry
CDF intensity values are very similar for both
data sets and the same normal coordinate equa-
tions are used, so the polar tensor scores are
alrnost the same for both calculations.

Considering the polar tensor sets with positive
first principal component scores the pair of CHLF
and CDsF polar tensor clements best satisfying
the isotopic invariance criterion corresponds to
the (—+ —)H(~ —)P sign sets. Their symbols
barely overlap in Fig. 2. However, the molecular
orbital scores, indicated by the star symbols in
Fig. 2, are clustered much closer to the
{+ — =) (+~—)P alternatives. If 95% confi-
dence level errors were used, the symbols in
Fig. 2 would be about twice as large and the
symbols for this latter sign choice would overlap.
With a 95% confidence criterion both the
(~ + =)=~ =P and (+ - =) (+ — )P alter-
natives can be considered to satisfy the isotopic
invariance criterion.

Of the six molecular orbital calculations per-
formed in this study, the three results using the
MP2/6 ~31G*, CISD/6 - 31G” and 6 ~31+G
wavefunctions are in best agreement with the
(+— )P+~ —)P polar tensor element values.
In Table 4 the 4, symmetry CH;F vibrational
intensities calculated from all these wavefunctions
are displayed along with the experimental results.
As expected, the wavefunctions which best
approximate the (+ ~ —)H(4 — —)? polar tensor
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scores also provide the best estimates for the A,
symmetry intensities and their sum.

The polar tensor values corresponding to the three
{(+ — —)signsetsin Fig. 2 are listed in Table 5, along
with their averages and standard deviations.

E symmetry species

The principal component equations for the three
E species vibrational intensities are given in Table
3. Three principal components account for all of
the data variance of the polar tensor values as a
function of the three unknown signs of the corres-
ponding d5/0Q; (i=4, 5 and 6}. The first two
principal components explain 95.6% of the total
data variance and the bidimensional graph of
their principal component scores in Fig. 3 is useful
for analysing the alternative sets of polar tensor
values as to how well they satisfy the isotopic invar-
iance criterion and to what extent they agree with
values calculated from molecular orbital wavefunc-
tions,

The molecular orbital results clearly indicate
that the preferred sign set has a positive first prin-
cipal component score. Several CH 3 F-CD;F pairs
overlap: (+ — =) (+ + +)P, (+ + +)¥(+ + +)P,
(=)= 0% = )+ = =), ()
(+--)P and (++ ~)H(++—)P. The same
CH;F intensity values were used in Refs. 2 and 3,
so only one symbol in Fig. 3 represents each CH,F
sign set. However, each of Refs. 2 and 3 has differ-
ent CI>3F intensity values so there are two symbols
for each sign set: the larger symbol for the results of
Overend and co-workers [2] and the smaller one for
those of Kondo and Sieki {3]. The large difference
in the CDsF v intensity value (5.2 £0.3 [3] vs.
036403 [2] kmmol™!) causes the different
patterns for the CD3F scores because both groups
report essentiaily identical values for A4 and A, In
fact, the data of Ref. 2 have overlapping symbols
for the (+ — )+~ +)P, (+ + )+ + )P
and (+ — —)*(+ + +)P pairs, whereas the Ref. 3
results indicate three other invariant pairs
==+ -+ )%+ - -)°  and
(++ =)+ + )P
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Fig. 3. Graph of the scores of the first two principal components for the E symimetry species polar tensor elements of methyl
fluoride; %, molecular orbital results; | =6~ 314+ G; 2 =6~ 3MGidp) 3= 6~ 31 + +G{dp); 4 =6 - 311 + +G(3d,3p};
5=MP2/6 ~ 31G{d); & = CISD/6 ~ 31G{d). CH,F [21, O; CD,F (3, O CEyF 3, A

The molecular orbital results permit us
to discard from further consideration the
(+ — +)H(+ — +)P overlapping symbols. Of the
other overlapping pairs the more sophisticated
molecular orbital wavefunctions (MP2/6-31G*
and CISD/6-31G*) indicate the selection of one
of the four overlapping pairs shown in the magni-
fied portion of the score graph in Fig. 3. Our
experience shows that Meller—Plesset perturbed
wavefunctions are better for estimating the vibra-
tional intensities of CH,F, [12] and of other mole-
cules than are other wavefunctions. However, the
simpler 6-31G basis set calculation favours the
(++ =)H(++ )P pair, and of all the results in
Tabie 4 it corresponds to the wavefunction which
most accurately estimates the intensities of the £
symmetry species. Therefore, in spite of the consid-
erable calculational effort, molecular orbital results
do not permit a unique sign set selection among the
isotopically invariant alternatives.

Fortunately, Coriolis information for CH;F [18]
and CD;F [3]indicate that the 85/80, and 85/80;
pair and also the 87/8Q; and 8p/8Q¢ pair
have identical signs for both isotopic analogues.
The A; symmetry species sign  atiribution

(+~ =)+ — )P is guite secure in the light of
the molecular orbital results, so both CH;F and
CDsF have negative signs for 8p/8Q0; and
Op/8Q¢. Of all the overlapping pairs only the
(+ — =)¥(+ - =) pair satisfies these Coriolis
restrictions and the isotopic invariance criterion,
and is in excellent agreement with the Maller—
Plesset perturbed wavefunction results. The polar
tensor element values for CH3F and CD;F for the
{+ — —) sign sets are given in Table 5.

Conclusion

Principal component analysis simplifies the
dipole moment derivative sign selection problem
by providing bidimensional representations illus-
trating the spatial relationships among all mathe-
matically valid solutions for different vibrational
intensity data sets. The 4, and £ symmetry species
each have three non-zero dipole moment deriva-
tives, so eight sign set alternatives exist for each
CH;F and CD4F data set. If only one intensity
data set exists for each isotopic analogue, 8% = 64
pair combinations of possible isotopically invariant
polar tensor sets must be examined. In this work
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one CH3F and two CD;3F data sets were studied, so
the isotopically invariant pair is one of 128 alter-
native pairs. Overlapping pairs are easily identified
in principal component score graphs and the effects
of error estimates on the degrees of overlap can be
studied. The spatial arrangement of various seis of
theoretically derived polar tensor values relative to
all the experimental alternatives can be visualized.
For the 4, symmetry CH,F and CD,F derivative
signs, the principal component analysis shows that
the theoretical results and the isotopically invariant
property are sufficient for making a secure sign
selection. However, additional information from
Coriolis interaction measurements is necessary (o
determine a unique set of polar tensor wvalues for
the £ symmetry species vibrations.

InTable Stheaverage values of the methyifluoride
polar temsor elements selected by the principal com-
ponent analysis are-compared with the values
reported by MNewton and Person [6] and by Kondo
and Sdeki [3] Within the experimental errors
reported in Ref. 6 and within the standard deviation
values in Table 3, the polar tensor elements values
listed there are in agreement, except for those ele-
ments with errors or standard deviations of a few
thousandth of an electron.
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Apéndice 4

Elementos tensoriais para todas as escothas de sinais das derivadas &b / &Qi na molécula de CHiF ¢

CDiF.

Espécie A;

At

9
wqc\m.&-wmwg
)
4..
,,},

{C} (F}
}}zz Pzz

(52} (5}
Pl p!

- 73300 .89400 -.09800C -.03400

- 88700 88200
-.66100 91500
81600 -.90300
-.81600 90300
66100 -.91500
88700 -.88200
73300 -.89400

CDsF {Russel et al*)

g e
10 -t
11 Fart
12 e
i3 —t
14 wta
15 e
i6 -

-.68300 96000
-91700 96100
28600 52000
-.05500 -.52100
05500 52100
-.28900 -.52000
91700 -.96100
68300 -.96000

CDiF (Kondo & Sagki®)

- 72700 1.00700
-.95100 1.00800
29200 54600
-.06800 -.54700
06800 54700
-.29200 -.54600
95100 -1.00800
72700 -1.60700

07600 .00200
-.08600 -.068500
-. 08800 02900
08800 -.02900
08600 .08500
-.07600 -.00200
09800 05400

-.14400 -.09200
09000 -.01500
-.03106 -.27000
-.20300 .19200
20300 -.19200
03100 .27000
-.09000 .01500
.14400  .09200

-.14000 -.09300
08400 -.01900
-.02200 -.27900
-,20200 20500
20200 -.20500
02200 27900
-.08400 61500
14000 09300

17 gt
18 -+
19 +ut
20 e
21 -—+
22 e
23 o
24 -
Teoricos
HF/6-31G(d,p)
CISD/6-31G(d)
HF/6-31+G

HF/6-31++G(d,p)
HF/6-311++G(3d,3p)
MP2/6-31G(d)

1.09800 -1.03300
1.00900 -.90300
1.00340 -.97670
1.17110 -1.11180
1.09870 -1.07940
92000 -.83600

-.07400 -.02800
-.G7800 -.03500
-.06690 -.00890

-.08740 -.01980

-.09270 -.00640
-.06850 -.02800
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Espécic E

®
R e NI SN N WS I % hﬂgg
§
b

3
3
3

<
PKX

.36400
-.02100
.26300
46700
-.12200
08200
36600
-.01900

CDsF (Russel et al.®)

g b
10 -+
11 et
12 b
13 -t
14 e
15 +e-
16 -

32100
-.10800
20700
46500
-.22200
03600
35100

{F3
})xx

-.19600
~. 19600
-, 21200
-.26100
-.21100
-.26100
-.27760
- 27700

-.15900
-.15300
~-. 15600
-.28100
~.14900
-.275G0

-.27800 -.12600 -.01400

P

-.09500
.16600
- 11500
-. 10400
14600
15800
-.12400
13800

-.09100
18500
- 11800
-. 10000
16200
18100

(H}
P}'y

-.10800
-.02200
-.06800
-.05800
01800
02800
-.01800
06800

-.14000
-.05100
-. 11800
-.03600
-.02900
05300

(H)
})xz

-.01700
-.02200
08100
-.03300
07600
-.03800
06400
05900

- 01700
-.01500
08460
- 02360
08500
-.02100
07800

-.07800 -27200 15400 .07500 .07900

CDsF (Kondo e Sagki™)

17 A

18 o

io +at

20 ofa

21 -t

22 e

23 o

24 ——-
Teoricos
HF/6-31G(d.p)
CISD/6-31G{(d)
HF/6-31+G

HF/6-31++G(d,p)

HF/6-311++G(34,

MP2/6-31G(d)

373 -.203 -093 -102 -.020
-.054 -.197 .185  -.013 -.018
257 -.200 -.121  -.080 083
413 =237 -.096 -.073 =022
-.170 -.193 158 0066 .084
-.014 -.231 183 .0le -.026
297 -.234 -.123  -.051 081
-.130 -227 156 038 082
51300 -31600 - 17100 -.03300 .039060C
43100 -28200 -.15300 -.04200 .04700
43480 -.41250 -.10290 -.01130 .08810
48160 -.34680 -.14800 -.01720 .05820
3p) 44150 -32100 -14430 -.01060 .06400
40700 -.27400 -.13600 -.03690 .04800
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The isctopic invariance criterion, ab initio mol
used to determine polar tensor values from th
and iodide. For the A, symmetry species the
{+ — )7 for ali three halides are in agreement
{+ - (+-4)p combinations determined
carbon mean dipole moment derivative values
atoms, whereas the hydrogen and halogen mea

values.

Introduction

The methy! halide polar tensors are often used as references
for the prediction of the fundamental vibrationa! intensities of
molecules containing halogenatoms,! Most predictions are based
on transference of the bydrogen and flucrine atomic polar tensor
(APT) elements of methyl fluoride. Predictions using the APT
values of the other methy! halides, CH:X. X =, Br,and i, are
less frequent. A limiting factor in their use stems from the fact
that the signs of the dipole moment derivatives with respect to
the normal coordinates have heen less thorougly investigated for
these molecules than for those of CH,F and CD,F.

Vibrational gas-phase intensity measurements are known for
both CH,Cland CD3CL23 AlsoCoriolis interactionstudies have
established the relative signs of the dipole moment derivatives of
the second (A, symmetry) and fifth (E symmetry} normal

coordinates.”® However, these resylts have not been sufficient 1o
establish a unique set of dipole moment derivative signs and polar
tensor values. Semiempirical CNDO molecular orbital calcy-
lations have been used inan attempt toresolve the sign ammbiguity;
however, the dipole moment derivative sign of the C-C1 stretching
normal coordinate is still undetermined, 26.c

Lessinformation is available for determining the dipole moment
derivative signs and polar tensor values for methyl bromide and
iodide. Dipole moment derivative signs and polar tensor values
were chosen? for CH;Br and CD,Br based onrly on the isotopic
invariance criterion. However, CNDO results obtained* for
methy! bromide were not considered reliable due to doubts about
the parametrization scheme used. Since then more sophisticated
molecular orbital calculations of the methyl bromide intensities
have not been reported for comparison with experimental results,
Fundamental frequencies and intensities measured in the gas
phase have also been reported for CH;l and CD;12 Unfortu-
nately supplementary information from molecular orbital cal-
culations is altogether lacking and dipole moment derivative signs
have been selected on the basis of only the isotopic invariance
criterion and comparisons with the results for the other methyl
halides.

In this paper more secure dipole moment derivative sign and
»olar tensor determinations are made by using recent theoretical
ind graphical advances. The ab initio molecular orbital results
ised here, especially those obtained at the Moller-Plesset

erturbed wave function level for CHLCI, are superior to the
emiempirical results applied previously. Ale two-dimensional
rincipal component representations® provide a simple graphical

%22*365@!?3}29??@3543@4.@@;’0

ecular orbital caleulations and principal component analysis are
& experimental infrared intensities of methyl chloride, bromide
preferred dipole moment derivative sign combinations (+ - ~H
with previous studies. On the other handthe B syminetry species
in this work are not the same as those reported previcusly. The
vary linearly with the average electronegativities of the terminal
nderivatives are linearly dependent on their own electronegativity

technique allowing a detailed analysis of all the alternative polar
tensor values obtained from the intensity data of the isotopic
analogues as well as their relations to the polar tensor values
caleulated from molecular orbital results. Polar tensor invariant
values are also presented for the sign combinations preferred by
using the ab initio results and the principal component analysis,

Caiculations

The values of the experimental fundamental vibrational
intensities and their estimated errors for CH,Cland CDyCi, CH;-
Br and CDBr, and CH;I and CDyi are reproduced in Table L
The CH.CI intensity values were taken from the recent study of
Elkins and Kagann.3 These values are in reasonable agreement
with those of the earlier intensity measurements of Dickson et
al® The CD,Cl intensity values are from the iatter reference.
The CH;Br and CD4Br intensity values were taken from van
Straten and Smit,4 whereas the only source of CH,I and CDii
gas-phase intensity data, ref 2a, was used here,

The methyl halide normal coordinates were caleulated from
the force fields of Duncan et al’ The equilibrium geometries
and dipole moments were taken fromrefs2eand 7. The Cartesian
coordinate system and molecular orientations are identical with
those of Figure 1 in ref 2c. Also the internal ang symmetry
displacement coordinates used in the intermediate calculations
toobtain the polar tensorsare identical with those of this reference.

The methy! halide polar tensors are Jjuxtapositions of ail their
atomic polar tensors?

PA’ . gpf‘}c) p{("x}; P}Hﬂ; P{(\}Hz}; P,(YHJ)}
Each atomic polar tensor, PP a=c cl Br, I H, is defined
by

I:l3x, 3p.Idy, dp./dz, 2 Y @

Py = p, /3, ap, /8y, 9p,Jiz, | = p;:) P,(? ng’

Ipuid, 3p, ISy, Bp.iaz, P o p

where a represents the specific atom,

The polar tensors were ca leulated from each set of ex perimental
intensity values for alf possible sign alternatives by using the
TPOLAR program.’ Molecular orbital calculations were carried

© 1993 American Chemical Society
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TABLEL: Gas-Phase Fundamental Frequencies and
ntensities of the CHX and CDLX (X = ), Br, and 3
violecules

i ¥, em-! A km mol-t ¥, ot A km mot!
CHCH CD;Ch

Ay i 2566 20.5{(0.8y 2161 14.8(0.3)
2 1355 20(0.4) j029 10.8{0.2}
3 732 24.3(0.8} 695 15.4{0.1)
4 3042 8.2(0.5) 2786 5HOD
5 1485 10.5(0.4) 1058 &.85{(0.4)
& HI RS 2.7(0.2} 75 11402y

CHLBr Ch:Br

A i 2972 §9.9(0.5; 2157 IEIECIRY
2 1305 15.4(0.8) 993 12.5(0.4)
3 611 11.2{0.15) 378 6.7(0.1}
4 3056 5.20.5) 2293 2.2(0.0)
5 1445 12.640.6) 1056 5.4{¢.4)
& §52 T.2406.1) 712 2.0{(0.1)

CHI CDui

& 1 2970 12.7¢0.9) 2155 T40.2)
2z 1251 20.7(06.5) 450 13.8(L.1)
3 533 1.9(0.0) 503 1.0(0.0)
4 3061 2.2(0.03 2300 DHOD
5 1440 10.6(0.2) 1048 5.3{1.3}
& 880 RIS &60 3202

¢ Error estimates of ref 3 for CHaCl ref 22 for CO:CLref 4 for CHaBr
id CB3Br, and ref 2a for CH,l and CDal.

it by using the GAUSSIAN 88 computer program®onar IBM
190 computer.

The principal component score used in the graphical repre-
ntation for the jth sign combination of the ap/80; and the ath
incipal component is given by®

tja = Zp}.ﬁrbw,a (1}

iere the sum is taken over all nonzero polar tensor elements in
» symmetry species being treated. Since the signs of the 8p/
Y for i = 1, 2, and 3 only affect the elements of the bottom
# of the atomic polar tensors {A, symmetry), elements plo,
7, and P’ and the signs of the dp/8Q, for i = 4, 5, and 6 only
luence the values of the first two rows (E symmetry}, these
nmetry species can be treated separately, simplifying the
ilysis. The ovth (o, » = &, y, 2} element of the atomic polar
sor of the ath atom for the jth 8p/8Q, sign set is designated
pj_‘;i. The ath principal component loading for the ovth polar
sor element is represented by b,, .. Modeling error is assumed
% zero in this analysis, since almost all of the data variance
xplained by the first two principal components. Exact distances
ween points representing alternative experimentally and
oretically derived polar tensor sets of values can always be
sulated to check possible distortions that can occur upon
jecting higher order spaces onto two-dimensional space.
ividual caleulations of the principal component equations for
A; and E symmetry species are discussed below.
he A, symmetry species has three infrared-active funda-
ital bands and nonzero pi7, p, pH'Y, and p™ polar ten-
clements. Since the polar tensor elements for the three
rogen atoms are related by rotational transformations, the
' and p{"" element values are sufficient to completely
ibe the 8p/3Q; sign dependence of the APT elements for
atom. The data matrix containing the p*) elements is 16
for this symmetry species. Eachcolumn of this matrix contains
1ent vaiues of one of the four polar tensor elements listed
re. Each row corresponds to polar tensor element values for
ssible 8P/, sign combination of CH X or CDX: (4++4)H,
= oo m )H (b4 )0, (bt w)Pe oo (- )P, Since there
2 = § different sets of polar tensor valpes for all possible
2 sign combinations in the A, symimnetry species for each

The Journal of Physical Chemistry, Vol. 97, No. |7, 1993

isolopic analogue, there exists a total of sixtecn rows in the polar
tensor date matrix.

In practice the principai component loadings and scores are
obtained by diagonalizing the covariance matrix of this data
matrix. The4 X 4 covariance matrix, obtained by premuitiplying
the data matrix by its transpose, has three nonzero cigenvalues,
cach one specifying the variance explained by its mssociated
cigenvecior. The four-dimensional 4, symmetry poler tensor
space can be exactly projecied inte three-dimensional principal
component space.

The E symmetry species has three infrared sctive degenerate
fundamental bands and five unique nonzero polar tensor elements,

ol p0, pH0, pHi ng pg*". These five polar tensor elements
compietely describe the variations in the molecular polar tensor
element values for ail the possible §3/80; (i = 4, 3, and &) sign
combinations. Three principal components are sufficient to
exactly represent these five polar tensor elements graphically, In
other words the five-dimensional space spanned by these polar
tensor element values can be projected onto three-dimensional
space with no modeling error. The polar tensor data matrix is
16 ¥ 5 for this symmetry species, each column containing values
for each one of the five polar tensor slements 2nd each row
corresponding 1o one of the possible 83/80; sign aiternatives,
eight rows for each the CH,X and CD;X polar tensor data.

A critical point in using the isotopic invariance criterion to
determine preferred sign sets is the estimation of the experimental
errors propagated into the polar tensor values. Normally only
the experimental errors in the measured intensities are used to
estimate errors in the polar tensor elements because other error
sources, systematic and random, are difficult to assess. Hence
the error values used here are most certainly underestimates.
Previous principal component analyses indicate that the errors
estimated for the CHCl;~CDCl;,5 CH,F,~CD,F,, 5 and CH,F-
CDsF® polar tensor values are probably two o three times smaller
than the errors expected assuming isotopic invariance,

Molecular orbital values of the tensor elements are not used
1o calculate the principal component equations {eq 1). Instead
these values are substituted into the principal component equations
with loadings, b,, ., determined from polar tensor values obtained
from the experimental intensities. The principal component scores
derived from molecular orbital values can then be compared with
the scores calculated by using the experimental intensities for the
different sign combinations of the ap/og,.

Results

CHCHCDAClL. The principal component equations for the Ay
and E symmetry species elements of the methyl chioride data are
presented in Table I1. For the A; symmetry species the first two
principal components account for 98% of the total data variange,
so a bidimensional graph of the scores of these principal
compenents should provide an accurate representation of the four-
order A, polar tensor space. In Figure 1 the scores of these
principal components for the CH;C1-CD,Cl data are shown. The
first principal component signs discriminate between sets with
different signs for the 8p/3Q; derivative. For positive first
principal component scores, 8p/8(; is negative. This sign is
obtained for the dipole moment derivative values obtained from
ab initio HF/D95%, 6-311++G(d,p), and MP2/6-31G* wave
functions. Since the Joadings for p<’ and p{™ are positive and
negative, respectively, 2 positive score for the first principal
component corresponds (o & positive value for pﬁf} and a negative
one for pit’. For the molecular orientation used in the
calculations these signs are consistent with s point charge model
with positive carbon and negative chiorine atoms.

The sign of the second principsl component discriminetes
between sels with different signs for #3/80,. Al the sb initic
wave functions predict a positive value for this score, corresponding
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TABLE Il:  Principsl Component Eguations for the A; and E Symmetry Species of the CHX-CD,X X=CL,Br,end )

Molecules®
variance
CH,CI-CD;C ——
A BC, =~ 0.65p!7 - 0.76p! 91.1%
PCy = 0.70p)7 + 0.57pi5" - 0.1 2p!H - p.agpt0 6.9%
By =~ —0.99p(H 20%
E : PC; =~ 0.90p!C - 0.24p(%" - 0.33p!M _ 5,13 70.2%
Py~ ~0.14pC" - 0,675 + 0.70p0 4 0.17pH0 203%
PC; ~ -0.15p(0 + 0.57p(SV . 0.74p7 $.5%
CH:Br—CBiBr
Ay PC, = 0.68p!0 - 0.73p/F 23.8%
PCy =~ 0675/ + 0.61p1% - p.a3p 13.3%
PC; =~ -1.00p{h 2.9%
E PC: ~0.90p - 0.16p(% - 0.11pH - 03551 68.6%
PC; = +0.45p7 + 0.30p — 0.64p" - 65494 #0.2%
PC; = 0.16p + 0.30p% - 0.71pH - 0.47p0 4 0.40p{11" 11.2%
CH;I-CDyl
Ay PC, =~ 0.94p!7 - 0.23p! - 0.24p!H) 68.5%
PCy = —0.13p)) - 0.92p!" + 0.35p0H0 26.0%
PC; =~ .00 5.6%
E PC.~ 0.86p)) - 0.25p!7 - 6.40p" + 0.21p £9.2%
PCs =~ 0.41p]] + 0.28p17 - 0,575 _ g.65p01 14.8%
PCo = 0.33p07 + 0.24p0) - 0.72p + 0.34p0 - 0.45p" 6.0%

* The APT clements are in units of elecirons 2, ¢ = 4.802 D A" Contributions to the principal component eguations with coefficients smaller than
G.10 in absolute magnitude are not included. The variances explained by each equation is given in parenthesis a1 the right.

1.00 & CHyCH x 5TO-86
0 ° GhyCI & HF/DS95a
5 B-3l++Gid,p)
2 ME2/6-351Gx
0.80
‘v e
& = T
2 A
dl o = &=
. . ———e
& 000 it .
-ty o= rhee o ==
-0.80 4
=100 T T 1
~1.00 ~-0.50 .00 o502 1.OG

PC,
Figure §. Polar tensor score graphs of the first two principal components
for the A; symmetry species results of CH;Cl and CDyCl This graph
shows 98% of the total data variance.

to a preferred negative sign for 9p/3Q,. The third principal
component is essentially identical with the p{!" polar tensor
element and explains only 2% of the total data variance. In spite
of this it is possible to make a secure selection of the p/80, sign

since the first and second principal component scores are somewhat

dependent on the p't value.

The most isotopically invariant sign set pairs correspond to the
(+ -~} (+ - )Dand (- ++}H (~ ++)P pairs, which correspond
to the CH,CI-CD;Cl points most coinciden? in Figure 1.
However, these data point pairs do not overlap, indicating that
the error values propagated into the principa} component scores
are underestimated. In fact the sizes of the symbols in Figures
1 and 2 were chosen to facilitate analysis of these graphs and zre
several times larger than the sizes consistent with the estimated

G.3 s CH,CI x STD-56
L GRyL o Do%
s S-311++G{d,p)
0.2 - » WP2/E-13Gs
)
e B gaem
Ll PR
0.1 -
. [
e rae @ Te2® o
& 00 - .
& -
oo
.
~0.1
-0z T i 1
Q2 ohs] o2 0.3

PC,

Figure 2. Polar tensor score graphs of the first two principal components
for the E symmetry species results of CH,Cl and CDyCL This graphs
shows 90.5% of the tota! data variance.

experimental errors for CH3yCl and CDyCL. The molecular orbital
results, specially those for the MP2/6-31G* calculation, clearly
indicate that the (+ — -} sign choice for both CH;Cl and CD,CI
is the correct one. Intensity values calculated by using Meller—
Plesset perturbed wave functions have been shown to be more
accurate than those obtained from Hartree-Fock unperturbed
functions for the CH;F* and CH,F,'! molecules. Also, for the
CH,,Cl molecule, the MP2/6-31G* wave functions result in an
A, symmetry intensity sum (60.4 km mol-'} in better agreement
with the experimental value (53.8 km mol-') than those obtained
from the D95% (124.3 km mol-!) and 6-31 I++G(d,p) (113.3km
mol-'} basis set wave functions. The APT element values for
CH;Cl and CD;Cl for this sign selection are presentied in Table
1II along with their theoretical estimates.

The first two principal components for the B symmelry species
CH,;CI-CD;Cl data correspond £090.5% of the sotal data variance,
The most isotopically invariant pair, shown in Figure 2, is clearly
the (44} (+4+4+32 pair, The molecular orhizal results, on the
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Figure 4. Polar tensor score graphs of the first two principal components
for the E symmetry species results of CHBr and CD3Br. This graph
shows 88.8% of the tota] dats variance.

TABLE IV: Preferred Polar Tensor Element Values
Obtained from the Experimenizl Intensities and Their
Molecular Orbital Estimates for Methyl Bromide®

<)

\BLE III: Preferred Polsr Tensor Elements Obisined from
: Experimental Intensities aad Thely Molecular Orbital
Hmates for Methyl Chioride® :

A; symmetry pi< picy pity pifio
- 0.620 ~0.472 -0.049 —0.057
i 0.578 -£.430 —{.049 ~0.059
W 0.599 ~0.451 -~.049 ~3.058
id dev 0.036 0.030 0,000 0.001
STO-8G 0.587 -0.51% 0023 -5.049
Dos* 0.836 -D653 5091 ~L1.075
5-3114+Gi(d.p) 0.e1s —0.669 ~{.082 -{.068
MP2/6-310 0.652 —0.464 3063 05,054

E symmc{ry p({:} ?161} pﬂh) pﬂi;) pﬁ*!,}

XX g+ XX })‘ £+
4 oY 0118 -0.181 ~0.038 0.080 -0.02%
+ - )P 80087 .17 -0.041 0.0%0 ~-{.038
v 008 ~83.176 ~.040 00835 ~0034
td dav 0.015 G007 £.602 0.007 0.006
TO-6G 0072 —£.251 0.044 0076 ~{3.049
s 0.241 0214 -0.097 0.07¢ ~3.056
=31 144 G{d,p) 0,178 ~.218 -0.061 G087 {048
AP2/6-31G 0,102 -53.380 0040 0.092 -5.050
® Units of electrons, 2. le = 4303 D A1,
e LHgBr Kl CQSBT » ST0-86
08~ o LANLIDZ
£ o4
oy e o
T o
0 veryo :
cey ettt oy &

PC,
igure 3. Polar tensor score graphs of the first two principal components

r the A, symmetry species results of CHBr and CD;Br. This graph
iows 97.1% of the total data variance.

ther hand, clearly favor the group of points with a negative sign
r 8p/80.. This sign is consistent with the Coriolis interaction
ssults of DiLauroand Milis?*and our choice of the {4+ — —)}H and
+ — -} sets in the A, symmetry species. Of all the possible
otopic pairs for CH3CI and CD,C] with 85/80; < 0, the
F—4) (+-4+)° pair is the most isotopically invariant.
urthermore the MP2/6-3 1 G* wave-function calculations provide
olar tensor estimates in best agreement with the APT values
btained by using this sign selection. As already pointed out for
1e A, symmetry tensor elements, the MP2/6-31G* results are
tore accurate than those calculated by using the D&5* and
-3114+G(d,p) basis sets. In this study the best estimate of the
sperimental E symmetry species intensity sum {21.4 km mol-')
; obtained by using the Miglier-Plesset perturbed wave function
ssults (30.0 km mol-'). The D95® and 6-311++G(d,p) sum
stimates are {55.6 km mol-*} and (35.5 ki mol-1), respectively.

CHBr-CD:Br. The principal component equations for the
\; symmetry species of methyl bromide, presented in Table II,
re nearly identical with those of methyl chloride. This indicates
hat the dependency of the A; symmetry polar tensor elements
n the dipole moment derivative signs for methyl bromide is very
imilar to the one for methyl chioride. As a result the principal
omponent score plot for the A, symmetry species of methyl
romide, shown in Figure 3, has the same pattern as the onc for
sethyl chioride, Also, the reported errors for the CHBr and
"D, Br intensities (see Table I} ars very small and the sizes of
be svinbols were chosen to permit sazy visualization.

{Br}

(H}

(H)

Ai Symmc‘ify P P.: P:: Prx
{+ -3¢ 0.538 ~0.334 ~0.068 ~0.053
{+-3" 0.499 ~.309 ~{3.063 —§.047
a¥ 518 —£.322 0066 -0.05¢
sid dev 5028 0.018 0.004 0.004
STO-6G G482 5,370 -03.037 G036
LANLIDZ G812 —0.436 ~.108 0.070
Bommery B0 g gl e ek
{+ )M 0.054 —0.144 -0.028 0.088 —0.040
{+-4)0 0.058 ~{.145 -8.023 0.081 ~-9.339
av £.056 —0.145 —0.026 0.085 -0.040
std dev 0.503 0.001 G.004 0.003 0.00%
57T0-6G 0.045 -0.176 0.027 0.060 —0.00%
LANLIDZ 0.136 ~0.194 -0.070 G.10¢ 0.092

@ Linits of electrons, e.

It is interesting to note that the first principal component
discriminates very clearly between alternative sets with different
signs for 8p/8(;. Since this component accounts for 84% of the
total data variance, the 8P /8(; sign can be determined with more
confidence than those for /60, and 8p/8Q;. However, the A,
intensities for both CH;Br and CD;Br are the smallest of the A,
symmetry bands. This can be understood by realizing that the
polar tensor elements also depend on the normal coordinate
transformation. For this reason one cannot always expect to
resclve most easily the 8p/80; signs corresponding to the most
intense bands.

The CH;Br—CDyBr pairs of sign sets for the A, symmetry
species best satisfying the isotopic invariance criterion are the
(+ - =) (+ ~ )P and {— ++)H (- ++)? pairs. The STC-6G
molecular orbital resuits eliminate the (— ++) (— ++)P pair. In
addition to the {(+ — —}H (+ ~ )" pair, only the {~ - -} (- - -)P
pair contains polar tensor elements in close agreement with the
STO-6G values. However, of the two pairs, the symbols for the
(+ — -)H (+ — -)P pair are more coincident, better satisfying the
isotopic invariance criterion. The E symmetry species score plot
for methyl bromide is illustrated in Figure 4. The most isotopically
invariant pair, the (+ ~ +)® (+ - 4)P alternative, is also the one
in best agreement with the STO-6G result. In Table IV the
preferred polar tensor values for CHiBrand CD;Br, theiraverage
values, and the molecular orbital results are summarized.

CH.I-CDsI. The first two principal component equations in
each syminetry species for methyl iodide, given in Table I, were
used 1o construct the principal component score graphs illustrated
in Figures 5and 6. The A, symmetry species score graph accounts
for 94.5% of the tote] data variance, The (% — -} {4+ - -} and
{— ++)H (~ +4)D pairs best satisfy the isotopic invariance eriterion
sonsidering all possible sign pair combinations. These sign
alternatives were also the ones indicated by applying thiscriterion
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Figure 3. Polar tensor score graphs of the first two principal components
forthe A, symmelry species resulits of CH I and CD;1 This graphshows
94.5% of the total data variance.
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Figure 6. Polar tensor score graphs of the first two principal components
for the E symmetry species results of CHiJ and CD;1. This graph shows
94% of the total data wvariance.

tothe methyl chloride and bromidedata. Inanattempt tochoose
the preferred dp/AdQ; sign alternative, a molecular orbital
calculation treating the effect of the internal electrons as an
effective core potential'? and the behavior of the valence electrons
at the double { level {LANLIDZ in the GAUSSIAN 88
terminology} was carried out. The polar tensor results for this
calculation are also shown in Figures 5 and 6. For the A,
symmetry species this molecular orbital result is quite different
than any of the experimentally derived alternatives. However,
it is in best agreement with the (+ ~ ~)H (4 ~ )P pair and in
worst agreement with the (— +-+)H (- ++)P pair. Accordingly
the (+ - —}H (+ ~ =37 pair is the preferred dp/30; sign combi-
nation.

The principal component score graph for the E symmetry polar
tensor elements exhibits a pattern similar to the one observed for
this symmetry species of methyl bromide, since the principal
component equations are quite similar for methyl bromide and
methyliodide. Several pairs of CH;I-CD;lalternatives, including
some with different signs attributed to the CH,l and CD,l
derivatives, are candidates for acceptance as correct polar tensor
values based on the isotopic invariance criterion. The molecular
orbital result clearly indicates the (4 — 4+)H (+ ~ +)P alternative
as the most feasible solution. The values of the polar tensor
elements corresponding to the preferred sign choices in botk
symmetry specics, their average values, and the corresponding
molecular orbital results are presented in Table V.

58,

TABLE V: Preferred Polar Tensor Element Vaiues Obtagmg
from the Experimental Intensities and Their Molecular Orbiges
Estimates for Methyl lodide”

A; symmetry pic? ply iy plin
(+- ) 0.363 ~0.113 -0.084 -0.038
(4.0 0.358  -0.110 -0.083 -0.035
av 0.361 0112 —0.0835 —0.0365
std dev 0.004 0.002 0.001 0.002
LANLIDZ 0746 0351 ~0.132 —0.078

Esymmetry  ply bl P By’ pn
(+ - +)H 0024 0116 0019 0045 0078
(+-4) 0016 0115 00816 D042 0082
av 0020 -0.115 00175 -0.0435  0.080
std dev 0.006 0001  0.002 0002 0003

LANLIDZ  6.041 0119 0038

% Units of electrons,

108 HRHH

Discussion

The dp/2{; sign combinations preferred in this study for the
A symmetry species are identical with those selected previously.2
On the other hand the (4 - +)}¥ (+ - +)}P combinations of the
E symmetry species are proposed here as the correct ones for
methy! chloride, bromide, and iodide, whereas previous studies
have suggested the {(+ — <}¥ (+ — )P zliernatives.? Indeed thiz
latter combination has always been preferred for CHF and CD;F2
and our recent principal component Moller—Plesset level molecular
orbital analysis has confirmed these signs.® The utility of the
principal component analysis is illustrated by examining the
positions of the polar tensor scores of the hydrogen and deuterium
anzlogues in Figures 2, 4, and 6 for both the (+ — +) and (+ - —)
alternatives as well as those for the theoretically caleulated scores.
For each halide treated the E symmetry species (+ ~ +)H and
{+ — +)P polar tensor values are more coincident, suggesting that
the isotopic invariance criterion is better satisfied with 3p/3Q0;s
positive rather than negative. Furthermore the {4 - +) alter-
natives are always in better agreement with the molecular orbital
results. The principal component graphs permit simple obser-
vations of both the degree of isotopic invariance for all the different
sign alternatives of the hydrogen and deuterium analogues and
thequality of agreement between theoretically and experimentally
derived polar tensor values. These comparisons are much more
difficult using data tables of polar tensor values for sign alternatives
and molecular orbital results.

In Table VI the polar tensor invariant values, mean dipole
moment derivatives, anisotropies, and effective charges, caleulated
from the average values of Tables {1~V are listed. Polar tensor
invariant values® for the methyl fluoride molecule have been
included toallow a comparison of these invariants for the complete
methy! halide family.

For the mean dipole moment derivative, the sum of its values
for all the atoms in 2 molecule must be zero for any specific
dp/9Q,; sign alternative. However, this may not hold for average
values if the CH3X and CD;X polar tensor values are not
isotopically invariant. The last column in Table VI presents the
values of these sums for the methyl halides. With the exception
of methyl bromide, the sums are less than 0.0le. The methyl
bromide sum of 0.067 indicates that its polar tensor values are
probably less precise than those of methyl fluoride, chloride, and !
iodide.

‘The values reported in Table VI substantiate the electrone-
gativity model proposed recently!? for the intensity sums of the .
halomethanes. The mean dipole moment derivative values of the
terminal atoms vary linearly with their electronegativities, whereae
the mean derivatives for the carbon atoms decrease with decreasing
elecironegativities of the terminal atoms. In Figure 7 the mean
dipole moment derivatives are plotted against the electronega-
tivities.!* The mean dipole moment derivatives for the H, F, Cl,
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TABLE VI: Polar Tensor Invariant Values for the Methyl
Halldes {2}

P{f PX PH XPn
CH,F-CD,F 0.545 0502 0014 000
CHLO-CDLC 0.272 0,267 ~£.004 $.007
CHBr-CDsBr 0.210 ~£.137 3,002 £$.067
CHCDh £3.133 .14 0007 £.002
Bc Bx En
CHF-CDSF 0.5590 046720 0.2024
CH.C-CDLCH £.4591 £.275 0.1536
CH,:Br-CD:Br 0.463 8.277 3.1566
CHLI-CDST 0.340 6.003 01358
X *x Xw
CH;FCDyF 0.6056 $.59358 0.0965
CH.CCD( §.354 03,267 860725
CH:Br-CD:Br $,3031 0.18%95 0.0738
CHLI-CDs1 0.209 0.114 00735

2 Yalues calculated from the average velues for CH3X and CD:X in
Tables 111-V. Units of slectrons.

[ F3]
o

ey

70 8.0 5.0 100 1o 12.0
3

Figure 7. Mean dipole moment derivatives as a function of electrone-
gativity. The carbor mean derivatives are graphed against the average
electronegativity values of their attached atoms. The hydrogen and
halogen atom mean derivatives are plotted against their own electrone-
gativity values.

Br, and I atoms are graphed as 2 function of their own
electronegativities, whereas the carbon atom mean derivatives
are displayed as a function of the average electronegativity values
of the terrninal atoms. In both cases high-quality linear
relationships are found. Since all the carbon atoms must bave
bybridizations very similar to the sp® hybridization in methane,
the variation in their mean dipole moment derivative values can
be explained by the different electronegativities of the terminal
atoms. The carbon and hydrogen atom mean dipole moment
derivative values are almost the same for methane and as shown
in Figure 7 are coincident with both linear functions. These
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experimentally derived values of the mean dipole moment
derivatives are of special interest since this polar tensor invariant
has been recently proposed for calculating atomic charges from
quantum chemical wave functions.)®

The anisotropy invariants must be interpreted cautiously since
experimental errors in the tensor element values can result in
large unceriainties in their values. This occurs because the
anisotropy values are obtained from differences of the diagonal
polar tensor element values. The carbon atom anisotropies
decrease as the variances in the terminal atom electronegativities
decrease. Also the terminal atom anisotropies decrease as their
electronegativities decrease. The hydrogen atom anisolropies
are almost constant.

The effective charge values have patterns similar (o those found
for the mean dipole moment derivatives. This occurs because x°
= p? 4 /g 7, the mean derivatives having a larger weight than
the anisotropies in the equation for atomic effective charges. Since
the effective charges are related to the fundamental intensity
sum by the G sumrule, the methy! halide intensity sum dependence
on terminal atom electronegativities can be easily understood.
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Apéndice 6

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas &p / &0 na molécula de CH:Cl e
CDCL

Espécie A; P Py po |
CH.(CI

1 4+t - 46794 46914 - 10138 -.06040

2 et -.61954 47175 05708 .04926

3 4+t - 24869 54501 -.06494 -09877

4 e 40029 -.54762 -.09372 .04911
R -.40029 54762 09372 -.04911

6 et 24869 -.54501 .06494 (9877

7 e 61954 -.47175 -.05708 -.04926

8 - 46794 -.46914 10158 00040

CDsCl1

L R - 38610 42023 - 12795 -01138

10 -+ - 57842 43020 .05941 04941

11 ++ -.00613 43623 -.06335 -.14337

12 ++- 19845 -.44619 -.12401 08258

i3 =t -. 19845 44619 12401 -08258

14 - 00613 -.43623 06335 14337

15 Fme 57842 -.43020 -.053941 -04941

16 ~e- 38610 -.42023 12795 01138
Tebricos

HF/D95(d) 93560 -.66290 -.07650 -.09090
HF/6-311++G{d,p) 91460 -.66930 -.06810 -.08170
MP2/6-31G(d) 65230 -.46400 -.05380 -.06270
Espécie E PO P& pmy pmy py
CH(I

1 4+t 22986 -.16522 -.01657 -.02652 -.07492
2 -+t 08820 -.16505 07962 -.02839 -04434
3 4t 1871 -.18092 -.03811 07959 -.02943
4 ++- 32541 -21898 -.02566 -.04529 -.02273
5 wnt -.02294 - 18075 05808 07771 00115
6 -+ 18375 21881 07053 -.04717 .00785
7 He- 21427 -23468 -04720 06081 02278
8 awm A7261  -23450 04899 05894 05334
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Ch:(Cl
9 +++ 21966 -.16175 -00744 -03112 -.07740
10 -+ 06524 - 16053 09445 -03002 -04548
i1 +-+ 08662 - 17098 -.04074 06011 -03819
12 A4+- 28396 -20813 -01136 -.04053 -0288%8
13 - - 05744 - 16976 06115 09031 -.00626
14 -+ L13161 - 20691 050652 -.04032 .00305
15 +- (16329 -21736  -.04466 08071 01034
16 === 00893 21614 03723 08091 .04225

Tedricos

HE/D95(d) 24120 -.21426 -.09700 07900 -.05370

HF/6-311++G{d,p) 17800 -21800 -.06060 .08720 -.04770
MP2/6-31G(d}) 0170 -.17990 -.04010 09220 -.05040
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Elementos tensoriais para todas as escolhas de simais das derivadas &5 / & na molécula de CHil e CDsL

Espécie A4
CHil
1 -
7 b
3 e
4 e
5 ——t
6  -+-
7 tem
8 ——
Chit
g oo
10 -++
11+
12 4+
13—+
14 -+
15 4--
16 -
Tedrnicos
LANLIDZ
Espécie E
CHil
i ot
2 -
3 S
4 b
3 P
6 -t
7 Fam
8 —

Chil

PO PO

-.25846 (10989 -08332

-.36334 11283
09137 21199
01332 -.21493
-.01352 .21493
-.02137 -2119¢9
36334 -.11283
25846 -.10989

-.23964 10460
-.35798 11033
18603 14163
-.06769 -.14736
06769 14736
-.18603 -.14163
35798 -.11033
23964 -.10460

74582 -35098 -.07828

(Cy &)
P)Q( PXX

13232 -.10520
05503 -.10583

02418 -.11390 -.01866
28705 -.18835 -.00666

05311 -.114353
20975 -.18898

17891 -.19705 -.03712

10161 -.19768

?gf} Pf)
04952
03813 08350
-.03974 -.10112
-.08672 06714
08672 -.06714
03974 10112
-.03813 -.08350
08832 -.04952
-.10000 04501
03536 08255
-.03643 -.10922
-.09893 07168
09893 -.07168
03643 10922
-.03536 -.08255
.10000 -.04501
-.13162

PoY PCY pSY

01180 -.08111 -.02988

06010 -.06420 -.02623

-.04518 07847

01748 -.05914

02964 -02826 08212

04164 03439 -.05549

05341 04921

01118 07032 .05286
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9 +++ 12262 -.10928 02505 ..07270 -.0336%
i0 - 06341 -.10954 06128 -.06010 -.03052
11 Furt 01615 - 11470 -.01595 -04227 08164
12 Fte 22664 - 17713 01589 01233 -.048%0
i3 mat -.04306 -.11495 02028 -.02967 .08507
14 -t A6742 - 17739 05212 02493 -.04547
15 +om 2017 -18254 -.02510 04276 06669
i6 -— 06095 - 18280 01112 .03838 07012

Teoricos

LANLIDZ 04089 -.11943 -.05630 -.10084 .10865
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Apéndice &

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas & / & para as moléculas de
CHzCiz e CD2C12 .

Espécie A;.

CH,Cly P P P | S
1 At -.33548 03146 00711 07399 16063
2 arbebb - 20793 -04362 -05603%9 _0B098 16435
3 4+ -36112 03041 03469 06406 14587
4 +i-+ .16832  .G6411 02806 -.25535 -.11225
5 At -.27022 05203 01183 26229 12328
6 bt - 23338 -06467 -03281 06905 14960
T ot 29586 -.03097 -.03941 -25036 - 10852
g =t - 14267 -04306 -05567 26729 12700
9 et 14267 04306  .05567 -326729 -.12700
10 etw - 29586 03097 03941 25036 .10852
1i e 23358 06467 03281 -.060805 -.14960
12 +--- 27022 05203 -.01183 -26229 -.12328
13 wtes -.16832 -.06411 -02809 25535 11225
14 ——+- 36112 -.03041 -.03469 - 06406 - 14587
15 wet 20793 04362 06039 -.08098 -.16435
16 - 33548 -.05146 -.00711 -.07599 - 16063

CD,Cl,

17 ++++ -.30570 06277 -.00799 06129 16084
I8 -4+++ - 17065 -.03651 -.08787 07484 17319
19 +-++ -.34235 04361 .01064 06188 16053
20 -+ J140931 0 05544 05981 -.26298 -.13447
21 bbb -24771 .06301 00143 24884 .12243
iy -.20730 -.05568 -.06924 07543 17289
23 At 28436 -04384 -.02006 -.24943 -.12212
24 ot -.11266 -.03628 -.07845 .26239 .13478
25 +--+ 11266 03628 07845 -.26239 -13478
26 +eta -.28436 04384 02006 24943 12212
27 ++-- 20730 05568 06924 -.07543 -.17289
28 -+t 24771 -06301 -.00143 -.24884 -.12243
29 ~mta -. 14931 -.05544 -05981 .26298 .13447
30 —+-- 34235 -.04361 -.01064 -06188 -.16053
31 +e-- 17065 03651 08787 -.07484 -.17319

32 - 30570 -.06277 00799 -.06129 - 16084



Tedricos

HF/6-31G(d)
MP2/6-31G(d)
MP2/6-311++G(3d,3p)

Espécie By
CH,Cl, P
1 o+ 26860
2 0 14312
CD,Cl,
300 14660
Teéricos
HF/6-31G(d)

MP2/6-31G(d)
MP2/6-311++G(3d,3p)

Espécie B,

CH,Cl, Py
I ++ 1.11208
2 75035
3 - 71087
4 -- -1.07259

CD,yCl,

5 ++ 1.08815
6 -+ 35833
7 +- ~.32132
8 -- -1.05115

Teoricos

HF/6-31G(d)

MP2/6-31G(d)

MP2/6-311++G(3d,3p)

55156 -.G5281 -02429 - 12526 -.24998
43288 -.04851 -.01340 -.09365
34715 -.03997 -00141 -.08990 - 17200

(52 a12) (cia)

02092 00016 -.15522
.03899 - 03777 -.11055

04340 -.02790 -.11670

230609 03185 -.04980 -.14796
17600 03580 -.05416 -.12473
(11233 053983 -.03140 -.10980

})(hz} P(CM} P(CM)

had had YE

-.03385 -.50219 -.20457
16778 -.54295 -32238
-.16203 51746 52981
05960 47670 41200

-.09828 -.44579 -14831
30181 -.48098 -.33497
-.29086 45152 53759
10924 41634 35093

1.49307 -.10800 -.63501 -.23707
1.31105 -.08670 -.56717 -.20944
1.27517 -07423 -.56256 -23158

20293
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Apéndice 9

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas &/ & na molécula de CF,Cl,.

Espécie Ay P pE® P& piow P

1 bbbt -1.45431 91766 70717 -26775 01999

R 1.66576 -.29566 -83990 -24416 .02702

3 bkt -1.76680 33147 67161 -.00398 21179

4 et -1.44197 88262 75302 -.34059 -03203

5 bt -1.36561 91689 84960 .05324 - 16680

6 --++ 1.35327 -.88185 -.89545 01960 .21882

7T atat 1.67810 -.33070 -81403 -31701 -.02500

8 -t 1.75446 -.29643 -71746 .07682 -.13977

Q9 Huat -1.75446 29643 71746 -07682 .15977

10 +-+- -1.67810 33070 81405 31701 .02500

1t ++-- -1.35327 .BRIRS 89545 .-01960 -21882

[ 1.36561 -.91689 -84960 -05324 16680

13 -+ 1.44197 -88262 -75302 .34039 03203

14 -+-- 1.76680 -33147 -67161 .00398 -21179

15 +--- -1.66576 29566 85990 24416 -.02702

16 wu- 1.45431 -.91766 -70717 .26775 -.01999
Teoricos
HF/6-31G(d) 2.00780 -31782 -.64560 -13679 -18579
MP2/6-31G(d) 1.79496 -.35382 -.64005 -22650 -.25251

MP2/6-311++G(3d,3p) 1.66642 -38387 -.63203 -.24152 -.19885

Espécie B, | | pPe¥ P
1 ++ -1.35020 0.58824 0.38874 0.08686
2 —+ 1.36870 -0.60494 -0.30345 -0.07941
3 - -1.37609 0.56634 034150 0.12170
4 - 1.34280 -0.62684 -0.35070 -0.04456
Teoricos
HF/6-31G(d) 1.55414 -0.66862 -0.34741 -0.10906
MP2/6-31G(d) 1.44027 -0.62568 -0.33464 -0.09496

MP2/6-311++G(3d,3p)  1.30564 -0.61990 -0.36831 -0.02971
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Espécie B, Py PP POW PO
14+ 1.83572 -0.35241 -0.56545 -0.24680
2 -+ -1.84179 0.37110 0.5497% 0.14487
3 4+ 1.83758 -0.39311 -0.52568 -0.19634
4 - -1.83994 0.33040 0.58957 0.19533
Teoricos
HF/6-31G(d) 2.28308 -0.49383 -0.64528 -0.19902
MP2/6-31G(d) 2.15169 -0.43450 -0.64026 -0.21960

MP2/6-311++G(3d,3p) 2.02508 -0.40636 -0.60700 -0.23056
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Elementos tensoTiais para todas as escolhas de sinais das derivadas 8p / 6Q, na molécula de CLCO.

Espécie A,

ot

GO ~3 O W I el B e
1
1
¥

Tedricos

HF/DS5
MP2/6-31G(d)

Espécie B,

Tebricos

HE/D9S
MP2/6-31G(d)

Espécie B,

+

[ O

Tedricos

HF/D95
MP2/6-31G(d)

P

1.54607

-, 99083
07885
1.56704
-1.56704
-.97885
99683
-1.54607

-1.58710
-.98929

P{O}

=

52512

-.50537

44246

-.58802

-.75020
-.60959

(2
Rw

-.00001
-.20641

-.31050
-.22366

£C)
Pzz

-1.155%96
1.52966
-1.54478
~1.14085
1.14085
1.54478
~1.52966
1.155%¢

2.17950
1.66128

(C}
Pxx

-2.00644
1.99131
-2.00576
1.99198

2.35400
2.34305

(C)
Py:v

-.24877
20134

38240
.26850

{C1;
PDE

-.25278
-.29739
23523
- 19061
19061
-.23523
29739
25278

~.33230
-.33366

P

. 74066
-. 74297
78165
-.70198

-.80190
-.86846

P(Cl)

¥y

.12439

00253

-.03600
-.02245

n
PZZ

-.19505
- 26492
28286
- 21310
21310
-.28296
26492
19505

-.29620
-.31740

P(CU

20928
-.38887
27064
-.32750

-.31170
-.40495
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Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas 0p / 0Q; na molécula de F,CO.

Espécie A, plo
1 1.83980
2 -+ -1.05057
3 -+ (.82656
4 +t- 2.06381
5 ——+ -2.06381
& - -3.82656
7 Fem 1.05057
i -1.83986

Tebdricos

MP2/6-31G{d) -0.78975

Espécie B; P,(:f }
1 ++ -0.05281
2 -+ 0.39362
3 4 -0.49222
4 - ~(3.04549
Tearicos

MP2/6-31G(d) -0.52814

Espécie B, Pff)
i + 12187
- -.31797
Teobricos

MP2/6-31G(d)  -.34073

-1.58970 -0.54243 -0.12505
1.92598 -0.73292 -0.43771
-2.06767 038141 0.62055
-1.44801 -0.19091 -0.30790
1.44801 ©£.19091 0.30790
2.06767 -0.38141 -0.62055
-1.92588 0.73202 0.43771
1.5897C 0.54243  0.12505

2.06390 -0.38307 -0.62601

XZ

1.76786¢ -0.85753 -0.68930
-1.92833 0.76721 0.24876
1.91940 -0.71359 -0.34167
-1.77679 091114 0.59639

2.01323 -0.74292 -0.34951

(cl (¥
P P

¥y

-.56194 22004
54413 - 11308

58603 -.12268
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Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas Jp / 0Q, na molécula de CLCS.

Espécie A, pY P Py
Tt 1.51600 -1.36872 -.10129
7 o+ = 73788 1.52236 -.44758
3 b J73788  -1.82236 44756
4 - ~-1.51609 1.36872 .19129

Teoricos

MP2/6-31G(d} -.62903 1.68532 -.49035
L (s} © (c)

Espécie B, P B
1 ++ .25433  -1.32647 53607
2wt -. 15610 £1.30433 -.57412
3 +- .13344  -1.30506 58581
4 -- ~. 27699 132574 -52438

Tedricos

MP2/6-31G(d) -.15735 1.61010 -.72893

. . {s) (¢ (e}

Espécie B, P P, P
1 + 03852 -.316143 06146
2 - - 08324 15999 . 03838

Teodricos

MP2/6-31G{d) .01259 -.10297 .04518

P(Ci}
- 07368
-, 38224
39224
07368

-.51019

P
20381
-.32592
30574
-.22399

-.42817



Apéndice 13

Elementos tensoriais para todas as escolhas de sinais das derivadas 8 / 6Q, na molécula de F,.CS.

Espécie A; ?if}
I+ 1.17318
2 -+ -1.12347
3 4t 63999
4 4t 1.635667
5 et ~-1.65667
6 - ~.63999
7 A 1.12347
8 - -1.17318

Tedricos

MP2/6-31G(d) -.54447

Espécie B, P;f)
1 ++ .10695
2 -+ - 02276
3 . 02137
4 - -.11317

Tebdricos

Pl

~2.05742
1.91815
-2.01286
~1.96271
1.96271
2.012856

-1.91815

2.05742

2.34667

-1.35754
1.31864
~-1.31816

1.35802

Pl P
~05319 44219
- 71602 -.39734
39656 68644
26628 15302
-26628 -.15302
-39656 -.68644
71602 39734
05319 -44219

-.60860 -.89723

6252% 33706

-.64553 -.41646

64840 41332

-.62242 -.34020

MP2/6-31G(d) -.14967 151371 -.68281 -42572

Espécie B, Pj;)
I+ 03295
2 - -.04225
Teoricos

MP2/6-31G(d)  -.09763

P(C)

Yy

-.11722
11795

.20269

(¥)
P

04214

-.03785

-.05257

169
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