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RESUMO

Titulo: Aplicacio do modelo carga-fluxo de carga-fluxo de dipolo
para calcular e interpretar as intensidades no espectro
infravermelho dos fluoroclorometanos

Autor: Jodo Vigozo da Silva Junior

Orientador: Roy Edward Bruns

Palavras—chave: intensidades vibracionais, CCFDF, distribuicao

eletronica, QTAIM

O momento dipolar molecular, suas derivadas e as intensidades
fundamentais no espectro infravermelho dos fluoroclorometanos sao
determinados a partir de cargas e dipolos atdmicos QTAIM, e de seus
fluxos no nivel MP2/6-311++G(3d,3p). A comparacdo dos momentos
dipolares e das intensidades fundamentais no infravermelho calculados
usando parametros QTAIM com aqueles obtidos diretamente a partir de
célculos MP2/6-311++G(3d,3p) mostra erros rms (root mean square) de
0,01 D e 5,6 km mol'l, e erros de 0,04 D e 23,1 km mol™! quando
comparados com valores experimentais. As contribuicdes de carga,
fluxo de carga e fluxo de dipolo sdo calculadas para todos os modos
normais de vibracdo destas moléculas. Uma correlacdo negativa
significativa (-0,92) € observada entre as contribuicdes de fluxo de carga
e de fluxo de dipolo e indica que a transferéncia de carga de um lado
para outro da molécula durante as vibracdes é acompanhada por uma
relaxacdo da densidade eletronica que se polariza na direcdo oposta. Os
modos normais de estiramento CF, CCIl e CH destas moléculas mostram
ter conjuntos de valores caracteristicos de contribui¢des de carga, fluxo
de carga e fluxo de dipolo. Embora as deformacdes FCF e CICCI
também possam ser diferenciadas umas das outras a partir dos tamanhos
e sinais destas contribui¢cdes, algumas deformacdes HCH tém
contribuicdes que sdo parecidas com aquelas das deformacdes CICCI.

viil



ABSTRACT

Title: Application of the Charge-Charge Flux-Dipole Flux model to
calculate and interpret the infrared intensities of the
fluorochloromethanes

Author: Joao Vicozo da Silva Junior

Thesis Advisor: Roy Edward Bruns

Key words: vibrational intensities, CCFDF, electronic distribution,

QTAIM

The molecular dipole moments, their derivatives and the fundamental
infrared intensities of the fluorochloromethanes are determined from
QTAIM atomic charges and dipoles and their fluxes at the MP2/6-
311++G(3d,3p) level. Root-mean-square (rms) errors of 0.01 D and 5.6
km mol" are found for the dipole moments and fundamental infrared
intensities calculated using QTAIM parameters when compared with
those obtained directly from the MP2/6-311++(3d,3p) calculations and
0.04 D and 23.1 km mol™” when compared to the experimental values.
Charge, charge flux and dipole flux contributions are calculated for all
the normal vibrations of these molecules. A large negative correlation
coefficient of -0.92 is calculated between the charge flux and dipole flux
contributions and indicates that charge transfer from one side of the
molecule to the other during vibrations is accompanied by relaxation
with electron density polarization in the opposite direction. The CF, CCl
and CH stretching normal modes of these molecules are shown to have
characteristic sets of charge, charge flux and dipole flux contributions.
Although the FCF and CICCl deformation normal modes can also be
discriminated from one another based on their sizes and signs of these
contributions some HCH deformations have contributions that are
similar to those for some of the CICCI deformations.
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GLOSSARIO

Siglas

CCFDF = modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo
DFT = Teoria do Funcional de Densidade

MP2 = método de correlagao eletrdnica Moller-Plesset 2
QTAIM = Teoria Quintica dos Atomos em Moléculas

rms = erro quadratico médio

u.a.= unidade atdmica
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1. Introducao

A estrutura eletrOnica tem sido, durante muito tempo, alvo de pesquisas de
muitos quimicos e fisicos que visam compreender melhor a maneira como os
elétrons estao distribuidos em moléculas. Nesse contexto, varios métodos tedricos
foram propostos para calcular cargas atomicas a partir de funcdes de onda
moleculares com a finalidade de reduzir a informacdo sobre as distribuicdes
eletronicas em moléculas a pardmetros atdmicos mais simples. Porém, as grandes
dificuldades associadas a esse tipo de estudo, como por exemplo, a inexisténcia de
dados experimentais de cargas atOmicas, faz com que esses métodos sejam
considerados arbitrérios, ou seja, dividem a opinido dos cientistas sobre qual seria o
mais adequado para representar as distribui¢cdes eletronicas em moléculas.

A falta de um modelo eficaz para descrever a distribuicdo eletronica causa
grandes dificuldades para interpretar os fendmenos eletronicos sobre os quais estao
fundamentadas muitas técnicas de espectroscopia molecular. Um bom exemplo € a
espectroscopia na regido do infravermelho, cujas intensidades das bandas que
constituem o espectro de moléculas sdo de dificil interpretacdo, devido ao
desconhecimento do comportamento da estrutura eletronica durante as vibracoes

moleculares.
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Porém, as intensidades do espectro infravermelho de moléculas podem agora
ser investigadas através do modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo
(CCFDF - Charge-Charge Flux-Dipole Flux)."” Este modelo utiliza cargas e
dipolos atdmicos obtidos através da Teoria Quéntica Atomos em Moléculas
(QTAIM - Quantum Theory Atoms In Molecules)* para decompor as derivadas do
momento dipolar molecular em trés contribuicdes muito simples de serem
interpretadas fisicamente.

A simplicidade da interpretacdo de suas trés contribui¢des completamente
classicas faz deste modelo uma ferramenta com grande potencial para se estudar a
distribuicdo de cargas eletronicas durante vibragdes moleculares. Trata-se de um
modelo mais poderoso do que o modelo Carga-Fluxo de Carga-Overlap (CCFO —
Charge-Charge Flux-Overlap),” o qual possui 2 contribuicdes cldssicas e uma
terceira, Overlap, que ndo possui uma interpretacao simples.

Nosso grupo de pesquisa desenvolveu e tem utilizado com sucesso o modelo
CCFDF/QTAIM para estudar moléculas lineares." Um dos principais resultados
obtidos foi a observacdo de que a contribui¢do fluxo de carga é negativamente
correlacionada com a contribuicdo fluxo de dipolo. A interpretacdo para esta
relacdo € que a transferéncia de carga eletrOnica entre &tomos num dado sentido da
molécula € acompanhada por uma polarizacdo da densidade eletronica molecular
no sentido oposto.

No presente trabalho, este modelo foi utilizado para investigar a estrutura
eletronica dos fluoroclorometanos (CHF,, CH,Cl, and CF,Cly, sendo x=0,1,...,4
e y=4-x) através das intensidades no espectro infravermelho dessas moléculas. A
escolha dessas moléculas se deve primeiro ao fato de que a movimentacdo dos
atomos de carbono e de fluor, que possuem cargas elevadas nesses sistemas
quimicos, pode induzir grandes efeitos de polarizacdo nos dtomos de cloro, que

possuem nuvens eletronicas de grande volume, e segundo porque esse grupo de
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moléculas possui dados experimentais completos de intensidades no infravermelho

em fase gasosa.
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2.Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial do modelo CCFDF
utilizando pardmetros QTAIM para descrever o comportamento da estrutura
eletronica dos fluoroclorometanos durante seus movimentos vibracionais e,
conseqlientemente, obter informacdes sobre as propriedades desses sistemas
quimicos.

Na primeira etapa, buscou-se verificar a eficicia desse modelo para
reproduzir as intensidades vibracionais destas moléculas. Uma vez que se observou
uma boa concordancia entre as intensidades calculadas e as experimentais, teve-se
um forte indicativo de que as alteracdes das distribui¢cdes eletronicas durante as
vibragdes moleculares foram descritas adequadamente pelo modelo. Esses
resultados encorajaram o desenvolvimento de duas novas etapas, nas quais foram
propostas interpretacdes fisicas para os fendmenos observados nas estruturas
eletronicas durante tais vibragoes.

A etapa subseqiiente teve o objetivo de observar se a correlacdo negativa
entre as contribui¢des de fluxo de carga e de fluxo de dipolo, que foi observada
para as moléculas de um estudo anterior,’ também ocorre para os

fluoroclorometanos. Esse fendmeno € uma informac¢do importante sobre o
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comportamento da estrutura eletronica durante vibragdes moleculares,
principalmente se ndo for restrito a apenas a alguns grupos de moléculas.

E na ultima etapa, o interesse foi verificar a possibilidade de identificar os
movimentos vibracionais dessas moléculas em termos de valores caracteristicos das

contribuicdes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo.
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3. Metodologia

3.1 Teoria, cargas e dipolos QTAIM

A teoria QTAIM,4’6'8 desenvolvida por Bader e colaboradores, € uma
poderosa extensdo da mecanica quantica que propde uma maneira de se definir
atomos em moléculas e de se calcular as propriedades moleculares somando-se as
contribuicoes de cada d&tomo para esta propriedade.

Segundo esta teoria, os limites espaciais de um atomo na molécula sdo
definidos em termos de caracteristicas topologicas da densidade eletrOnica
molecular. Esta densidade (p(r)) € o veiculo de expressdo desta teoria e representa a
probabilidade de se encontrar qualquer um dos N elétrons de uma molécula em um
volume infinitesimal em torno de um ponto do espago molecular.

A densidade eletronica € geralmente representada em desenhos ilustrativos
por linhas de contorno, conforme mostra a Figura I, onde cada dessas linhas
representa uma regido do espago molecular onde a densidade € constante. Uma vez
que esta densidade € uma grandeza escalar, ou seja, a cada ponto espacial esta
associado um valor, a sua andlise pode ser complicada, sobretudo em trés

dimensdes. Neste sentido, € conveniente se tomar a sua primeira derivada, a qual é
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chamada de campo vetor gradiente (Vp(r)). Agora, cada ponto do espaco molecular

estd associado a um valor e a uma direcdo, de maneira a criar uma estrutura
topologica mais simples de ser interpretada, conforme mostra a Figura 2. Os
pontos em que esta derivada € nula sdo chamados de pontos criticos (minimo,
maximo e sela) e sdo importantes na identificacido das caracteristicas topoldgicas da
densidade eletronica de uma molécula.

O limite externo de um atomo na molécula € por definicdo a linha de
contorno cuja densidade eletronica é 0,001 ua. Adotando este critério, geralmente
se garante que mais do que 99% da densidade eletronica estd incluida no volume
atribuido ao 4tomo. J4 o limite interno sdo as superficies de fluxo zero, as quais sdo
regides do espaco molecular tangenciadas pelas linhas do campo vetor gradiente,
conforme pode se observar na Figura 2.

Ap6s se definir o volume de um atomo na molécula, deve-se integrar a
densidade eletronica sobre o mesmo utilizando o operador adequado para se obter
uma determinada propriedade quimica. Neste trabalho utilizamos as cargas e os
dipolos atémicos calculados através desta teoria.

A carga (q) do atomo i € obtida da diferenca entre a carga nuclear (Z;) e a
carga associada a densidade eletronica, a qual é calculada integrando-se a

densidade eletronica sobre o volume atomico.

q;, =Z, _jp(r)df (l)

As cargas atOmicas obtidas através dessa teoria possuem dois atributos muito
importantes a ser consideradas no calculo dessas quantidades. A primeira, € que a
soma das cargas de todos os dtomos de uma molécula neutra € nula. A segunda, é

que a densidade eletronica a ser utilizada pode ser obtida tanto por célculos ab
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initio e DFT como experimentalmente por difragdo eletronica ou por cristalografia
de Raio-X.

Uma vez que a distribuicdo eletronica ndo € esfero-simétrica, as cargas
negativas estdo centradas em um ponto que difere do nucleo, o que implica em um
dipolo no atomo. Neste sentido, o momento dipolar do d4tomo i € obtido integrando-
se o produto da densidade eletronica por um vetor (r;) centrado no nucleo deste

atomo.

m;, = —ejrip(r)df (2)

4

(L]

Figura 1 — Mapa de contorno para o
etileno.
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Figura 2 - Campo vetor gradiente
(bidimensional) e superficies de fluxo zero
para o etileno.

3.2 Momento dipolar molecular

Neste trabalho, o momento dipolar molecular € calculado utilizando cargas e
dipolos atdmicos QTAIM. A importancia de se usar dipolos atdmicos, € nao
somente cargas, € considerar ndo sé a distribui¢ao de cargas atdmicas na molécula,
mas também a assimetria da distribuicdo eletrobnica em torno dos nucleos dos
atomos.

As componentes Cartesianas do momento dipolar molecular podem ser

7
representadas por

P, = Zqiri +Zmi,r’ (3)
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onde r; € o valor da coordenada Cartesiana r do 1-ésimo dtomo na molécula e ¢g; €
m; , sao, respectivamente, a carga e o dipolo do dtomo.

O primeiro termo dessa equacdo € a contribui¢cdo das cargas atdbmicas para o
momento dipolar molecular e € calculado somando-se os produtos do vetor posi¢ao
de cada atomo pela sua carga. O segundo termo € a contribuicdo dos dipolos
atdmicos para o momento dipolar molecular e € calculado somando-se os dipolos

dos atomos da molécula.

3.3 O modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo em coordenadas

Cartesianas

Uma vez que se estd interessado na alteracdo da estrutura eletronica, €
conveniente se tomar a primeira derivada do momento dipolar molecular.
Derivando-se uma determinada componente Cartesiana do momento dipolar
molecular com relacdo ao deslocamento de um dado d4tomo o em uma dada direcao

do sistema Cartesiano de coordenadas, obtém-se as equacoes,
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A equacdo 4, que representa a variagdo da componente x do momento
dipolar molecular quando se desloca o dtomo o na mesma direcio do sistema
Cartesiano de coordenadas, € composta por trés termos denominados
respectivamente de, carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo. A equacdo 5, que
representa a variacdo da componente y do momento dipolar molecular quando se
desloca o dtomo a na dire¢cdo x do sistema Cartesiano de coordenadas € composta,
por dois termos denominados respectivamente de, fluxo de carga e fluxo de dipolo.

Derivando-se cada componente Cartesiana do momento dipolar em relagao
aos deslocamentos do 4tomo a nas trés possiveis dire¢oes do sistema Cartesiano, se
obtém o tensor polar atdmico deste atomo, o qual € representado pela matriz
abaixo. Este tensor possui a informagao de como a estrutura eletronica molecular se
altera quando um determinado dtomo da molécula se desloca em relagdo a sua

posicao de equilibrio.

dp, 9dp, Ip,
ox 0 07 “ “ a
. ay o pY p pl
P D, D,
P(u) — y y v = (o) (f) (o) 6
e . % |T| P P P (6)
p(a) p(a) p(a)
apz apz apz zx 7y 2z
ox, dy, 0z,

Cada elemento da matriz acima pode ser decomposto nas contribuicdes de
carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo do modelo CCFDF, conforme foi observado
nas equagoes 4 e 5. Assim, o tensor polar atdmico € decomposto em trés matrizes e

¢ dado por
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dq; g, g, om, om, om,

q 0 0 Z i axa ZX, aya Z i aZa Z axa Z aya Z aza

N Jdq. dg. da. om. om. om, .

(u) — i qz (Z, i,y i,y i,y
N DR, B, 2 G 25,0 2o V)

‘ ai ai ai aml” aWli, am,--

24 ox, 24 9 25 9z, 2 ox, 9, 2 dz,,

onde cada uma delas representa uma das trés contribui¢cdes do modelo CCFDF.
‘o o AL 9,10
O tensor polar molecular € a justaposi¢cdo dos tensores polares atdmicos™ e
contém a informagdo de como a estrutura eletronica molecular se modifica durante

0os movimentos vibracionais de todos os dtomos que constituem a molécula. Este

tensor € dado por

P, ={Pl'PY,...PN}  (8)

onde N é o numero de dtomos na molécula. Usando a equacdo 7 o tensor polar

molecular também pode ser reescrito em termos das trés contribui¢des do modelo

CCFDF, conforme a equagao abaixo,

P, =P + P L PP (9)

3.4 Calculo das derivadas que constituem as contribuicoes de fluxo de

carga e fluxo de dipolo do modelo CCFDF utilizando cargas e dipolos
QTAIM
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A contribui¢do fluxo de carga possui a derivada da carga de cada dtomo i da
molécula em relacdo ao deslocamento de um determinado atomo a ao longo de
cada eixo Cartesiano (r), conforme pode ser observado nas equacdes 4 e 5. Esta

derivada foi calculada numericamente através da equacao

49, —4
1 — 1 1 , 10
or, 2Ar, (10)

onde ¢/, g e ¢q; sdo respectivamente, a carga do 4tomo i no equilibrio, a carga deste

atomo apos o deslocamento do 4tomo a na direcao positiva de r (x, y, z) € apds 0
deslocamento na direcdo negativa de r. Este deslocamento do 4tomo o em ambos
sentidos de cada eixo Cartesiana em relagdo a sua posi¢ao de equilibrio € realizado
para simular o movimento vibracional deste d4tomo na molécula. Esta derivada é
uma medida da alteracdo da carga em cada dtomo i provocado pelo movimento do
atomo o a partir de sua posicao de equilibrio.

De maneira anédloga, a derivada que constitui a contribui¢do fluxo de dipolo

foi calculada numericamente através da equagao

onde m“

i,r?

m;, em;, sdo respectivamente a componente r do momento dipolar do
atomo i no equilibrio, apds o deslocamento do 4tomo o na direcdo positiva de r e
apos o deslocamento na direcdo negativa de r. Esta derivada é uma medida da

alteracdo do momento dipolar, ou seja da assimetria da distribuicdo eletronica, em
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cada atomo i provocado pelo movimento do dtomo o a partir de sua posicdao de

equilibrio.

3.5 Conversao das derivadas do momento dipolar de coordenadas
Cartesianas para coordenadas normais e o calculo de intensidades

vibracionais

O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas pode ser escrito em

coordenadas normais usando a equacdo

P, = P,AUL = (P + P + PPP)AUL , (12)

onde P, € o tensor polar molecular em coordenadas normais. A matriz A faz a

conversdo de coordenadas Cartesianas para coordenadas internas, as quais sao
convertidas para coordenadas de simetria através da matriz U. Estas ultimas sdo
convertidas para coordenadas normais através da matriz L ."'

O tensor polar molecular em coordenadas normais pode ser reescrito em

termos das contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo

_plO 4 plcr) , por)
P, =P +P;" + P . (13)

Supondo que a vibrac@o seja harmodnica e que o momento dipolar seja uma
funcdo linear com respeito a pequenas distor¢des em relagdo a geometria de
equilibrio, a intensidade (A;) esta relacionada com a derivada do momento dipolar

molecular com respeito a i-ésima coordenada normal (Q;) por
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- 2
A :[NA%zj(apaQ) i=12,.3N -6, (14)

: . . 12
sendo N, e c, respectivamente, o nimero de Avogadro e a velocidade da luz.

3.6 Interpretacao fisica das contribuicoes de carga, fluxo de carga e

fluxo de dipolo do modelo CCFDF

Durante muito tempo espectroscopistas utilizaram o modelo Carga-Fluxo de
Carga-Overlap (CCFO)’ para obter informacdes sobre estrutura eletrénica através
de tensores polares obtidos das intensidades no espectro infravermelho de
moléculas. O tensor polar atdmico é expresso como uma soma de trés termos. Os
dois primeiros sdo a carga e o fluxo de carga, os quais sao atribuidos ao modelo
classico de cargas atdmicas e apresentam interpretacdo fisica simples. O ultimo
termo € o overlap, o qual € considerado uma interferéncia quantica originada pela
sobreposicdo do conjunto de fungdes de base utilizadas na descricdo do sistema.
Este termo possui valores significativos em relacdo aos termos classicos, mas nao
apresenta uma interpretacdo fisica.

Neste sentido, o0 modelo CCFDF € uma evolucao do modelo CCFO, pois
todas as suas trés contribui¢cdes sdo fisicamente simples de serem interpretadas. A
primeira contribui¢cao, denominada carga, se refere a alteracdo do momento dipolar
provocada pela movimentacdo das cargas atomicas durante as vibragdes
moleculares. A segunda, chamada de fluxo de carga, diz respeito a alteracdo do
momento dipolar causada pela transferéncia intramolecular de cargas atomicas

durante as vibra¢des moleculares. E a ultima, denominada fluxo de dipolo, pode ser
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interpretada pela contribuicdo das mudangas nas polarizagdes das densidades

eletronicas ao redor dos nucleos dos dtomos enquanto eles vibram.
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4. Calculos

Primeiro, realizou-se cdlculos de otimizacdo de geometria para as moléculas
deste estudo. Em seguida, as geometrias otimizadas foram utilizadas nos célculos
de freqiiéncia vibracional, cargas e dipolos QTAIM. Essas cargas e dipolos foram
calculadas utilizando a metodologia QTAIM para as posi¢des de equilibrio dos
4tomos e também deslocando-os de 0,01 A nos sentidos positivo e negativo de cada
eixo Cartesiano. Os calculos foram realizados em uma estacdo de trabalho (DEC
ALPHA — DS20) utilizando o programa GAUSSIAN 98" e o conjunto de fungdes
de base 6-311++G(3d,3p) no nivel Mgller-Plesset 2 de correlagdo eletrOnica. A
escolha desse conjunto de fungdes de base e do método, para se realizar os calculos
desta investigacdo, € baseada em um trabalho anterior do nosso grupo de
pesquisa.'* Nesse trabalho a soma das intensidades de 30 moléculas, dentre as quais
estao incluidos os fluoroclorometanos, foram calculadas com diferentes métodos
(HF, B3LYP e MP2) e com diferentes conjuntos de funcdes de base (6-31G(d,p) e
6-311++G(3d,3p)) utilizando os programas GAUSSIAN 94 e GAMESS-US. A
escolha de se analisar a soma das intensidades vibracionais de uma molécula e ndo
de seus valores individuais foi importante neste trabalho para se evitar as incertezas

associadas a separacdo de bandas sobrepostas. Os resultados mostram que a melhor
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convergéncia em relacdo aos valores experimentais € obtida quando os célculos de
intensidades analiticas sdo realizados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p).

As cargas e os dipolos atdomicos, obtidos para as geometrias de equilibrio e
para as geometrias resultantes do deslocamento individual dos d&tomos da molécula,
foram utilizados para se calcular os tensores polares e suas contribui¢des de carga,
fluxo de carga e fluxo de dipolo, em termos de coordenadas Cartesianas utilizando
as equagOes 4-10. Esses calculos foram realizados em um programa (FORTRAN)
desenvolvido em nosso laboratorio.

A conversao das derivadas do momento dipolar molecular de coordenadas
Cartesianas para coordenadas normais foi realizada utilizando outro programa
(FORTRAN) desenvolvido em nosso laboratério. Para isto, foram utilizadas as
coordenadas normais obtidas no calculo de freqii€éncia vibracional realizado no
GAUSSIAN.

Essas derivadas em termos de coordenadas normais foram utilizadas no
calculo das intensidades vibracionais CCFDF/QTAIM. Essas intensidades foram
obtidas através de um programa (FORTRAN) escrito em nosso laboratério. O
motivo do cdlculo dessas quantidades é comparéd-las com as intensidades obtidas

através do GAUSSIAN e com as intensidades medidas experimentalmente.
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5. Resultados e Discussoes

5.1 Angulos e comprimentos de ligacao

As Tabelas 1-3 contém os angulos e os comprimentos de ligagdo dos fluoro,
cloro e fluoroclorometanos calculados no nivel MP2/6-311++G(3d,3p) através do
GAUSSIAN e também os valores experimentais.”’A comparacdo destes valores
mostra erros rms de 0,01 A para os comprimentos das ligacdes C-F, C-Cl e C-H e

erros de 0,91° 0,24° e 1,60° para os angulos de ligacio FCF, HCH e CICCI,

respectivamente.
Tabela 1 - Angulos e comprimentos de ligagdo calculados e experimentais para os
fluorometanos.
EXPERIMENTAL MP2/6-311++G(3d,3p)
Molécula  rcr (A) 1cu (A)  opcr (°)  oucH(®)  rtcr (A)  1cH (A)  opcr(®)  aucH ()
CH5F 1,382 1,095 - 110,5 1,393 1,086 - 110,3
CH,F, 1,357 1,093 108,3 113,7 1,363 1,085 108,4 113,8
CHF; 1,332 1,098 108,8 - 1,339 1,083 1084 -

CF, 1,323 1095 - 1,324 - 1095 -
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Tabela 2 — Angulos e comprimentos de ligacio calculados e experimentais para os clorometanos.

EXPERIMENTAL MP2/6-311++G(3d,3p)
Molécula rcci(d 1cH (A acica(®) oucu(®)  rtc.a(®d  rewm (A accc () ancu (®)
CH;Cl1 1,785 1,090 - 110,8 1,780 1,083 - 110,5
CH,Cl, 1,765 1,087 112,0 111,5 1,767 1,080 112,5 111,8
CHCI; 1,758 1,100 11,3 - 1,763 1,079 111,00 —--
CCly 1,767 - 1095 - 1,768 - 1095 -
Tabela 3 — Angulos e comprimentos de ligagdo calculados e experimentais para os
fluoroclorometanos.
EXPERIMENTAL MP2/6-311++G(3d,3p)
Molécula rck (A 1ccr (A opce (°)  acica(®) rer (A rea (A arcr (°)  acicer (%)
CCIF; 1,33 1,75 108,6 - 1,33 1,75 108,5 -
CCLF, 1,34 1,78 109,5 108,5 1,34 1,75 107,5 112,0
CCIF 1,36 1,7 - 111,0 1,35 1,76 - 110,6

5.2 Cargas atomicas, dipolos atomicos e momento dipolar molecular

As cargas e dipolos dos atomos que constituem os fluoro, cloro e
fluoroclorometanos calculados utilizando a teoria QTAIM sdo apresentados na
Tabela 4. Estes dados foram aplicados na equacdo 3 para se calcular o momento
dipolar destas moléculas, os quais sdo mostrados na Tabela 5 e comparados com o0s
valores experimentais encontrados na literatura’’> e também com aqueles obtidos
diretamente do GAUSSIAN no nivel MP2/6-311++G(3d,3p). A andlise das trés
ultimas colunas desta tabela mostra que os momentos dipolares calculados
utilizando as cargas e os dipolos QTAIM apresentam boa concordancia com o0s
momentos dipolares experimentais (erro rms = 0,04 D) e uma excelente
concordancia com aqueles obtidos diretamente da fun¢ao de onda, uma vez que o
erro rms calculado foi menor que 0,01 D. Foi observado também, que o0 momento

dipolar molecular QTAIM possui contribui¢des significativas tanto das cargas
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atomicas quanto dos dipolos atdmicos, o que pode ser visto nas segunda e terceira
colunas da Tabela 5.

Estes resultados mostram a importancia de se considerar tanto cargas como
dipolos atomicos no cdlculo do momento dipolar molecular, bem como a eficacia

dos parametros QTAIM quando utilizados para se reproduzir essas quantidades.

Tabela 4 - MP2/6-311++G(3d,3p) cargas e dipolos QTAIM para os fluoro, cloro e

fluoroclorometanos na geometria de equilibrio em unidade de elétrons (e) e Debye (D),

respectivamente.

Molécula  gc qH gr __ qa__ Mcz Myaz Mppz Mraz  Mppz  Mclaz  MClbzZ
CH; 009 -002 - — 000 -035 012 @ -
CHsF 064 000 -065 - 152 015 — 043
CH,F, 122 003 -064 - 193 020 - 037 -
CHF; 185 008 -064 -—- -189 -028 -- 028 -
CF, 251 - 0,63 - 000 - — 076 025 -
CH;Cl 019 002 - -025 042 016 - 054 -
CH,Cl, 027 006 -  -020 048 022 - — 017 -
CHCl; 034 010 -  -0,14 -041 0,05 — 031
CCly 040  — —  -0,10 000 - — 0,56 0,19
CCIF; 1,9  -—  -0,62 -009 -1,54 - 029 - 045 -
CCLF, 142 -— 062 -010 177 - — 043 - 028
CCL,F 09  -—-  -061 -010 151 - — 061 — 018

Tabela 5 - Momento dipolar MP2/6-311++G(3d,3p), QTAIM/MP2/6-311++G(3d,3p) e

experimental para os fluoro, cloro e fluoroclorometanos em unidade de Debye (D).

P(MP2/6-

. a b
Molécula  p(QTAIM'  pu(QTAIM)"  p(QTAIM) 5, PP0C7 "2 IpCexp)l

CH,4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CH;F -4,31 2,39 -1,92 -1,93 1,86
CH,F, -5,11 3,07 -2,04 -2,04 1,98
CHF; 4,72 -3,04 1,68 1,68 1,65

CF4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CH;Cl -2,27 0,34 -1,93 -1,93 1,89

CH,Cl, -2,20 0,57 -1,63 -1,63 1,60
CHCI; 1,62 -0,57 1,05 1,05 1,04

CCly 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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CCIF; 3,43 -2,87 0,56 0,56 0,50
CCLF, -3,80 3,20 -0,60 -0,60 0,51
CCI3F -3,15 2,65 -0,50 -0,50 0,46

* Contribuigdo das cargas atdmicas para o momento dipolar molecular.
® Contribui¢io dos dipolos atémicos para o momento dipolar molecular.

5.3 Intensidades de bandas fundamentais no espectro infravermelho

A Tabela 6 mostra as intensidades de bandas no infravermelho calculadas
utilizando a metodologia CCFDF/QTAIM, cujos valores sdo comparados com as

. . . . . . 16-37
intensidades experimentais obtidas na literatura

e com aquelas obtidas
diretamente do GAUSSIAN no nivel MP2/6-311++G(3d,3p), conforme ilustra o
grafico da Figura 3. A andlise do grafico e o pequeno valor obtido para o erro rms
(5,6 km mol’) mostram uma Gtima concordincia entre as intensidades
CCFDF/QTAIM e aquelas obtidas diretamente da funcdo de onda MP2/6-
311++G(3d,3p). As primeiras também apresentam boa concordancia com as
intensidades experimentais, o que pode ser visualizado no gréfico e que € reforcado
pelo erro rms de 23,1 km mol ™.

Estes resultados mostram a eficiéncia do modelo CCFDF para se estimar
intensidades do espectro infravermelho dos fluoroclorometanos utilizando
parametros QTAIM. Em outras palavras, significa dizer que este modelo reproduz
de maneira adequada as alteracdes na distribui¢dao de cargas eletronicas durante as
vibracdes moleculares. Isto significa que as contribuicdes de carga, fluxo de carga e
fluxo de dipolo podem ser utilizadas para se obter uma interpretacdo fisica dos

fendOmenos observados nas estruturas eletronicas dos fluoroclorometanos durante

seus movimentos vibracionais.
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Tabela 6 - Intensidades experimentais, MP2/6-311++G(3d,3p) e CCFDF/QTAIM/MP2/6-

311++G(3d,3p) no 1V para os fluoro, cloro e fluoroclorometanos.

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

CH,

1 Ui(cm'l) A; (km/mol)* A; (km/mol) A; (km/mol)

3 3019 68,8 54,4 45,9 16,17, 18

4 1311 34,2 30,8 28,8 16, 17, 18
CH3F

1 2910 31,1 32,0 57,0 19, 20

2 1460 2,2 1,6 0,0 19, 20

3 1049 101,7 103,7 86,7 19, 20

4 3006 49,2 46,2 51,6 19, 20

5 1468 7,4 9,0 8,5 19, 20

6 1182 2,2 2,7 472 19, 20
CH2F2

1 2948 26,7 37,7 34,8 21,22

2 1508 0,0 0,4 0,4 21,22

3 1113 60,7 96,7 98,4 21,22

4 529 49 4.8 4,6 21,22

6 3014 41,6 23,7 20,6 21,22

7 1178 4.5 15,9 16,3 21,22

8 1435 10,5 12,8 12,6 21,22

9 1090 269,1 252,4 2524 21,22
CHF;

1 3036 27,4 22,2 20,3 17, 23, 24, 25

2 1117 129 93,9 95,6 23

3 700 14,0 12,1 11,9 17, 23, 24, 25

4 1372 90 75,2 75,0 17,23, 24, 25

5 1152 525,0 603,5 601,0 23,24

6 507 4.9 4,2 4,1 17,23, 24, 25

CF4

3 1283 1259,9 1215,2 1194,9 17, 26

4 632 13,7 10,5 10,5 17,26
CH;Cl

1 2930 18,9 22,4 20,4 20, 25, 27

2 1355 7,9 12,4 11,7 20, 25,27

3 732 22,1 23,7 24,1 20, 25,27

4 3006 9,7 55 3.8 20, 25,27

5 1452 11,0 10,0 8,9 20, 25, 27

6 1017 4,1 4.5 4,0 20, 25,27
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CH,Cl,
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CHClL;
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CCl,
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2997
1467
717
282
3055
898
1268
758

3034
681
366
1221
769
258

793
310

1102
783
470
1210
560
350

1095
665
442
261
1152
475
915
432

1085
539
347
846
384

6,9
0,6
8,0
0,6
0,0
1,2
26,6
95,0

0,3
4.4
0,5
30,8
2204
0,1

322,0
20,0

4399
31,5
0,0

593,5
33
0,0

2843
12,3
0,2
2,6

183,3
0,1

324,8
0,1

158,0
1,1
0,3

388,3
0,1

4,9
0,0
10,1
0.4
0,6
1.4
41,0
1239

1,6
3,0
0,1

44,0

272,0

0,0

408,2
0.4

480,7
23,2
0,0

558,2
2,1
0,0

279,5
7,7
0,0
0,2

192,0
0,0

3753
0,0

159,8
0,9
0.4

465,1
0,0

3,6
0,2
10,6
0,4
1,2
1,0
40,5
123,6

2,0
33
0,1
40,6
268,6
0,0

400,4
0,4

486.,9
20,6
0,0
5584
24
0,1

2749
8,2
0,0
0,1

191,5
0,1

381,7
0,0

160,1
1,2
0,8

445,6
0,1

28
28
28
28
28
28
28
28

29
29, 30
29
29, 30
29, 30
29

29
29

31,32
31,32
31,32
31,32
31,32
31,32

22,33,34
21
21
21
22,33,34
24
22,33,34
21

33, 35, 36, 37
35
35

33, 35, 36, 37
35




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos 25

6 243 0,0 0,2 0,1 35

1400 —

= Experimental
e MP2/6-311++G(3d,3p)
Acordo Exato

1200

—~ 1000+
800 +
600 —

400 —

Intensidades (km mol’

200 +

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Intensidades QTAIM (km mol”)

Figura 3 — Comparacio das intensidades no IV obtidas a
partir de QTAIM/CCFDF/MP2/6-3114++G(3d,3p) com as
intensidades obtidas diretamente da funcdo de onda
MP2/6-311++G(3d,3p) e com as experimentais.

5.4 Interpretacao das intensidades no IV em termos das contribuicoes de
carga, fluxo de carga, e fluxo de dipolo para as derivadas do momento

dipolar

O estudo das derivadas do momento dipolar molecular através do modelo
CCFDF/QTAIM pode ser realizado em termos de coordenadas Cartesianas ou em
termos de coordenadas normais. Embora as contribui¢des de carga, fluxo de carga e
fluxo de dipolo em termos de coordenadas Cartesianas sejam muito uteis para
muitas aplicagdes, elas ndo tém uma relacdo direta com as intensidades no

infravermelho. Neste sentido, as coordenadas normais sao mais adequadas, pois
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além de estarem diretamente relacionadas com as intensidades, apresentam uma
descricio mais compacta em fun¢do de considerar propriedades de simetria das
moléculas. Infelizmente, as incertezas nas coordenadas normais se misturam com
as incertezas devido as aproximacdes associadas ao cdlculo dos pardmetros
QTAIM. Apesar desse problema, as coordenadas normais ainda sdo as mais
adequadas, pois cada derivada do momento dipolar em termos dessas coordenadas
estd associada a um unico dado experimental.

Apesar de ndo analisar as derivadas do momento dipolar rm coordenadas
Cartesianas neste trabalho, elas e também suas contribuicoes de carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo sdo mostradas no final do texto (ANEXO).

As contribuicoes de carga (C), fluxo de carga (CF) e fluxo de dipolo (DF)
para as derivadas do momento dipolar em termos de coordenadas normais, bem
como seu valor total sdo apresentados na Tabela 7. A andlise destas trés
contribui¢cdes mostra que qualquer uma delas pode ser a predominante, o que vai
depender da molécula e do tipo de movimento vibracional. Outro fato relevante, é
que para aproximadamente 80% dos movimentos vibracionais das moléculas
estudadas, os sinais das contribui¢des de fluxo de carga sdo contrdrios aos sinais
das contribuicdes de fluxo de dipolo. A Figura 4, na qual a contribuicdo de fluxo
de carga € plotada contra a contribuicao de fluxo de dipolo, mostra uma correlagao
negativa entre elas. O coeficiente de correlacdo € de -0,92. A interpretacdo fisica
para essa observagdo € que uma transferéncia de carga para uma dada regido da
molécula (fluxo de carga) ¢ acompanhada por uma relaxacdo da densidade
eletronica molecular, a qual se polariza (fluxo de dipolo) no sentido contrario. Essa
compensacdo de carga eletronica pode ser comparada ao efeito de doagdo-
retrodoacdo de carga freqiientemente utilizado para explicar a formagdo de
complexos de metais de transicdo. A retrodoacdo de carga em um complexo

envolve os orbitais mais externos, enquanto que a doacdo de carga ocorre nos
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orbitais mais internos.” Para vibraces, a analogia é que o fluxo de dipolo envolve
as partes mais polarizdveis da densidade eletronica, enquanto que a transferéncia de
carga ocorreria nas por¢coes mais internas da densidade eletronica.

Por outro lado, a contribui¢io de carga para a derivada do momento dipolar
nao € correlacionada com as duas contribuicdes de fluxo. Esta observacdo é
confirmada através do calculo de componentes principais, o qual mostra que 94%
da variancia dos dados da Tabela 7 podem ser descritos em duas dimensdes, sendo
uma especifica para a contribuicdo de carga e outra para a diferenca entre as

contribui¢des de fluxo de carga e de fluxo de dipolo.

Tabela 7 — Contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para as derivadas do
momento dipolar em termos de coordenadas normais para os fluoro, cloro e fluoroclorometanos

em unidade de elétrons (e).

dp
20,
Molécula  Q; Vibracao C CF DF TOTAL
CH, Qs VcH -0,03 0,62 0,73 0,14
Q4 OncH -0,03 0,12 0,26 0,10
CHsF Q VcH 0,02 0,33 0,54 0,23
Q2 OncH -0,05 0,02 0,05 -0,02
Qs VCE 0,23 0,19 0,26 0,29
Q4 Vcu 0,05 0,57 -0,66 0,14
Qs Sucu 0,03 0,12 0,23 0,07
Qs 0,10 0,07 0,12 0,05
CH,F, Qi VcH -0,05 0,45 -0,59 0,19
Q2 OucH -0,07 0,10 0,16 -0,02
Qs \Ye: 0,36 0,10 -0,07 0,33
Q4 Orcr 0,17 0,03 0,16 -0,05
Qs VcH -0,09 0,54 -0,61 0,16
Q7 0,23 0,10 0,21 0,12
Qs Sucu 0,07 0,02 0,07 0,12
Qo VCE 0,38 0,28 0,42 0,52

CHF; Qi VcH 0,09 0,52 0,59 0,16
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Q2 \Ye: 0,52 0,00 0,21 0,31
Qs Orcr 0,28 0,09 0,26 0,10
Q4 OHCE 0,16 0,05 0,09 0,19
Qs VCE 0,54 0,31 0,33 0,55
Qs OrcE 0,17 0,05 0,17 -0,05
CF, Qs VCF 0,74 0,35 0,24 -0,64
Q4 OrcE 0,23 0,10 0,28 -0,05
CH;Cl Qi Vcu 0,00 0,23 -0,36 -0,14
Q2 OucH -0,02 0,35 0,21 0,12
Qs Vel -0,07 -0,10 0,02 0,16
Q4 VcH 0,00 0,64 -0,68 -0,03
Qs OncH 0,00 0,10 0,17 0,07
Qs 0,02 0,05 -0,10 -0,03
CHCL, Qg VcH 0,03 0,42 -0,50 -0,05
Q2 OHcH 0,05 0,16 0,12 0,02
Qs Vel -0,10 -0,10 0,09 0,12
Q4 dcica -0,05 0,02 0,03 -0,03
Qs VcH 0,03 0,64 -0,66 0,02
Q7 0,02 0,10 0,14 0,02
Qs OncH 0,05 0,36 0,10 0,21
Qo Vel -0,10 -0,28 0,02 -0,36
CHCl; Q Veu 0,07 0,48 0,50 0,05
Q2 Veal 0,12 -0,05 0,12 0,05
Q; dcica -0,05 -0,02 0,05 0,02
Q4 OHCF 0,07 0,31 0,09 0,16
Qs Vel 0,12 0,33 0,07 0,38
Qs 0,03 0,00 0,02 0,02
CCly Qs Vel 0,12 0,38 0,14 -0,36
Q4 dcica -0,03 0,00 0,03 0,00
CCIF; Q VCF 0,57 0,31 0,17 0,71
Q2 Vel 0,21 0,17 0,23 0,16
Qs Orcr 0,12 0,03 0,09 0,00
Q4 VCE -0,59 0,36 0,31 0,54
Qs OrcE 0,17 0,09 0,23 -0,03
Qs dcicr -0,03 -0,02 0,05 0,00
CClF, Qi Vcr -0,43 -0,03 -0,07 -0,54
Q2 Vel 0,14 0,12 0,17 -0,09
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Q3 dcical -0,10 -0,05 0,16 0,00
Q4 dcica 0,02 0,02 0,02 0,02
Qs VCE 0,43 0,38 -0,40 0,45
Qs OrcE -0,09 0,02 0,09 0,02
Qs Vel 0,43 0,52 0,33 0,62
Qo Orcr 0,14 0,03 0,09 0,02
CCIF Qi VcF -0,29 0,19 -0,31 -0,42
Q2 Vel -0,03 -0,07 0,05 -0,05
Q; dcica -0,03 0,03 0,09 0,02
Q4 Veal 0,28 0,45 0,24 0,48
Qs Orcal -0,10 0,02 0,07 0,02
Qs dcica 0,02 -0,02 0,00 0,00

Alguns modos vibracionais ndo apresentam identifica¢do, pois o movimento ndo pode ser classificado.

Floxo de Dipolo (e)

-0,2 4
-04 4

-0,6

0,8 4
0,6 -
04 -
02 -

0,0 4

08 —

0.8 -0,6

-0,4

T T T T T
-0,2 0,0 02
Fluxo de Carga (e)

0.4

0,6

038

Figura 4 - Contribui¢do de fluxo de carga vs. fluxo de
dipolo para as derivadas do momento dipolar em termos

de coordenadas normais para os fluoroclorometanos.

Uma andlise mais detalhada das contribuicdes de carga, fluxo de carga e
fluxo de dipolo pode ser realizada para verificar se um determinado movimento
vibracional pode ser identificado em todas as moléculas deste estudo através de
valores ou intervalos de valores caracteristicos para essas trés contribui¢cdes do

modelo CCFDF/QTAIM.
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Estas contribui¢des t€m sinais que dependem da orientagdo espacial das
moléculas no eixo Cartesiano e também da fase de cada coordenada normal. A
primeira destas duas informagdes pode ser visualizada na Figura 5 para moléculas
do grupo de simetria Cs,, as quais foram escolhidas como referéncia. As moléculas
dos demais grupos de simetria (C,, e T4) assim como as Cs, estdo dispostas no eixo
cartesiano de maneira que o principal eixo de simetria coincida com o €eixo
Cartesiano z. No que diz respeito as fases das coordenadas normais escolheu-se
como referéncia os estiramentos e as deformagdes em que as ligacOes estdo
aumentando seu tamanho em relacdo a posicdo de equilibrio e em que os angulos
entre 0s dtomos envolvidos na deformagdo também estdo aumentando em relacio
ao equilibrio, conforme a Figura 5. Além de que os dtomos terminais envolvidos
nos mesmos estiramentos e deformagdes se deslocam no sentido positivo dos eixos
Cartesianos.

A anélise dos movimentos vibracionais em termos das trés contribui¢des do
modelo CCFDF/QTAIM poderia ser realizada utilizando graficos tridimensionais.
Porém, uma vez que o fluxo de carga e o fluxo de dipolo sdo intercorrelacionados
(correlagdo negativa), eles possuem praticamente a mesma informagdo e graficos
bidimensionais envolvendo a contribui¢do de carga em um dos eixos e qualquer

uma das contribui¢des de fluxo no outro sdo suficientes para a andlise.

1049 cm™! A C CF DF Total

z t
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Figura 5 - Orienta¢do espacial das moléculas no eixo Cartesiano, fase da coordenada normal e
contribui¢gdes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo. As setas indicam a polaridade - ——%» +.

O gréfico da Figura 6, no qual a contribuicdo de carga foi plotada contra a
contribuicdo do fluxo de dipolo para todos os movimentos de estiramento dos

fluoro, cloro e fluoroclorometanos (dados da Tabela 7), mostra uma nitida
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separacdo em grupos de acordo com o tipo de estiramento (C-F, C-Cl e C-H). A
mesma andlise poderia ser realizada em temos de carga e fluxo de carga, sendo que
0s pontos praticamente sO inverteriam suas posi¢coes em relacdo ao eixo das
ordenadas, pois para a grande maioria dos movimentos vibracionais o fluxo de
carga possui sinal contrario ao fluxo de dipolo.

Os pontos referentes aos estiramentos C-F dos fluoro e fluoroclorometanos
podem ser caracterizados por variacdes no momento dipolar molecular que
possuem contribuicdes de carga entre -0,23 e -0,74 e, de fluxo de carga entre -0,03
e +0,38 e e de fluxo de dipolo entre +0,21 e -0,38 e.

A separacdo dos pontos referentes aos estiramentos C-F se deve
principalmente aos elevados valores das contribui¢cdes de carga para as derivadas
do momento dipolar. Estes elevados valores sdo consistentes com os altos valores
de cargas negativas dos dtomos de flaor e de cargas positivas dos atomos carbono
nos fluoro e fluoroclorometanos. A observacdo dos valores das trés contribui¢des
para as derivadas do momento dipolar do CH;F, ilustradas na Figura 5 através de
setas com tamanhos proporcionais ao valor de cada contribui¢do, mostra que a
contribuicdo de carga é a principal contribui¢do para o valor total da derivada do
momento dipolar, pois apesar de sua seta ter praticamente 0 mesmo tamanho das
setas das contribuicdes de fluxo, estas duas ultimas contribuicdes se cancelam entre
si. Quanto mais dtomos de hidrogénio sdo substituidos por dtomos de fltor e/ou de
cloro nas moléculas de fluoro e fluoroclorometanos, maior serd a contribuicao de
carga, enquanto que as contribui¢des de fluxo continuam se cancelando entre si.
Este comportamento é observado para todos os estiramentos C-F dos fluoro e
fluoroclorometanos, o que significa dizer que a contribuicdo de carga é a
predominante para estes movimentos.

Os pontos referentes aos estiramentos C-Cl dos cloro e fluoroclorometanos

podem ser caracterizados por variacdes no momento dipolar molecular que
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possuem contribui¢cdes de carga entre -0,07 e -0,43 e, de fluxo de carga entre -0,05
e -0,52 e e de fluxo de dipolo entre +0,02 e +0,33 e. Nestes estiramentos também se
observa um cancelamento parcial dos fluxos.

Os pontos referentes aos estiramentos C-H dos fluoro e clorometanos podem
ser caracterizados por contribui¢des de carga entre -0,09 e +0,07 e, de fluxo de
carga entre +0,23 e +0,64 e e de fluxo de dipolo entre -0,36 e -0,73 e. Novamente
se observa um cancelamento parcial dos fluxos.

O grafico da Figura 7, no qual a carga esta plotada contra o fluxo de carga
para todas as deformacOes seguramente atribuidas para os fluoro, cloro e
fluoroclorometanos (dados da Tabela 7), mostra que embora as deformacdes FCF e
CICC1 formem grupos bem definidos, os pontos das deforma¢des HCH ficam mais
dispersos variando por uma ampla faixa de contribui¢des de carga e fluxo de carga.
Assim, as deformacdes ndo sdo tdo bem caracterizadas em termos das contribui¢cdes

de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo para as derivadas do momento dipolar.
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Figura 6 — Contribui¢do de carga plotada contra contribuicio
de fluxo de dipolo para os movimentos vibracionais de
estiramento dos fluoro, cloro e fluoroclorometanos.
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Figura 7 — Contribui¢do de carga plotada contra contribui¢ao
de fluxo de carga para os movimentos vibracionais de
deformacao dos fluoro, cloro e fluoroclorometanos.
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6. Conclusoes

Os dipolos atdomicos sdo tdo importantes quanto as cargas atdmicas para
reproduzir o momento dipolar molecular, bem como as suas derivadas.

O modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo (CCFDF) utilizando
parametros QTAIM no nivel de cdlculo MP2/6-311++G(3d,3p) produziu boas
estimativas para as intensidades vibracionais dos fluoroclorometanos. Isto mostra
que as alteracdes das estruturas eletronicas dos fluoroclorometanos durante
vibragdes moleculares foram reproduzidas adequadamente por este modelo. Assim,
as contribui¢des de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo podem ser utilizadas
com seguranca para se interpretar os fendmenos observados na distribuicdo de
cargas eletronicas durante os movimentos vibracionais.

Ficou esclarecido que o fendmeno de polarizacio da densidade eletronica
molecular acompanhando uma transferéncia de carga intramolecular no sentido
contrario ocorre também para os fluoroclorometanos.

Os movimentos vibracionais de estiramento dos grupos funcionais dos
fluoroclorometanos podem ser claramente identificados em termos de valores
caracteristicos das contribui¢cdes de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo. Em

outras palavras, as caracteristicas da alteracdo na estrutura eletronica associada ao
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estiramento de um dado grupo funcional dos fluoroclometanos, se mantém

constante em qualquer molécula deste grupo.
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7. Estudos Futuros

H4 vaérios aspectos que poderdo ser investigados para dar seqii€éncia a este
trabalho.

Um possivel estudo seria averiguar se a correlacdo negativa entre as
contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo existe em moléculas com
ambientes quimicos diferentes dos ja estudados. Um bom exemplo seriam
moléculas com ligacdes dupla e tripla. Outro trabalho possivel seria investigar a
relacdo deste fendOmeno observado na estrutura eletrOnica através do modelo
CCFDF com o efeito de doagao-retrodoa¢ao em complexos de metais de transi¢do.

A potencialidade que o modelo CCFDF/QTAIM tem mostrado para elucidar
alteracoes na distribuicdo de carga eletronica durante vibra¢cdes moleculares nos
encorajada a estudar outros sistemas quimicos maiores € de maior interesse para a
ciéncia, como € o caso dos complexos de ligacdo de hidrogénio, os quais serdo

alvos de nossas pesquisas futuras.
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ANEXO
(Tensores polares atomicos dos fluoroclorometanos e suas contribuicoes de

carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo)
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a) CHsF

F2 Z

nee C1
Hé“” \
H4/ Hj

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.64109 0.00000 0.00000
0.00000 0.64109 .00000
0.00000 0.00000 0.64109
Atomo 2
-0.64543 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64543 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64543
Atomo 3
0.00032 0.00000 0.00000
0.00000 0.00032 0.00000
0.00000 0.00000 0.00032
Atomo 4
0.00032 0.00000 0.00000
0.00000 0.00032 0.00000
0.00000 0.00000 0.00032
Atomo 5
0.00032 0.00000 0.00000
0.00000 0.00032 0.00000
0.00000 0.00000 0.00032
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-0.44304 0.00000 -0.00005
0.00000 -0.44299 0.00000
-0.07377 0.00000 -0.65851
Atomo 2
-0.03195 0.00000 0.00000
0.00000 -0.03199 0.00000
0.07391 0.00000 0.54056
Atomo 3
0.43650 0.00000 -0.13542
0.00000 -0.11959 0.00000
-0.12952 0.00003 0.02440
Atomo 4
0.01924 -0.24068 0.06773
-0.24052 0.29728 -0.11732
0.09983 -0.17314 0.02445
Atomo 5
0.01924 0.24068 0.06773
0.24052 0.29728 0.11732
0.09983 0.17314 0.02445
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.14465 0.00000 -0.00234

(@}
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-0.00159 0.14521
-0.06101 0.00000
Atomo 2
0.38431 0.00000
-0.00071 0.38477
0.06022 0.00000
Atomo 3
-0.53015 0.00005
-0.00180 0.18255
0.34479 -0.00003
Atomo 4
0.00239 0.31083
0.31081 -0.35561
-0.14095 0.24417
Atomo 5
0.00239 -0.31083
-0.31084 -0.35561
-0.14095 -0.24417
Tensores polares:
Atomo 1
0.34270 0.00000
-0.00159 0.34331
-0.13478 0.00000
Atomo 2
-0.29307 0.00000
-0.00071 -0.29265
0.13413 0.00000
Atomo 3
-0.09333 0.00005
-0.00180 0.06328
0.21527 0.00000
Atomo 4
0.02195 0.07015
0.07029 -0.05801
-0.04112 0.07103
Atomo 5
0.02195 -0.07015
-0.07032 -0.05801
-0.04112 -0.07103

.00098
.83188

.00064
.00030
.81850

.14257
.00095
.03196

.07074
.12379
.03196

.07074
.12379
.03196

.00239
.00098
.81446

.00064
.00030
.92337

.00715
.00095
.00724

.00301
.00647
.00719

.00301
.00647
.00719
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b) CHyF,

N
C1

Hy

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
1.22227 0.00000 0.00000
0.00000 1.22227 .00000
0.00000 0.00000 1.22227
Atomo 2
-0.64362 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64362 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64362
Atomo 3
-0.64362 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64362 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64362
Atomo 4
0.03249 0.00000 0.00000
0.00000 0.03249 0.00000
0.00000 0.00000 0.03249
Atomo 5
0.03249 0.00000 0.00000
0.00000 0.03249 0.00000
0.00000 0.00000 0.03249
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-0.76953 0.00000 0.00000
-0.00009 -0.40754 -0.00005
0.00000 0.00000 -0.45846
Atomo 2
0.41412 0.00000 0.31450
0.00005 -0.07896 0.00005
0.26134 0.00000 0.13697
Atomo 3
0.41417 0.00000 -0.31450
0.00018 -0.07896 -0.00005
-0.26096 0.00000 0.13697
Atomo 4
-0.02919 0.00000 0.00000
0.00000 0.28269 -0.25388
0.00000 -0.30748 0.09231
Atomo 5
-0.02919 0.00000 0.00000
0.00000 0.28269 0.25388
0.00000 0.30748 0.09231
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
1.08005 -0.00010 0.00018

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.00038 -0.12379
0.00000 0.00000
Atomo 2
-0.54996 -0.00003
0.00058 0.43355
-0.50328 0.00000
Atomo 3
-0.54972 -0.00003
0.00032 0.43355
0.50276 0.00000
Atomo 4
0.01004 0.00011
0.00003 -0.37212
0.00000 0.40607
Atomo 5
0.01004 0.00011
0.00003 -0.37212
0.00000 -0.40607
Tensores polares:
Atomo 1
1.53279 -0.00010
0.00029 0.69094
0.00000 0.00000
Atomo 2
-0.77946 -0.00003
0.00063 -0.28903
-0.24194 0.00000
Atomo 3
-0.77917 -0.00003
0.00050 -0.28903
0.24180 0.00000
Atomo 4
0.01334 0.00011
0.00003 -0.05694
0.00000 0.09859
Atomo 5
0.01334 0.00011
0.00003 -0.05694
0.00000 -0.09859

.00119
.27092

.69162
.00013
.00314

.69159
.00032
.00317

.00010
.27453
.13948

.00010
.27453
.13948

.00018
.00124
.03473

37712
.00008
.50351

.37709
.00037
.50348

.00010
.02065
.01468

.00010
.02065
.01468




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

c¢) CHF;

H2 Z

Cy
Fa
F/ \Fs

nun
4

Tensores polares devido a carga:

Atomo 1
1.84573 0.00000 0.00000
0.00000 1.84573 0.00000
0.00000 0.00000 1.84573
Atomo 2

0.07670 0.00000 0.00000
0.00000 0.07670 0.00000
0.00000 0.00000 0.07670
Atomo 3
-0.64079 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64079 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64079
Atomo 4
-0.64079 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64079 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64079
Atomo 5
-0.64079 0.00000 0.00000
0.00000 -0.64079 0.00000
0.00000 0.00000 -0.64079
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-0.84296 0.00000 0.00000
0.00005 -0.84298 0.00000
-0.00117 0.00000 -0.38904
Atomo 2
-0.04453 0.00000 0.00000
0.00000 -0.04454 0.00000
0.00212 -0.00015 0.51348
Atomo 3
0.64220 -0.00009 -0.24673
-0.00005 -0.05035 0.00000
-0.19413 0.00027 -0.04252
Atomo 4
0.12274 -0.29982 0.12337
-0.29993 0.46912 -0.21368
0.09674 -0.16821 -0.04282
Atomo 5
0.12283 0.29992 0.12337
0.29998 0.46896 0.21368
0.09606 0.16858 -0.04284
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.80602 -0.00129 0.00015




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.00029 0.80589
0.00458 -0.00003
Atomo 2
-0.02557 -0.00079
0.00032 -0.01868
-0.00673 0.00029
Atomo 3
-0.91274 -0.00175
-0.00245 0.38675
0.31934 0.00000
Atomo 4
0.06386 0.56797
0.56842 -0.584206
-0.15991 0.28111
Atomo 5
0.06476 -0.56773
-0.56705 -0.58708
-0.15820 -0.28163
Tensores polares:
Atomo 1
1.80879 -0.00129
0.00034 1.80864
0.00341 -0.00003
Atomo 2
0.00660 -0.00079
0.00032 0.01348
-0.004061 0.00014
Atomo 3
-0.91133 -0.00184
-0.00250 -0.30439
0.12521 0.00027
Atomo 4
-0.45419 0.26815
0.26849 —-0.75593
-0.06317 0.11290
Atomo 5
-0.45320 -0.26781
-0.26707 -0.75891
-0.06214 -0.11305

.00053
.32880

.00016
.00005
.64179

.51721
.00032
.32765

.25908
.44695
.32894

.25741
.44788
.32894

.00015
.00053
.12789

.00016
.00005
.05161

.27048
.00032
.35566

.13571
.23327
.35467

.13404
.23420
.35469




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

d) CF,

F2 Z

Cy
Fa
F/ \Fs

nun
4

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
2.51229 .00000 0.00000
0.00000 2.51229 .00000
0.00000 0.00000 2.51229
Atomo 2
-0.62807 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62807 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62807
Atomo 3
-0.62807 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62807 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62807
Atomo 4
-0.62807 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62807 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62807
Atomo 5
-0.62807 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62807 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62807
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-0.98110 0.00000 0.00000
0.00000 -0.98085 0.00000
-0.00044 0.00000 -0.98038
Atomo 2
-0.07313 0.00003 0.00000
0.00000 -0.07322 0.00000
0.00004 0.00002 0.88184
Atomo 3
0.77598 0.00003 -0.30018
0.00005 -0.07322 0.00000
-0.30019 0.00002 0.03300
Atomo 4
0.13936 -0.36751 0.15009
-0.36804 0.56348 -0.25996
0.15030 -0.25987 0.03300
Atomo 5
0.13933 0.36751 0.15012
0.36809 0.56348 0.26002
0.15027 0.25987 0.03302
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.48791 0.00630 0.00003

(@}
(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

-0.00122 0.49404
-0.00916 0.00235
Atomo 2
0.40226 0.00063
-0.00239 0.40122
-0.00801 -0.00053
Atomo 3
-0.98770 0.00150
0.00491 0.40263
0.49140 -0.002506
Atomo 4
0.05766 0.60025
0.60348 -0.64349
-0.24315 0.42305
Atomo 5
0.05789 -0.59981
-0.60456 -0.64074
-0.24693 -0.42448
Tensores polares:
Atomo 1
2.01910 0.00630
-0.00122 2.02548
-0.00960 0.00235
Atomo 2
-0.29894 0.000606
-0.00239 -0.30007
-0.00797 -0.00051
Atomo 3
-0.83979 0.00153
0.00496 -0.298606
0.19121 -0.00254
Atomo 4
-0.43105 0.23274
0.23544 -0.70808
-0.09285 0.16318
Atomo 5
-0.43085 -0.23230
-0.23647 -0.70533
-0.09666 -0.16401

.01220
.50528

.01027
.00273
.15695

.48108
.00778
.23538

.23348
.42129
.23780

.24769
.41325
.23695

.00003
.01220
.03719

.01027
.00273
.90318

.18090
.00778
.35969

.08339
.16133
.35727

.09757
.15323
.35810




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

e) CH3Cl

C|2 z

nee C1
Hé“” \
H4/ Hj

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.18964 0.00000 0.00000
0.00000 0.18964 .00000
0.00000 0.00000 0.18964
Atomo 2
-0.25373 0.00000 0.00000
0.00000 -0.25373 0.00000
0.00000 0.00000 -0.25373
Atomo 3
0.02138 0.00000 0.00000
0.00000 0.02138 0.00000
0.00000 0.00000 0.02138
Atomo 4
0.02138 0.00000 0.00000
0.00000 0.02138 0.00000
0.00000 0.00000 0.02138
Atomo 5
0.02138 0.00000 0.00000
0.00000 0.02138 0.00000
0.00000 0.00000 0.02138
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-0.54966 0.00000 0.00005
0.00000 -0.54966 .00000
0.00236 0.00000 0.54193
Atomo 2
-0.01480 0.00000 0.00000
0.00000 -0.01477 0.00000
-0.00067 0.00000 -0.20970
Atomo 3
0.48077 0.00000 -0.14190
0.00000 -0.10420 0.00000
-0.17908 0.00000 -0.10969
Atomo 4
0.04184 -0.25323 0.07095
-0.25312 0.33432 -0.12289
0.08986 -0.15521 -0.10969
Atomo 5
0.04184 0.25323 0.07095
0.25312 0.33432 0.12289
0.08986 0.15521 -0.10969
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.45049 -0.00003 0.00040

(@}

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.00072 0.44868
-0.00330 0.00000
Atomo 2
0.08644 0.00000
-0.00130 0.08162
0.00239 0.00003
Atomo 3
-0.52385 0.00000
0.00167 0.16030
0.23586 0.00000
Atomo 4
-0.01278 0.29517
0.29884 -0.34944
-0.11798 0.20326
Atomo 5
-0.01278 -0.29517
-0.29884 -0.34944
-0.11798 -0.20326
Tensores polares:
Atomo 1
0.09047 -0.00003
0.00072 0.08866
-0.00094 0.00000
Atomo 2
-0.18209 0.00000
-0.00130 -0.18688
0.00172 0.00003
Atomo 3
-0.02170 0.00000
0.00167 0.07748
0.05678 0.00000
Atomo 4
0.05044 0.04194
0.04572 0.00626
-0.02812 0.04805
Atomo 5
0.05044 -0.04194
-0.04572 0.00626
-0.02812 -0.04805

.00056
.09826

.00077
.00008
.00189

.17273
.00177
.03428

.08812
.14852
.03428

.08812
.14852
.03428

.00045
.00056
.63331

.00077
.00008
.46532

.03083
.00177
.05403

.01717
.02563
.05403

.01717
.02563
.05403




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

f) CH)Cl,

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.27080 0.00000 0.00000
0.00000 0.27080 .00000
0.00000 0.00000 0.27080
Atomo 2
-0.19662 0.00000 0.00000
0.00000 -0.19662 0.00000
0.00000 0.00000 -0.19662
Atomo 3
-0.19662 0.00000 0.00000
0.00000 -0.19662 0.00000
0.00000 0.00000 -0.19662
Atomo 4
0.06120 0.00000 0.00000
0.00000 0.06120 0.00000
0.00000 0.00000 0.06120
Atomo 5
0.06120 0.00000 0.00000
0.00000 0.06120 0.00000
0.00000 0.00000 0.06120
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
1.18806 0.00000 0.00000
-0.00018 -0.61843 -0.00018
0.00015 -0.00027 0.12850
Atomo 2
-0.39362 0.00000 -0.18043
0.00022 -0.03042 0.00027
-0.07477 -0.00054 -0.08053
Atomo 3
-0.39362 0.00000 0.18043
0.00022 -0.03042 -0.00027
0.07470 0.00054 -0.08053
Atomo 4
-0.20041 0.00000 0.00000
-0.00013 0.33951 0.26304
0.00036 0.30651 0.01806
Atomo 5
-0.20041 0.00000 0.00000
-0.00013 0.33969 -0.29754
-0.00036 -0.30624 0.15915
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
-0.17900 -0.00018 0.00026

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

-0.00032 0.45582
0.00048 0.00003
Atomo 2
0.02328 -0.00026
-0.00087 0.11525
-0.01659 -0.00011
Atomo 3
0.02339 -0.00026
0.00071 0.11525
0.01636 0.00011
Atomo 4
0.06469 0.00024
-0.00019 -0.34518
0.00042 -0.34379
Atomo 5
0.06469 -0.00016
-0.00019 -0.34486
-0.00042 0.343606
Tensores polares:
Atomo 1
1.27986 -0.00018
-0.00050 0.10819
0.00063 -0.00024
Atomo 2
-0.56696 -0.00026
-0.00065 -0.11179
-0.09136 -0.00065
Atomo 3
-0.56685 -0.00026
0.00093 -0.11179
0.09106 0.00065
Atomo 4
-0.07452 0.00024
-0.00032 0.05553
0.00078 -0.03728
Atomo 5
-0.07452 -0.00016
-0.00032 0.05603
-0.00078 0.03742

.00071
.05069

.05059
.00101
.10261

.05085
.00196
.10274

.00000
.29177
.07776

.00011
.31588
.20927

.00026
.00089
.34861

.23102
.00074
.17454

.23128
.00223
.17441

.00000
.02873
.00150

.00011
.01834
.01108




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

g) CHCl;

H2 Z

||"“'C1
C@” N
CI4/ Cls

Tensores polares devido a carga:

Atomo 1
0.33768 0.00000 0.00000
0.00000 0.33768 0.00000
0.00000 0.00000 0.33768
Atomo 2

0.09662 0.00000 0.00000
0.00000 0.09662 0.00000
0.00000 0.00000 0.09662
Atomo 3
-0.14471 0.00000 0.00000
0.00000 -0.14471 0.00000
0.00000 0.00000 -0.14471
Atomo 4
-0.14471 0.00000 0.00000
0.00000 -0.14471 0.00000
0.00000 0.00000 -0.14471
Atomo 5
-0.14471 0.00000 0.00000
0.00000 -0.14471 0.00000
0.00000 0.00000 -0.14471
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
1.24364 0.00004 0.00000
0.00007 1.24369 0.00000
0.00406 -0.00011 -0.30357
Atomo 2
-0.23159 -0.00025 0.00000
0.00015 -0.23166 0.00000
-0.00340 0.00030 0.48686
Atomo 3
-0.56965 0.00000 0.11827
0.00015 -0.10493 0.00007
0.04617 0.00046 -0.06132
Atomo 4
-0.22110 0.20121 -0.05920
0.20129 -0.45358 0.10239
-0.02582 0.04097 -0.06130
Atomo 5
-0.22106 -0.20134 -0.05907
-0.20121 -0.45337 -0.10246
-0.02531 -0.04165 -0.06186
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
-0.31516 0.00074 0.00043




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

-0.00183 -0.30985
-0.00655 -0.00048
Atomo 2
0.07404 -0.00236
0.00494 0.06524
0.00892 -0.00151
Atomo 3
0.05716 -0.00207
-0.00038 0.12484
0.00060 -0.00176
Atomo 4
0.09392 0.03374
0.03884 0.06515
0.00418 -0.00389
Atomo 5
0.09449 -0.03721
-0.03593 0.06277
0.00233 0.00542
Tensores polares:
Atomo 1
1.26616 0.00078
-0.00176 1.27152
-0.00249 -0.00059
Atomo 2
-0.06093 -0.00261
0.00509 -0.06980
0.00552 -0.00121
Atomo 3
-0.65720 -0.00207
-0.00023 -0.12480
0.04677 -0.00130
Atomo 4
-0.27189 0.23495
0.24013 -0.53314
-0.02164 0.03708
Atomo 5
-0.27128 -0.23855
-0.23714 -0.53531
-0.02298 -0.03623

.00227
.10076

.00008
.00164
.52457

.00868
.00482
.13817

.00855
.00511
.13817

.00570
.00857
.13803

.00043
.00227
.13487

.00008
.00164
.05891

.12695
.00489
.06786

.06775
.10750
.06784

.06477
.11103
.06854




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

h) CCly

C|2 z

||"“'C1
C@” N
CI4/ Cls

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.39713 0.00000 0.00000
0.00000 0.39713 .00000
0.00000 0.00000 0.39713
Atomo 2
-0.09926 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09926 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09926
Atomo 3
-0.09926 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09926 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09926
Atomo 4
-0.09926 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09926 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09926
Atomo 5
-0.09926 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09926 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09926
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
1.25156 -0.00004 -0.00008
0.00000 1.25168 0.00000
0.00000 -0.00003 1.25167
Atomo 2
-0.12951 0.00000 0.00000
0.00000 -0.12948 0.00000
0.00009 0.00009 -0.67956
Atomo 3
-0.61840 0.00000 0.17284
0.00007 -0.12948 0.00000
0.17281 0.00000 -0.19069
Atomo 4
-0.25159 0.21172 -0.08638
0.21161 -0.49618 0.14961
-0.08633 0.14980 -0.19066
Atomo 5
-0.25164 -0.21172 -0.08638
-0.21168 -0.49618 -0.14961
-0.08636 -0.14980 -0.19066
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
-0.46699 0.00594 0.01574

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

-0.00211 -0.46455
-0.00513 -0.00877
Atomo 2
0.13168 0.00259
-0.00831 0.14942
-0.02817 -0.00150
Atomo 3
0.07813 -0.00233
-0.00209 0.14461
0.00812 -0.00657
Atomo 4
0.14235 0.02931
0.01437 0.11634
-0.01716 0.01248
Atomo 5
0.12839 -0.02617
-0.02034 0.12108
-0.01857 -0.01069
Tensores polares:
Atomo 1
1.18170 0.00590
-0.00211 1.18426
-0.00513 -0.00880
Atomo 2
-0.09709 0.00259
-0.00831 -0.07932
-0.02808 -0.00141
Atomo 3
-0.63953 -0.00233
-0.00202 -0.08413
0.18093 -0.00657
Atomo 4
-0.20850 0.24103
0.22598 -0.47910
-0.10349 0.16228
Atomo 5
-0.22251 -0.23789
-0.23202 -0.47436
-0.10493 -0.16049

.00560
.44287

.00786
.01588
.06431

.00159
.00407
.12951

.00383
.00278
.13174

.00284
.00151
.13225

.01566
.00560
.20593

.00786
.01588
.71451

.17443
.00407
.16044

.08255
.15239
.15818

.08922
.15112
.15767




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

1) CFCl3

F2 Z

||"“'C1
C@” N
CI4/ Cls

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
0.90016 0.00000 0.00000
0.00000 0.90016 .00000
0.00000 0.00000 0.90016
Atomo 2
-0.60733 0.00000 0.00000
0.00000 -0.60733 0.00000
0.00000 0.00000 -0.60733
Atomo 3
-0.09762 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09762 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09762
Atomo 4
-0.09762 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09762 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09762
Atomo 5
-0.09762 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09762 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09762
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
1.45393 0.00000 0.00000
0.00000 1.460098 0.00000
0.01820 -0.00008 -0.45165
Atomo 2
-0.19108 0.00000 0.00000
0.00007 -0.19083 0.00000
-0.00228 0.00010 0.70222
Atomo 3
-0.68971 0.00000 0.17454
0.00000 -0.15351 0.00007
0.03786 0.00028 -0.08371
Atomo 4
-0.28584 0.22942 -0.08721
0.22932 -0.55087 0.15119
-0.02560 0.04461 -0.08366
Atomo 5
-0.28584 -0.22938 -0.08725
-0.22932 -0.55080 -0.15112
-0.02565 -0.04459 -0.08367
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
-0.84435 0.00439 0.00224

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.00852 -0.75974
-0.06803 -0.00016
Atomo 2
0.45232 -0.00296
0.00299 0.44348
0.00801 -0.00132
Atomo 3
0.18872 -0.00370
-0.00382 0.13153
0.18556 0.00064
Atomo 4
0.12136 0.02509
0.02509 0.09618
-0.04414 0.08140
Atomo 5
0.12742 -0.02131
-0.02551 0.09233
-0.04253 -0.08153
Tensores polares:
Atomo 1
1.50974 0.00439
0.00852 1.60140
-0.04983 -0.00024
Atomo 2
-0.34609 -0.00296
0.00306 -0.35468
0.00573 -0.00122
Atomo 3
-0.59861 -0.00370
-0.00382 -0.11960
0.22342 0.00092
Atomo 4
-0.26210 0.25451
0.25441 -0.55231
-0.06974 0.12601
Atomo 5
-0.25604 -0.25069
-0.25483 -0.55609
-0.06818 -0.12612

.00268
.71571

.00056
.00027
.07412

.05180
.00921
.12257

.02331
.04625
.12252

.02844
.04328
.12252

.00224
.00268
.16422

.00056
.00027
.97923

.12274
.00914
.05876

.06390
.10494
.05876

.05881
.10784
.05877




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos 60

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
1.41976 0.00000 0.00000
0.00000 1.41976 .00000
0.00000 0.00000 1.41976
Atomo 2
-0.61698 0.00000 0.00000
0.00000 -0.61698 0.00000
0.00000 0.00000 -0.61698
Atomo 3
-0.61698 0.00000 0.00000
0.00000 -0.61698 0.00000
0.00000 0.00000 -0.61698
Atomo 4
-0.09575 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09575 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09575
Atomo 5
-0.09573 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09573 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09573
Tensores polares devido a fluxo de carga:

(@}

Atomo 1
-1.05280 0.00000 0.00000
0.00276 1.68636 0.00262
0.00000 0.00000 0.27570

Atomo 2

0.57839 0.00000 0.47154
0.00094 -0.23766 -0.00291
0.24002 -0.00142 0.05725
Atomo 3
0.57839 0.00000 -0.47154
0.00094 -0.23766 0.00291
-0.24002 0.00142 0.05725
Atomo 4
-0.05334 0.00000 0.00000
0.00174 -0.60719 0.28322
0.00048 0.13804 -0.19754
Atomo 5
-0.05334 0.00000 0.00000
0.00174 -0.60995 -0.28016
-0.00048 -0.13838 -0.19748
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.93777 0.00853 -0.01624




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.00766 —-1.06340
0.00000 0.00000
Atomo 2
-0.59079 -0.00024
-0.00073 0.43339
-0.62047 0.01312
Atomo 3
-0.59079 -0.00024
-0.00073 0.43339
0.62047 -0.01312
Atomo 4
0.10682 -0.00082
0.00204 0.08729
-0.00185 0.11162
Atomo 5
0.10682 0.01064
0.00204 0.08360
0.00185 -0.10980
Tensores polares:
Atomo 1
1.30473 0.00853
0.01042 2.04272
0.00000 0.00000
Atomo 2
-0.62938 -0.00024
0.00021 -0.42125
-0.38045 0.01170
Atomo 3
-0.62938 -0.00024
0.00021 -0.42125
0.38045 -0.01170
Atomo 4
-0.04227 -0.00082
0.00378 -0.61565
-0.00137 0.249606
Atomo 5
-0.04225 0.01064
0.00378 -0.62208
0.00137 -0.24818

.00206
.02950

.82296
.00457
.04305

.82296
.00457
.04305

.00455
.03538
.09240

.00434
.03914
.09222

.01624
.00468
.66596

.35142
.00748
.60278

.35142
.00748
.60278

.00455
.24784
.20089

.00434
.24102
.20099




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

k) CF;Cl

C|2 z

Cy
Fa
F/ \Fs

nun
4

Tensores polares devido a carga:
Atomo 1
1.95850 0.00000 0.00000
0.00000 1.95850 .00000
0.00000 0.00000 1.95850
Atomo 2
-0.09077 0.00000 0.00000
0.00000 -0.09077 0.00000
0.00000 0.00000 -0.09077
Atomo 3
-0.62388 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62388 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62388
Atomo 4
-0.62381 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62381 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62381
Atomo 5
-0.62388 0.00000 0.00000
0.00000 -0.62388 0.00000
0.00000 0.00000 -0.62388
Tensores polares devido a fluxo de carga:
Atomo 1
-1.02648 0.00296 0.00015
-0.00372 -1.02487 -0.00027
0.00360 -0.01176 1.15522
Atomo 2
-0.05947 -0.00689 -0.00003
0.00270 -0.05955 0.00005
-0.01170 0.00361 -0.58709
Atomo 3
0.78590 0.00327 -0.32405
-0.00881 -0.06193 0.00961
-0.08383 0.00309 -0.19358
Atomo 4
0.15118 -0.36292 0.15386
-0.37090 0.56877 -0.28571
0.02100 -0.04944 -0.18867
Atomo 5
0.14794 0.36944 0.17035
0.36291 0.57714 0.27583
0.03215 0.04291 -0.19358
Tensores polares devido a fluxo de dipolo:
Atomo 1
0.71165 0.00059 0.00087

(@}




Aplicacdo do modelo CCFDF para calcular e interpretar as intensidades no espectro IV dos fluoroclorometanos

0.01450 0.70635
-0.00085 0.00063
Atomo 2
0.06043 0.00442
-0.01973 0.09894
-0.00979 0.00590
Atomo 3
-0.97568 0.00158
-0.00070 0.47189
0.36925 0.00486
Atomo 4
0.06384 0.59848
0.57865 -0.60618
-0.18299 0.34770
Atomo 5
0.06470 -0.60583
-0.57634 -0.61218
-0.18235 -0.35783
Tensores polares:
Atomo 1
1.64367 0.00355
0.01078 1.63998
0.00275 -0.01113
Atomo 2
-0.08981 -0.00247
-0.01703 -0.05138
-0.02149 0.00951
Atomo 3
-0.81366 0.00485
-0.00951 -0.21392
0.28542 0.00795
Atomo 4
-0.40879 0.23556
0.20775 -0.66122
-0.16199 0.29826
Atomo 5
-0.41124 -0.23639
-0.21343 -0.65892
-0.15020 -0.31492

.00261
.80934

.00085
.00044
.04686

.62609
.02427
.25560

.28134
.56202
.24586

.29202
.55440
.25565

.00102
.00234
.30438

.00088
.00049
.63100

.30204
.03388
.56186

.12748
.27631
.56662

.12167
.27857
.56181




