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"When you learn how to feel comfortable in the worst case scenario,
there is no more a worst case scenario.”

Gracie Jiu-Jitsu

“Diversos animais possuem vantagens fisicas sobre o
homem: veem, ouvem e tém um olfato melhor, sGo mais
rdpidos ou batem e mordem com mais forca. Também
sdo fisicamente mais robustos, mais resistentes e ndo
precisam de casas para sobreviver as intempéries. Sem
seus adornos, o homem é um macaco nu, que treme de
frio, sente pontadas de fome e sede e sofre a dor do
medo e da soliddo.

Mas o homem tem conhecimento, e com ele dominou o
mundo por completo. Com o conhecimento ele
aprendeu a ser mais rdpido, a ver melhor e a morder
mais forte do que qualquer animal. O conhecimento o
diferenciou.”

Charles Van Doren
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Resumo

Intensidades de bandas de estiramento da carbonila no espectro infravermelho foram estudadas através
dos modelos Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo (QTAIM/CCFDF) e Carga-Transferéncia de Carga-
Contrapolarizagdo (QTAIM/CCTCP), além da metodologia de particdo de intensidades em contribui¢des
atdmicas recentemente desenvolvida em nosso grupo. Ao todo, catorze moléculas monocarboniladas e
trés dicarboniladas foram estudadas nos niveis de teoria MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc-pVTZ. O
protocolo computacional estabelecido hd uma década foi aperfeicoado, envolvendo agora os
programas Gaussian09, AIMAIl e a nova versdo do programa Placzek. Foram encontrados bons acordos
entre os dados experimentais e calculados tanto para as frequéncias e intensidades das bandas como
para as geometrias e momentos de dipolo moleculares, em ambos os niveis de teoria. A partir dos
resultados dos modelos CCFDF e principalmente CCTCP, percebe-se que a carga tem papel de destaque
na descricdo das intensidades do estiramento da carbonila em todas as moléculas, em acordo com o
que era esperado em funcdo da alta polaridade da ligacdo C=0. Isso é ainda mais pronunciado nas
moléculas com atomos eletronegativos ligados a carbonila, como F2CO e H2COs. J& nas moléculas
organicas, as cargas menos pronunciadas implicam em intensidades menores, mas ainda
majoritariamente descritas pela componente de carga dos dois modelos. A variacdo da intensidade do
estiramento carbonila com a troca dos substituintes a ela adjacentes é descrita por padrdes simples
envolvendo a semelhanga dos substituintes que sdo permutados. Trocas envolvendo hidrogénios por
metilas, por exemplo, ndo afetam muito a intensidade total, mas a troca de hidrogénios ou metilas por
grupos eletronegativos como halogénios ou hidroxilas muda bastante a intensidade total da banda. No
entanto, as proporgdes relativas das diferentes contribuicoes CCFDF e CCTCP mantém-se
essencialmente constantes. Em claro paralelo com isso estdo as contribuicbes atdmicas do carbono e
oxigénio carbonilicos, que variam tanto quanto as intensidades totais, mas que representam
basicamente o mesmo percentual da intensidade total em todas as moléculas. Verifica-se que em cada
uma das moléculas estudadas as contribui¢des atdmicas do carbono e oxigénio estdo muito proximas
de %5 e 4, respectivamente, da intensidade total do estiramento C=0O, e esse valor varia muito pouco
com a mudanca no substituinte adjacente a carbonila. Os comportamentos sistematicos envolvendo as
proporgdes das contribuicdes em todos os modelos de particdéo empregados (CCFDF, CCTCP e parti¢bes
atdmicas) podem ser interpretados como caracteristicos do grupo carbonila, uma observacdo inédita a
respeito de intensidades no infravermelho. De fato, as intensidades variam muito entre diferentes
moléculas, mas as propor¢des relativas entre as contribuicdes sdo caracteristicas para um grupo
funcional, permitindo a discriminacdo de bandas no espectro infravermelho com base nas proporcdes
de suas contribui¢des segundo os modelos CCFDF, CCTCP e parti¢des atdmicas. Isso estd deacordo com
publicacdes relativas a outros grupos funcionais, como ligagdes C—H em hidrocarbonetos, ligacdo O-H
em compostos hidroxilados e ligagdes C-X (X=F, Cl) em clorofluorometanos, indicando que as
intensidades apresentam comportamentos tdo caracteristicos quanto as frequéncias de vibracao,
embora isso s6 possa ser acessado por meio de modelos de particdo ao invés das intensidades totais

das bandas.



Abstract

Infrared intensities of carbonyl stretching bands were studied using charge-charge flux-dipole flux
(QTAIM/CCFDF), charge-charge transfer-counterpolarization (QTAIM/CCTCP) and atomic partition
models, all of them developed by our group. Fourteen monocarbonyl and three dicarbonyl molecules
were analyzed at MP2/6-311++G(3d,3p) and QCISD/cc—pVTZ levels of theory. The computational
protocol stablished a decade ago was upgraded and now employs Gaussian09, AIMAIl and the new
release of Placzek programs. Good agreements were found between calculated and experimental
molecular geometries, dipole moments, infrared frequencies and intensities of the carbonyl stretching
band, in both levels of theory. The results, mainly from the CCTCP model, indicate a major importance
of the charge term, C?, to the correct description of the total carbonyl stretching intensity, in agreement
with the high polarity of the C=0 bond in all molecules. This is particularly dramatic when the carbonyl
is surrounded by highly electronegative groups like fluorine and hydroxyl. Furthermore, the smaller
charge separation in the less polar organic molecules lead to weaker total intensities, but the dominance
of the charge term is verified for these molecules as well. Differences in intensities oftwo given molecules
can be explained by simple models concerning the similarity of the neighboring groups; for example,
substituting a hydrogen by a methyl group has a negligible effect in the intensities, but substituting a
hydrogen or methyl by a fluorine or hydroxyl dramatically increases the total intensity, as well the CCFDF
and CCTCP contributions. Nonetheless, the proportions between the different contributions are quite
constant. The sameis verified forthe atomic contributions to the intensities, which are almost completely
distributed between the carbon and oxygen atoms that compose the carbonyl group. Even though the
atomic contributions of carbon and oxygen vary quite a lot with substituent change, their proportions
to the total intensity always approach %5 and ', respectively. The proportions among the contributions
are quite constant for the three different partition models (CCFDF, CCTCP and atomic), suggesting that
they are characteristic patterns of the intensities of the carbonyl group, in a clear parallel with
frequencies. Since this is a feature that was also verified for other chemical groups like C-X (X=F, Cl), O-
H and C-H in hydrocarbons, one can look the proportions between the contributions as a fingerprint of
the intensities in the IR spectra, even though they are not as readily visualized as the patterns in the
frequencies. These patterns can be used to pin point vibrations in the IR spectra since they are

characteristic of the group since they are as intrinsic of a given vibration as its vibrational frequency.
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.17 Histodrico

A revolugao cientifica ocorrida na virada do século XIX para o século XX, quando a
hipotese atomista de John Daltonfinalmente venceu o ceticismo e passoua ser encarada como
realidade, deve muito de si a espectroscopia. Quando praticamente tudo o que se conhecia da
natureza podia ser explicado usando as teorias classicas de que os cientistas dispunham na
época, tanto na quimica quanto na fisica, apenas uns poucos problemas ainda resistiam as
explicagbes dadas por elas. Nao obstante, os mais conhecidos (os problemas dos espectros
atomicos de emissdo/absorcao, da radiagdo do corpo negro e do efeito fotoelétrico) ndo por
acaso envolvem justamente a radiacdo interagindo com a matéria.

Teorias que tentaram explicar a radiacdo iam e vinham basicamente entre os dois
extremos possiveis: hipdteses completamente discretas e corpusculares, ou totalmente
continuas e ondulatodrias. Certo cientista realizava certo experimento, e constatava um
comportamento; depois outro cientista propunha um outro experimento, e observava o
comportamento oposto.Com o passardo tempo, oscientistas se convenceram, provavelmente
com muita surpresa, que nenhum dos experimentos estava errado. Consequentemente,
também nenhum deles poderia fornecer conclusao de todo corretas, pois a conclusao direta
da afirmacdo anterior € de que o que estava faltando, de fato, era um critério univoco para
julgar o que era certo ou errado a respeito da radiacao; diferentes experimentos podiam ser
internamente coerentes, teorica e experimentalmente, mas contraditérios uns com os outros.
O auge dessas divergéncias veio exatamente no fim do século XIX.

Juntamente com a necessidade de explicar a natureza da radiacdo e de sua interagao
com a matéria veio a necessidade de resolver de uma vez por todas o que era ou ndo correto
a respeito destes problemas. Essa necessidade criou modelos que foram continuamente
aperfeicoados em uma velocidade maior que em qualquer outra época histérica; tdo
rapidamente que os modelos atdmicos de Thomson, Rutherford e Bohr, propostos para
descrever os atomos, se tornariam obsoletos apenas alguns anos apos suas revolucionarias
concepgdes. Destestrabalhosé que veio a constatagdo de que eles ndo estavam, em definitivo,
errados, mas que aquilo era o melhor que se podia fazer com a teoria vigente; a limitagdo era

mesmo a teoria.



15

“E dificil descrever o que aconteceu a sequir, porque tudo aconteceu muito rapidamente.
Durante trinta e cinco anos a Fisica Cldssica foi sacudida até seus alicerces mais basicos”,
escreveu Castellan sobre este periodo’. A referéncia a época do surgimento da Mecanica
Quantica é bastante oportuna, pois foi somente esta nova teoria que fez possivel um novo
olhar para o atomo, para a matéria e, claro, para a radiagdo. Desnecessario dizer que estas
mesmas décadas, no inicio do século XX, também foram responsaveis pelo florescimento da
igualmente importantissima Teoria da Relatividade, e justamente a incorporagédo de seus
efeitos, por Dirac, na Mecanica Quantica, no fim da década de 30, marcou o fim do periodo de
grandesexplosdesde conhecimento, voltando a se estabeleceruma fase de avango maislento,
porém gradual e constante, tanto na teoria como na experimentacao. O surgimento quase
simultaneo das duas teorias foi benéfico para ambas pois os jovens e brilhantes cientistas da
época, involuntariamente, se dedicavam e contribuiam aos dois campos simultaneamente. A
espectroscopia, que nos tempos de Bunsen e Balmer era muito mais empirica do que qualquer
outra coisa, ganhou félego com a Mecanica Quantica e rapidamente desabrochou—se em um
campo de pesquisa com teoria sélida e experimentagdo precisa. A grande competéncia de seus
pioneiros também produziu livros-texto que sao literatura padrdo na area até os dias de hoje,
como as referéncias classicas assinadas por Herzberg e Wilson, Decius e Cross.

Nesse sentido, esta tese de doutorado visa acrescentar novas ideias a espectroscopia,
em particular ao campo da espectroscopia no infravermelho, técnica destacada mundialmente
em virtude de sua simplicidade e baixo custo operacional. A caracteristica maislembrada desta
técnica, é claro, é sua capacidade de assinalar a presenca de grupos funcionais caracteristicos

nas moléculas, e de fato este sera o subjeto central do qual o texto ira tratar.

1.2 Objetivos Gerais

O foco desta tese esta concentrado sobre a assinatura molecular impressa nos
espectros vibracionais de moléculas, em particular, aqueles em fase gasosa. Sabe—se muito
bem que espectros vibracionais provéemm este tipo de assinatura por meio das frequéncias
de vibracdo caracteristicas de grupos funcionais, que variam dentro de uma estreita faixa

expressa em numeros de onda por questao das diferencas no ambiente eletrénico provocadas
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por diferentes substituintes vizinhos ao grupo. Sendo assim, o primeiro objetivo é verificar se
tal assinatura, em termos de frequéncia, também é acompanhada por um valor caracteristico
na intensidade desta banda, igualmente deslocado para maiores ou menores valores em
decorréncia da variagdo do grupo vizinho. Devido a sua relevancia central para a Quimica em
geral e por ja ter sido extensivamente estudado por diversos meios experimentais, 0 grupo
funcional escolhido para a analise foi o grupo carbonila (C=0).

Procuraremos entender a razao de as intensidades no infravermelho para o
estiramento deste grupo funcional aparentemente ndo guardarem nenhuma relacdo de
semelhanca em diferentes moléculas, tal como feito pelas respectivas suas frequéncias, que
sao semelhantes o suficiente para assinalar inequivocamente a presenca de tal grupo como
presente ou ndo em uma molécula. Por outro lado, conhecer a intensidade de um modo néo
permite caracterizar a presenca da carbonila em uma molécula mesmo que se tenha certeza
de que carbono e oxigénio fazem parte de sua estrutura. Isso ocorre porque as intensidades
variam ao longo de uma janela bastante ampla de magnitudes, muitissimo mais ampla que a
respectiva janela dentro da qual caem os valores das frequéncias para os mesmos
estiramentos.

Visando esses objetivos, os modelos QTAIM/CCFDF e o recentemente desenvolvido
QTAIM/CTCP serdo utilizados neste trabalho, os quais se mostraram absolutamente frutiferos
na interpretacdo das intensidades de estiramentos C-H, C-F e C-Cl em uma série de
hidrocarbonetos e haletos de metila. Ainda que ambos sejam dotados de 6timas capacidades
de previsdo para dados de intensidades, mostrando étimo acordo numérico com os dados
tedricos comuns, as suas habilidades interpretativas sdo ainda melhores e esperamos que, por
meio delas, sejam alcangcadas novase originaisideiasa respeito do comportamento vibracional
do grupo carbonila.

Um conjunto bastante representativo de moléculas carboniladas foi escolhido para
este trabalho. Nele estdo inseridos aldeidos (formaldeido, acetaldeido e glicoaldeido), uma
cetona (acetona), acidos carboxilicos (acidosférmico, acético e carbonico), haletosde carbonila
(F,CO, Cl,CO e Br,CO), haletos de formila (HFCO, HCICO e HBrCO), além do monodxido de
carbono e mais trés moléculas dicarboniladas (glioxal, metilglioxal e diacetil). As estruturas
moleculares de todas as moléculas (exceto o CO) sdo apresentadas na Figura 1.1. A figura
também revela as conformacdes utilizadas nos calculos para as geometrias de equilibrio das

moléculas com liberdade rotacional.



17

Q o] o o] o]
01
H/ N\ F/ N H/ \F C.I/ \C| H/ \CI
o] o 0 0] o]
U U
Br/ \Br H/ \E!r H/ \DH HD/ \DH H3G/ \DH
o] o] o

Ll' '!'3! (|;l OH
CH:;/ \GH3 H/ \CH;, H/ \E/
2
o} H 0 H 0 CHy
H ;o H4C 0 HaC :o
Glioxal Metilglioxal Diacetil

Figura 1.1. Estruturas das moléculas tratadas no texto.
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Capitulo Il

Metodologia Teorica

"The most incomprehensible thing about the universe is that it is comprehensible.”

Albert Einstein
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II.1 Retrospecto

William Coblentz talvez ndo seja um nome muito conhecido entre os quimicosem geral,
masseu trabalho faz parte do cotidiano global relacionadoa analises quimicas. Enquanto aluno
da Cornell University, ele ndo sé construiu e calibrou seus proprios espectrometros no
infravermelho (alguns dos primeiros equipamentos no mundo todo, totalmente artesanais)
como também registrou, com eles, os espectros de mais de uma centena de moléculas
organicase inorganicas. O grande compéndio de dados experimentais obtido por Coblentz foi
responsavel por fundamentar a observacao de que certos “agrupamentos moleculares”, hoje
chamadosgrupos funcionais, pareciam absorveraradiagdo infravermelha em regidesbastante
caracteristicas do espectro. Tal constatagdo, muitas vezes chamada de "impressdo digital”
daquele grupo, foi rapidamente assimilada por quimicos, fisicos e analistas em geral como
meio de obter informagbes sobre estruturas moleculares. Juntando os blocos que
correspondiam a cada banda no espectro, era possivel inferir a respeito de possiveis estruturas
moleculares para um composto quimico de interesse.

As posicoes das bandas no espectro eram, e ainda sao, divulgadas em termos de um
Unico numero, convencionado como sendo o valor da frequéncia observado para o centro da
banda. Em contrapartida, a quantidade de radiagao absorvida por este grupo, chamada de
intensidade da banda, nunca pareceu ter valores tdo bem determinados quanto as respectivas
frequéncias, mesmo em moléculas simples e parecidas. Percebeu-se, entdo, que a estrutura
eletronica molecular poderia afetar as intensidades em uma extensdo muito maior que as
frequéncias, e interpretar as intensidades por meio de parametros de estrutura eletrénica se
tornou o cerne de tal campo de pesquisa. Nesse ambito, varios modelos surgiram ao longo do
tempo, como: Bond Moment, Equilibrium Charge—Charge Flux (ECCF)?, Charge-Charge Flux—
Overlap (CCFO)?, Charge-Charge Flux-Dipole Flux (CCFDF)** e Charge—Charge Transfer—
Counterpolarization (CCTCP)®. Os dois Ultimos, em particular, foram desenvolvidos pelo nosso

grupo e extensivamente explorados em um nimero de publicagdes na literatura’ .
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1.2 Aspectos tedricos gerais

Independentemente de o momento de dipolo elétrico da molécula estudada ser nulo
ou ndo, nos parece bastante sensato pensar que, se o movimento vibracional ndo possuir
caracteristicas de simetria muito especificas, a magnitude deste vetor ira se alterar conforme a
molécula vibra, ou seja, desloca—se positiva e negativamente ao longo da coordenada normal;
a magnitude dessa altera¢do esta diretamente relacionada com a intensidade da banda. Sendo
assim, qualquer que seja o modelo escolhido para interpretar as intensidades de um sistema
molecular no infravermelho, todos eles estdo relacionados a dependéncia da intensidade de
uma banda com a tendéncia de variacdo do momento dipolar com os deslocamentos nucleares

ao longo da coordenada normal. Matematicamente, podemos representar esta frase como'":

Ay = (gﬁf) ((%)2 (1)

Q=0

Nesta equacdo, p € o momento de dipolo molecular, Q; é a coordenada normal relativa
ao modo de vibracdo considerado, Na € a constante de Avogadro e c é a velocidade
da luz e. AEq. (1) diz que a intensidade de um modo vibracional é proporcional ao quadrado
da derivada do momento dipolar molecular em relacdo a coordenada normal. Se um modo
vibracional apresentardegenerescéncia, aintensidade da banda experimental sera relacionada
ao grau de degenerescéncia apresentado, sendo que cada modo degenerado apresentara sua
propria intensidade de acordo com a Eq. (1). Embora bastante simples e absolutamente geral,
a Eqg. (1) pode ser escrita de modo equivalente segundo diversas perspectivas. Isso ocorre
porque o vetor momento de dipolo elétrico, P, é uma propriedade molecular e a sua
decomposi¢do em termos de parametros eletrOnicos e estruturais atémicos pode ser feita de
diversas maneiras diferentes." Cada uma dessas maneiras emprega um critério diferente ao
assinalara populacao eletronica (o nimero de elétrons) associado a cada um dos atomos na

molécula, caracterizando assim os diferentes modelos de carga disponiveis na literatura. Entre

1A Eq.(1) pode serescrita de modo equivalente segundo diversasperspectivasdiferentes (os diferentesmodelos de carga),
mas os diferentes modelos de carga ndo sdo equivalentes entre si. Ndo raramente sdo o oposto disso, ou seja, fomecem
valores e até sinais algébricos diferentes, ainda que os momentos dipolares resultantes calculados por eles sejam
numericamente idénticos.
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eles, citam—se Mulliken,” ChelpG,"* NPA,™ GAPT,"> Léwdin,'® Hirschfeld,” Voronoi,’ QTAIM %%

etc. Nesse trabalho foi usada a QTAIM e a escolha por esta teoria sera justificada a seguir.

1.3 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas — QTAIM

Em meio a miriade de diferentes modelos de cargas disponiveis, a Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas®® (Quantum Theory of Atoms in Molecules, QTAIM) merece destaque
devido a um numero de aspectos. Por fazer uso da densidade eletrOnica sem, no entanto,
restringir a maneira como esta € obtida, ndo apenas densidades calculadas por metodologias
ab initio ou DFT podem ser usadas como também densidades eletronicas experimentais
obtidas por meio de experimentos de difracdo de raios—X. Atualmente, densidades eletronicas
experimentais podem ser obtidas com consideravel resolucdo em experimentos de rotina,
enquanto o estado—da-arte na area, chamado de regime subatomico, tipicamente exibe
resolucdo abaixo de 0,7 A™". Ainda que tal resolucéo talvez ndo permita o mesmo grau de
precisao permitido pelas densidades eletronicas calculadas (ndo ha problema de resolucdo
com as densidades obtidas teoricamente), o fato de que as propriedades QTAIM podem ser
obtidas de modo analogo para densidades tedricas e experimentais torna a comparagao entre
essas quantidades muito mais direta. A literatura conta com diversos estudos a respeito de

2122 e mesmo os atratores

propriedades topoldgicas de densidades eletrdnicas experi mentais,
nao nucleares, que foram motivo de controvérsia por décadas, ja foram detectados e
caracterizados experimentalmente por meio desta técnica.”® Dessa forma, a comparagdo entre
teoria e experimento é direta e pode inclusive indicar o nivel de confiabilidade dos dados
teoricos na reproducao da densidade eletronica experimental.

Outro aspecto que distingue a QTAIM de suas pares é o fato de nenhuma de suas
propriedades possuir dependéncia com o método de correlacdo eletronica ou conjunto de
bases empregado,* uma qualidade desejavel em qualquer teoria fisica da natureza e que ndo
é satisfeita por varios dos outros modelos de carga citados anteriormente.? Isso deve-se
justamente ao fato de que a origem da densidade eletronica usada ndo é importante para a

teoria. Os erros relacionados a incompletude dos conjuntos de base ou do truncamento dos

métodos de correlacdo faz com que a dependéncia da QTAIM com esses fatores seja, na
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verdade, indireta. Na situacdo hipotética de uma densidade eletronica ideal, obtida
experimentalmente com a melhor densidade eletronica possivel ou teoricamente com um
método exato e um conjunto de bases completo, os valores das propriedades QTAIM obtidos
dessas duas densidades eletronicas seriam, de fato, exatos.

Além disso, a sua solida formulacao matematica, baseada inteiramente nos primeiros
principios, permite que interpretacdes fundamentalmente tedricas sejam dadasaosresultados,
mesmo que eles tenham vindo de densidades eletronicas experimentais. Esse paralelo é muito
importante para diversas propriedades, mas é ainda mais destacado para o caso das cargas
atomicas, haja vista que muitos autores ainda sustentem a afirmacao de que esta propriedade
nao é um observavel na mecanica quantica. De fato, Bader aponta que “embora a comunidade
cientifica parega ter dificuldade em aceitar, tanto as cargas atébmicas como quaisquer outras
propriedades calculadas sequndo a QTAIM dentro da regido espacial dominada por um nucleo
atébmico sdo observaveis mecdnico—quanticos, em estrito acordo com o conceito de observavel
estabelecido por Dirac.”"® Observaveis sdo valores esperados de operadores Hermitianos, sejam
eles mensuraveis experimentalmente ou ndo. Criticos da QTAIM apoiam seus argumentos
justamente na auséncia de um operador de carga dentro da mecanica quantica ondulatoria,
mas o formalismo baseado na densidade eletrénica implica que a populacao eletrénica (que
esta em paralelo direto com a carga) seja o resultado da aplicagdo do operador nimero sobre
a densidade eletronica; o resultado de tal operacdo é a determinacdo da parcela da densidade
de carga total que esta compreendida na regido em que o operador esta atuando,” o que
pode ser visto grosseiramente como uma “contagem” de elétrons naquela regiao. Isto aplica—
se tanto ao sistema molecular completo como um todo como a qualquer um dos subsistemas
atdmicos. A metodologia de calculo de cargas atdmicas por meio da QTAIM introduz ainda
um conceito adicional, a polarizagdo (calculada na forma de um momento de dipolo atomico),
que deve ser contabilizada para uma correta descricado do momento de dipolo molecular. O
mondxido de carbono?® é um exemplo classico na demonstracéo das limitacdes de modelos
de carga baseados apenas em cargas pontuais ajustadas e sera particularmente importante na
demonstragao de alguns dos resultados desta tese.

Uma analise critica bastante construtiva dos modelos de carga disponiveis na literatura
é dada pelo proprio Prof. Bader.'®?"?® Observando trabalhos pioneiros da mecénica quéntica,
ele demonstra como os préprios autores de alguns modelos de carga hoje amplamente

utilizadosja percebiam suaslimitagdesinerentes. A respeito dos problemas reconhecidamente
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comuns das cargas de Mulliken (alta dependéncia com o conjunto de bases e os valores
aparentemente irreais para diversos sistemas quimicos, indo contra as ordens previstas de
eletronegatividade), o proprio Mullikenja havia alertado previamente que " é possivel evitar tais
inconsisténcias e resultados insatisfatorios computando—se cargas diretamente a partir da
densidade eletrénica”*® Schrodinger também ja havia sugerido, no Ultimo de seus quatro
notaveis artigos de 1926, que a densidade eletrOnica (¢*y), ao invés da sua fungdo de onda
Y, € que idealmente deveria serusada para modelaras propriedadeselétricase magnéticasde
um sistema.”” A generalizacdo dos Teoremas de Hohenberg e Kohn para subsistemas
atdmicos® (como sdo os atomos da QTAIM) também mostra que a densidade eletronica
pertencente a este subdominio descreve tdo univocamente suas propriedades atomicas
quanto a densidade eletrénica molecular descreve as propriedades de uma molécula. Disso
decorre o fato de que todas as propriedades na QTAIM sdo aditivas, ou seja, sdo
independentemente calculadas dentro de cada subsistema atdmico e entdo somadas sobre
todos os atomos a fim de fornecer o valor molecular, além de implicar em uma alta (embora
ndo total) transferibilidade de propriedades atomicas e de grupos funcionais (a
transferibilidade perfeita € um limite inatingivel®**°). Uma comparacéo direta e imparcial entre
os modelos de carga mais populares na literatura atestou a preferéncia dos autores pelas
cargas (e dipolos atémicos) da QTAIM,?® e por tudo o que foi dito nos Ultimos paragrafos elas
foram escolhidas para uso no presente trabalho. Parafinalizar, € oportuno destacara afirmacdo
feita por Koritsanszky e Coppens®' a respeito dos diferentes modelos de carga na literatura e
de como a comparacao entre eles se encontra: em geral, a defini¢Go de carga atémica introduz
uma variag@o conceitual muito maior do que as incertezas numéricas, tanto nos experimentos
quanto nas teorias. No atual estado—da—arte, diferencas entre teoria e experimento para uma
dada molécula parecem pequenas quando comparadas as defini¢oes alternativas disponiveis.
Tao importante quanto a coeréncia matematica da teoria QTAIM sdo as interpretagdes
conceituais de suas propriedades, que com frequéncia encontram paralelo direto com varios
conceitos empregados pelo quimico no seu dia—a—dia. Por exemplo, o conceito de grupo
funcional como um conjunto bastante especifico de atomos cujas propriedades sdo mais ou
menos transferiveis entre diferentes moléculas é o cerne da presente tese, e a QTAIM é
especialmente atrativa na descricao de grupos funcionais e do estudo da transferibilidade de
propriedades de grupos em diferentes moléculas.** Grupos como metila e metileno

apresentam caracteristicas de transferibilidade muito préximas daquelas esperadas
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experimentalmente, e ja foi demonstrado também como carbonilas de aldeidos e cetonas sdo
distinguiveis entre si através de pequenas diferencasemtorno de seus valores caracteristicos®
Esse tipo de interpretagdo ndo possui andlogo em abordagens tedricas baseadas em orbitais
deslocalizados, para os quais ndo existe critério de separacao atomica como aquele aplicado
sobre a densidade eletronica.

A utilizacao pratica da QTAIM é baseada no estudo do comportamento e das
propriedadesde umsistema a partiranalise da topologia da sua densidade eletrdnica, avaliada,
ponto—a—ponto, através do gradiente da densidade eletronica molecular. Isso vale tanto para
moléculas isoladas (isto &, finitas) quanto para solidos (caracterizados pela repeticdo, em
principioinfinita, de célulasunitarias). Na Figura 2.1 vemosas linhas de gradiente da densidade
eletrOnica para uma das moléculas tratadas nesta tese, o fluoreto de formila, HFCO. A figura
foi gerada com auxilio do programa AIMAII*4, que também foi o responsavel pelos calculos das

propriedades QTAIM usadas nesta tese.

Figura 2.1. Linhas de gradiente da densidade eletrénica para o HFCO.
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As linhas de gradiente mostram como a densidade eletrOnica, que é um campo escalar, varia
sua magnitude ao longo do esqueleto molecular. Vemos que as linhas de gradiente parecem
organizar-se de modo a separar automaticamente a densidade eletrénica molecular em
regides dominadas por um dos nuicleos da molécula. Isso também é mostrado na Figura 2.1,
haja vista que a cor da linha indica a qual nlcleo ela pertence. Hd como provar, de fato, que
quaisquer duas linhas de gradiente nunca haverao de se cruzar, quaisquer que sejam as linhas
escolhidas. No limite da aproximacdo, elas apenas se tangenciardo, e a superficie
tridimensional gerada por todas as linhas que possivelmente se tangenciam é chamada de
superficie de fluxo zero; se esta superficie for gerada por linhas de gradiente oriundas de dois
atomos diferentes, a superficie de fluxo zero sera chamada alternativamente de superficie
interatdmica. A Figura 2.2 mostra uma visdo de uma dessas superficies no HFCO, a saber,

aquela entre o carbono e o oxigénio.

Figura 2.2. Superficie de fluxo zero entre o carbono e o oxigénio no HFCO.

E claro que ndo ha como tracar superficies de fluxo zero para além das extremidades
de uma molécula, pois as linhas de gradiente que partem de qualquer um dos nucleos se

estendem até o infinito. Nesse caso, convencionou-se que a superficie de isodensidade (a
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superficie onde todos os pontos possuem o mesmo valor para a densidade eletronica) com
p =0,001 u.a. seria o limite externo de uma molécula, embora esse valor seja absolutamente
arbitrario e possa ser modificado nos programasde calculo QTAIM. No entanto, esse especifico
valor garante que no minimo 99,99 % da densidade eletrnica seja contabilizada nos calculos
para a maioria das moléculas, o que fornece um bom compromisso entre precisdo e tempo de
calculo.

O arranjo tridimensional obtido através das superficies de fluxo zero e das superficies
de isodensidade externas divide a densidade eletronica molecular total em regides chamadas
bacias (basins), sendo que cada bacia contém no maximo um nucleo atdmico. De tal feita, a
bacia composta por um nucleo e toda a sua vizinhanca eletronica até os limites das superficies
de fluxo zero (e da superficie de isodensidade, no caso de um atomo terminal) que o cercam
é o que a QTAIM chama de atomo?; porisso, é usual na terminologia QTAIM a expressao bacia
atdbmica (atomic basin). A Figura 2.3 mostra a bacia atdbmica do oxigénio, ou seja, o proprio
atomo de oxigénio, no fluoreto de formila; note—se que a superficie de fluxo zero, definida na
Figura 2.2, € o limite esquerdo da bacia, enquanto o limite aproximadamente esférico a direita

é a referida superficie de isodensidade com p = 0,001 u.a..

S

|
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i
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Figura 2.3. Aspecto tridimensional do atomo de oxigénio no HFCO.

2Uma bacia onde estd presente a penas densidade eletronica, semnucleo algum, é chamada atrator ndao nuclear.
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Uma vez que os atomos sao definidos por fronteiras bastante especificas (as superficies de
fluxo zero) e que essas fronteiras nos diferentes subsistemas apenas tocam umas as outras,
mas ndo se penetram, entdo todos os &tomos sdo, em certo sentido, independentes uns dos
outros. Essa ideia € a chave no entendimento da terminologia anteriormente mencionada (o
sistema molecular e seus subsistemas atdmicos) e sera importante quando as conclusdes da
tese forem apresentadas. De fato, para a QTAIM, o valor de uma propriedade molecular nada
maisé do que a soma da manifestagdo desta propriedade dentro de cada atomo. Porexemplo,

a densidade de carga eletrénica englobada por uma bacia atdmica é dada por:
D= [ s @
a

para a qual D, é a populacdo eletronica dentro da bacia do atomo «a, p(7) é a densidade
eletronica no ponto definido pelo vetor 7 e dr é o elemento de volume tridimensional,
integrado dentro das fronteiras definidas pelas superficies de fluxo zero e de isodensidade.
Consequentemente, a populagado eletronica total compreendida em toda a molécula é a soma
das densidades eletronicas de cada bacia atdmica, que, € claro, deve serigual ao numero total
de elétrons presentes na molécula. Se descontarmos a populacdo eletrénica D, do nUmero de
prétons contido do nucleo daquela bacia, a diferenca entre a carga liquida positiva e negativa

sera a carga liquida daquele atomo, chamada simplesmente de carga atomica:

qa:Za_fp(?)dT:Za_Da (3)

a

E claro que a soma dos valores de todas as cargas atdmicas, incluindo aquelas pertencentes a
eventuais atratores nao nucleares (onde a Equacgao (3) terda Z, = 0 e a carga atomica sera igual
a carga eletronica) deve obrigatoriamente reproduzir a carga total da molécula, que é zero se

ela for neutra:

Z q,=0 (sistema molecular neutro) (4)
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Em um modelo de cargas pontuais centradas nas posi¢des dos nicleos atdmicos, a soma dos
produtos das cargas pelas posi¢des dos nucleos fornece o momento de dipolo molecular
B=X q.I_f). Contudo, se tal procedimento for conduzido com os valores de cargas QTAIM
obtidos da Eq. (3), ndo serd obtido o momento de dipolo correto. Isso ocorre justamente
porque a QTAIM ndo assume o carater pontual das cargas; ao contrario, ela assume que a
distribuicdo espacial das cargas desempenha um papel central na determinagcao das
propriedades moleculares, entre elas o momento de dipolo.

Define-se o centroide de carga (positiva ou negativa) de modo analogo ao centro de
massa de um objeto qualquer: é o ponto que concentra o equilibrio de todas as cargas com
aquele determinado sinal algébrico. Examinando a Figura 2.3 novamente, percebemos que a
bacia do oxigénio no fluoreto de formila € anisotrépica, ou seja, é assimétrica em relagao a
posicao do nucleo atdmico, fazendo com que o centroide de carga negativa na bacia situe—se
em uma posi¢ao diferente do nlcleo, o qual é, por definicdo, o centroide de carga positiva®.
Esta separacdo espacial entre os centroides cria, dentro da prépria bacia, um momento de
dipolo cuja magnitude dependera da distancia entre os dois e da magnitude de carga positiva
e negativa em cada um deles, respectivamente. Matematicamente, o momento de dipolo

atdmico em uma bacia pode ser representado por:

i, = — f 7 p@)dr (5)

a

E claro que essa polarizacdo da densidade eletronica deve ser contabilizada no célculo do

momento de dipolo molecular total. Sendo assim, a expressao para ele torna—se:

N
Z i (6)

a=1

N
P = Z qoRo +
a=1
Se chamarmos q, Ry + My = Py, €NtF0:
N
B=) B <7>
a=1

3 De fato, apenas em moléculas altamente simétricas os centroides de carga negativa e positiva de uma bacia
atdbmicairdo coincidir espacialmente. Isso ocorre no carbono do CHse no enxofre do SFe, por exemplo.
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sendo P, a contribuicdo do atomo o para o momento dipolar total da molécula. A Eq. (7) ndo
é uma equacao de destaque dentro da QTAIM mas traz em si toda a sua esséncia: qualquer
propriedade molecular é a soma da manifestacdo parcial desta propriedade dentro de cada
atomo, sem interagdes com outros atomos. Ainda que os &tomos, juntos, formem moléculas,
cada um é um subsistema independente dos outros dentro do qual a propriedade molecular
se manifesta apenas de modo parcial. Os atomos vizinhos vao, é claro, influenciar os valores
das propriedades do atomo que nos interessa conforme as tendéncias periddicas (maiores ou
menores volumes, maiores ou menores eletronegatividades, etc.), mas o calculo de uma
propriedade dentro de uma bacia atomica independe do calculo nas outras bacias. Isso é
bastante conveniente pois se estamos interessados apenas em alguns dos atomos, podemos
restringir nossa investigacao apenas a eles sem precisar efetuar a integragdo numérica nas
outras bacias.Dado que estasintegra¢dessao consideravelmente custosas, isso pode se refletir

em uma grande economia de tempo e de recursos computacionais.

1.4 QTAIM como base dos modelos CCFDF e CCTCP

E facil notar que a Eq. (6), que descreve o momento de dipolo molecular, pode ser
inserida diretamente dentro da Eq. (1), permitindo—nos prever intensidades no infravermelho.
No entanto, obter as derivadas do momento de dipolo molecular com respeito ao
deslocamento de toda a estrutura molecular através da coordenada normal ndao € uma tarefa
trivial. Sendo assim, parece—nos mais conveniente tomar as derivadas do momento dipolar
com respeito aos deslocamentos Cartesianos dos atomos que compdem a molécula, e
posteriormente realizar uma transformac¢do de coordenadas para obter as derivadas
originalmente desejadas.

Para tratar adequadamente o movimento vibracional, precisamos efetuar o
deslocamento de cada um dos atomos da molécula nas trés direcoes Cartesianas, e avaliar o
impacto desses deslocamentos nas trés componentes Cartesianas do momento dipolar. Por
exemplo, o efeito, na componente x do momento dipolar molecular, da movimentag¢do do o

ésimo atomo ao longo da coordenada x pode ser escrito como*:
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N N
dp dq; om;
Pey = o — 4ot E Xig—+ ) = (8)
a

a i=1 @ =1
O somatorio em i = [1;N] existe em virtude do movimento de um atomo alterar, em principio,
toda a estrutura eletronica molecular; desse modo, deve—se contabilizar o efeito da
movimentacao do a—ésimo atomo sobre todos os outros &tomos. Analogamente, o efeito da
movimentacao do a—ésimo atomo ao longo da coordenada y na componente x do momento

dipolar molecular pode ser escrito como:

N
a ax ai 0 i,x
R TR o o

Py = By,

Equacdes analogas envolvendo todos as possiveis combinacdes de deslocamentos e
componentes afetadas podem ser obtidas diretamente. Os trés termos do lado direito da Eq.
(8) sdo chamados, respectivamente, de carga, fluxo de carga e fluxo de dipolo.Ja na Eqg. (9),
apenas os termos fluxo de carga e fluxo de dipolo permanecem. Dessa nomenclatura vém a
sigla do modelo, QTAIM/CCFDF, relacionada a nomenclatura inglesa dos termos: Charge-
Charge Flux—Dipole Flux.

E possivel arranjar todas as nove combinacdes possiveis de derivadas em uma matriz

3x3 chamada Tensor Polar Atdmico®

(a) (a) ()
/ Pex  Pry  Drg \

() _ (@) () (o)
() (o) (o)
pzx pzy pzz
Expandindo a Eq. (10) segundo as Egs. (8) e (9), esta toma a seguinte forma:
N N N N N N
/Z 9q; Z"' 9q; S %\ /Z G Zami,x Zamm\
i L L
0 0 | i=1 0% i=1 Ya = e | = 0% i=1 0Ya i=1 024 [
N N N N N N
pl® _ qoa + I 0q; 0q; |+ I om;,, om; am;,, I 11
a Vi Xy Vi dy Yig, ox dy 0z (1)
0 0 q/ |=t i=1 * =1 al | %% 5 Pa o % |
| v N N | |~ N N |
\ZZ aQL ZZ aq; ZZ aql/ \Z aTni,z Zami,z Zamt,z/
i i3, iy,
i=1 ax i=1 aya i=1 Za i=1 axa i=1 aya i=1 6Za
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Por fim, a justaposicdo dos tensores polares atbmicos de todos os atomos em uma Unica

entidade nos fornece o chamado tensor polar molecular, cuja forma é:
Py = [PV [P |- [P | PV (12)

E facil perceber que também este tensor molecular pode ser separado em trés outros tensores
independentes relacionados as parcelas CCFDF. O tensor Px contém toda a informacdo a
respeito de como a magnitude do momento de dipolo molecular depende da movimentacdo
(no espaco Cartesiano) de cada um dos atomos que compde a molécula. No entanto, sabendo
que o movimento real da molécula se da ao longo de coordenadas normais ao invés de
coordenadas Cartesianas, é necessaria uma transformacdo entre os sistemas de coordenadas
para que a informacao contida no tensor Py possa ser relacionada com as intensidades. Essa

transformac&do pode ser descrita como?*:

Py = PoL"'UB+P,B (13.2)
ou

Py = PxAU'L (13.b)

sendo Pq o tensor polar vibracional, em coordenadas normais. As matrizes L™, U e B sdo
responsaveis pelas transformacdes entre coordenadas normais e de simetria, de simetria e
internas e de internas para Cartesianas, respectivamente; ja a matriz A é a inversa de B. Por
fim, o termo P, trata dos movimentos rotacionais e translacionais que existem no espago
Cartesiano, onde ha um referencial externo, e que deixam de existir quando se passa para os
sistemas de referéncia interna, relacionados as coordenadas internas, de simetria e normais.
Enquanto o tensor Py possui dimensdes [ 3 x 3N ], o tensor Pq possui, em geral, dimensdes [ 3
x 3N-6], sendo N sempre o nUmero de atomos na molécula. No especial caso de moléculas

lineares, as dimensdesdo tensor Pq sdo [ 3 x 3N-5]. O aspecto geral do tensor Pq € 0 seguinte:
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() ] (&) (50
ro=| (52) | (5%) (70
ap, ap, ap,
(o) | Gg) (5o.2)

Agora a relacao com a Eq. (1) parece bem direta. Cada vetor coluna no tensor Pq contém as
trés possiveis orientacdes para a variagdo do momento dipolar com respeito a coordenada
normal. Tal como no caso do tensor Cartesiano, tanto o tensor Pq como cada um de seus

elementos também pode ser decomposto em contribuicdes CCFDF:

%)), (52, (5¢)
—)=(==) +(==] +(== (15)
<6Qj 9Q; c 9Q; CF 9Q; DF

o que, de fato, mostra—se muito Util na analise de intensidades no infravermelho.

No entanto, o programa Placzek, utilizado nesta tese, realiza um procedimento um
pouco diferente®**’. Munido da matriz Hessiana, cujos elementos sdo f, = (0°E/87,,0Ty), O
programa Placzek pondera—a pela massa dos respectivos atomos ( Fyy = M™*F.M™) e entdo
diagonaliza a matriz Fy para obter os autovalores (relacionados as frequéncias fundamentais)
e autovetores (as coordenadas normais de vibragdo). Os autovalores sdo relacionados com as

frequéncias fundamentais de vibragdo através de:

_ A
ViT a2 (o)

Ja a transformacao entre os tensores CCFDF descritos em coordenadas Cartesianas e normais

é feita diretamente por meio dos autovetores Lg; obtidos na diagonalizacdo de Fw:*’

op
a_Qj = PXLQj (17)
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1.5 Contribuicdes CCFDF e CCTCP para as intensidades

Embora bastante simples,a Eqg. (15) mostra grande utilidade quando substituida dentro

da derivada da Eq. (1):

o) (@) () +(3),)
) =) +(5]) +(o 18
(an =0 0Q;/. \9Q;/ . \9qQ; 1o

DF’ g=0

Expandindo, temos:

; 00Q.
Q Q=0 CF/ o= =
=0 ¢= (19)
1GE) @) | Ge) @) | k@) @) |
i’c 77 crlg=o Qf c Qi prlg=g I’ cr Qf pFlg=o

Esta forma nao é muito amigavel se pensarmos nas unidades destas derivadas, e tabelar estes
valores nao seria conveniente pois a analise dos dados seria por demasiado complicada. No
entanto, se multiplicarmos a derivada total pela constante (NA1/3c%), teremos a intensidade do
modo; consequentemente, multiplicando cada um dos seis termos da expansdo pela mesma

constante, obtemos®:
2 2 2
Aj =A](.C ) +A]('CF ) +A§DF ) +A§2xC><CF) +Aj('2><C><DF)+AJ('2><CF><DF) (20)

A Eq. (20) representa a forma mais conveniente de particdo das intensidades no infravermelho
segundo o modelo QTAIM/CCFDF. Essa particdo pode ser feita para qualquer molécula,
independentemente de quantos sejam seus atomos e modos normais de vibracao e qualquer
gue seja sua geometria ou simetria. A maiorvantagem de utilizara Eq. (20) é representar a
intensidade total dabanda como uma soma de termosem que todos sé@o expressosna mesma
unidade da intensidade total. Isso faz com que a comparacao e interpretacdo dos dados das
diferentes contribui¢cdes seja muito simples porque pode—se medir diretamente o impacto da

contribuicao para a intensidade total comparando os dois valores.
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O extensivo uso da metodologia CCFDF mostrou que os trés termos de fluxo na Eq.
(20) relacionam-—se entre si de maneira notavel, haja vista que a soma dos fluxos de carga e de
dipolo (CF* + DF?) correlaciona-se negativamente com o respectivo termo de interacdo
(2xCFxDF) em diversos conjuntos de moléculas. Isso torna conveniente o agrupamento dos
dois fluxos da Eq. (15) em uma Unica parcela, chamada de transferéncia de carga-
contrapolarizacéo (charge transfer—counterpolarization, CTCP), conforme proposto por pelo
préprio Prof. Richard Bader quando investigava o momento de dipolo molecular®. O
agrupamento dos fluxos na Eqg. (15) resulta no consequente agrupamento dos trés
mencionados termos na Eq. (20). A soma dos fluxos de carga e de dipolo com a sua interagao
compde agora uma Unica parcela chamada transferéncia de carga—contrapolarizagao. Ja as
interacoes entre a carga e cada um destes fluxos compde o novo termo de interagao carga—
transferéncia de carga—contrapolarizacdo, ao passo que o termo de carga puro, C?, permanece

individualizado. Portanto, matematicamente, a Eq. (20) seria rearranjada como:

_(CD (CF?) (DF?) (2XCFX DF) (2X CXCF) (2XC XDF)
A= A7 4+ (AT 4+ AP 4 A )+ (4 + A ) @
Ou seja,

4 :AJ('C) +A§CTCP)+A;2XCXCTCP) (22)

As duas analises, CCFDF e CCTCP, serdo conduzidas em paralelo nesta tese, buscando
interpretacdes para as intensidades dos estiramentos das carbonilas que sejam as mais

completas e profundas possiveis.

1.6 Contribuicbes atdbmicas para as intensidades

Paralelamente as intensidades de modos normais e aos seus métodos de partica o, foi
desenvolvido em nosso grupo de pesquisa uma abordagem de particdo dasintensidades de
um modo normal em contribui¢des atdmicas, ou seja, o quanto cada atomo contribui, em km

mol™, para a intensidade de cada referida banda'®.A intensidade de uma banda é a soma do



35

quadrado da derivada de cadauma dascomponentes Cartesianas do vetormomento de dipolo

com respeito aquela coordenada normal. Portanto:

— \ 2 — —
=65 (6,) =65 )

Cada uma destas 3N-6 derivadas do momento dipolar com relagdo a j—ésima coordenada

I
I

normal pode ser expressa através da Eq. (24):

o2 2 G- 26

a=11t=x,y,Z a=1

Substituindo uma das derivadas do momento dipolar na Eq. (23) pela definicdo dada na Eq.

(24), obtém-—se:

N,m\ ( 0p 2 a (@)
= (A} (22
Af_(3c2><aqj> ( ) Z(aq) <6QJ> ()
As Egs. (24) e (25) implicam que:
4”0 = (55) AN (26)
6Q1 E)Qj

Ainterpretacdo da Eq. (26) é bastante interessante. A contribuicdo atdmica do a—ésimo dtomo
para a intensidade do j—ésimo modo normal de vibragdo é nada mais que o produto escalar
entre a sua participacao no vetor derivada do momento dipolar por este proprio vetor. Isso
pode seravaliado individualmente para cada um dos 3N-6 modos normais de vibracao, ou de
uma so vez para a soma de todas as intensidades na molécula. A soma das intensidades de
todas as bandas respeita uma expressdo chamada de Regra G da Soma de Crawford?®, escrita

usando as cargas efetivas propostas por King*:
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3N-6 N N 52
T
>4 enn ()5 6
_ J 3¢ my,
j=1 a=1

O termo Q é uma correcao rotacional que, para fins praticos, & geralmente muito menor que
asomadasintensidadesemsi. Alémdisso, ele sera rigorosamente nulo para qualquer molécula
apolar, de modo que é possivel ignora—lo sem grandes problemas para os calculos. Portanto,

desprezando Q e igualando as Egs. (25) e (27):

(3 () ()3 &

226"

Suprimindo a constante e também o somatorio em a nos dois membros da equagao:

3N—-6

g\ <aﬁ)_§
,-ZK‘?QJ) ] 30) " m 29)

A carga efetiva do a—ésimo atomo é, portanto, a soma (ponderada pela massa) dos produtos
escalares entre as contribuicdes atdmicas do a—ésimo atomo para cada derivada do momento
dipolarem relagdo a cada uma das derivadas do momento dipolar dos 3N-6 modos normais
de vibragdo. A magnitude desse produto escalarindica a maior ou menor relevancia de cada
atomo para a intensidade de cada um dos modos normais. Se desejado, ambos os vetores
(total e atdmico) nestas equacdes ainda podem ser particionados em contribuicdes CCFDF e
CCTCP, permitindo que se avaliem as contribuicbes atdmicas para as intensidades em termos
de seus efeitos na estrutura eletrénica molecular. Neste ponto, no entanto, surge uma

peculiaridade. Considerando a expansao da Eq. (26) segundo a Eq. (15):

=\ (@ —\ (@ —\ (@ — — —

7). (6, GE), G GR), + (2,

— +==) +(z= — ) +lz5) +|z+ (30)
(an c 0Q;) ¢ 0Q;/ o JINOQ;/ . \OQ;/ ( \OQs/

ndo é dificil perceber que os termos no primeiro colchete sdo diferentes dos termos do

Ny
() _ (A”
Af _(302>

segundo, haja vista que os termos no primeiro referem—se as contribui¢des atdmicas para a
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derivada do momento dipolar, portanto aos atomos, enquanto os termos no segundo
referem—se & coordenada normal como um todo, ou seja, & molécula. E claro, também, que se
os termos no primeiro colchete forem somados sobre a, obter-se—ao termos iguais aos do
segundo.

Uma consequéncia direta desta diferenca entre os termos no primeiro e segundo
colchetes é que os termos de interacao entre as contribuicdes CCFDF, que na Eq. (19) (pag. 33)
sdo iguais, ndo o sdo agora. A contribuicdo CxCF &, agora, diferente de CFxC e, mutatis
mutandis, o mesmo vale para as interagdes envolvendo C e DF e CF e DF. Dessa forma, no caso

das contribui¢Ses atomicas, a Eq. (30) torna—se:

2 2 2
A(.a) — A('a,C) +A(.a,CF ) +A(.a,DF ) +A('af,c><CF) +A(.a,CF><C) +A€a'CXDF)
] J J J J J J (31
+A(a,DF><C) +A(a,CF><DF) +A(a',DF><CF)

J J J

O arranjo destes termos para obtencao das contribui¢des CCTCP é afetado por este resultado

da mesma forma, de modo que o seguinte é valido no caso CCTCP atomico:

2 2
A;a) :A](.a,c ) +A§a,CTCP ) +A§a,C><CTCP) +A§a,CTCPxC) (32)

Embora o nimero de termos pareca demasiado grande para a analise que vira, ver—se—a que

apenas alguns deles sdo necessarios para uma descri¢do coerente das intensidades do grupo

carbonila.
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Protocolo Computacional
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I1l.1 Consideracdes gerais

Os resultados aqui descritos foram obtidos durante um periodo de transicdo de
metodologias em nosso laboratério. Tudo aquilo que foi iniciado, ainda no curso de mestrado,
com o protocolo envolvendo os programas Placzek®, Gaussian03*° e Morphy98*' foi
gradativamente substituido por um novo protocolo envolvendo os programas Placzek,
Gaussian09* e AIMAII Professional**. Nesse interim, percebeu—se que o uso do programa
AIMAIl apresenta vantagens notaveis em relacdo ao anteriormente usado Morphy98,
principalmente nos quesitos eficiéncia e exatiddo, alémdo fato da formatacdo de seu arquivo
de saida ser tal que facilite, e muito, a coleta dos dados.

A diferenca de tempo de calculo entre os dois programas é tamanha que muitas
moléculas nao tiveram seus dados obtidos com o programa Morphy simplesmente por se
pensar que a tarefa total demandaria tempo demais. Assim, para nao tabelar os dados das
moléculasmenoresobtidoscom osdois programas, e os dadosdas moléculas maiores obtidos
apenas com o AIMAII, deu-se preferéncia ao Ultimo e os resultados preliminares com o
programa Morphy foram desconsiderados e descartados. Ja as diferencas envolvendo a
substituicdo do programa Gaussian03 pelo seu sucessor, Gaussian09, recairam sobretudo no
tempo de calculo, visto que a nova versao possui algoritmos mais eficientes e gerencia melhor
a memoria distribuida do computador. Os resultados numéricos, no entanto, mantiveram-se
essencialmente idénticos.

Os resultados das particoes QTAIM/CCFDF e QTAIM/CCTCP sdo calculados de modo
essencialmente semelhante, haja vista que o modelo CCTCP pode ser obtido diretamente do
modelo CCFDF por meio de um rearranjo de seus termos. Todo o processo comeca com a
otimizacao das geometrias, no nivel de teoria desejado, utilizando—se o programa Gaussian09.
As geometrias iniciais usadas nesta etapa foram, sempre que possivel, as experimentais,
providas pelo banco de dados Computational Chemistry Comparison Benchmark Database,
CCCBDB*. Apés a etapa de otimizac&do sdo realizados os calculos de parametros vibracionais,
também utilizando o programa Gaussian e no mesmo nivel de teoria da otimizagdo. Nesta
etapa também é gerada a matriz Hessiana que sera utilizada pelo programa Placzek para
computacdo das frequéncias. E importante destacar que a computacdo de pardmetros

vibracionais em um nivel de teoria diferente do nivel da otimizag¢do ndo é um procedimento
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correto haja vista que os minimos de energia dos dois niveis sdo, em geral, diferentes. Como
a analise vibracional s6 é valida se computada na situacdo em que a primeira derivada da
energia com relacdo a movimentacdo dos &tomos é nula (e essa é a caracteristica principal da
geometria de minima energia, ou seja, da geometria otimizada), a utilizacdo, na analise
vibracional, de um nivel de teoria diferente da otimizagdo nao faz sentido pois a analise
vibracional estara sendo feita empregando—se uma geometria que ndo é a geometria de
minima energia deste nivel de teoria.

Por fim, o programa Placzek entra em cena para a computa¢do das derivadas do
momento dipolar segundo a particao CCFDF. Partindo também da geometria otimizada, o
programa Placzek desloca os 4tomos, um a um, 0,01 A nos sentidos positivo e negativo de
cada eixo Cartesiano, obtendo, assim, 6N geometrias diferentes (sendo N o nimero de
atomos); somando estas 6N com a propria geometria de equilibrio, vé—se que sdo necessarias
6N+1 geometrias para a computacao do procedimento CCFDF e/ou CCTCP completo. Para
cada uma dessas geometrias o programa Gaussian ira obter sua fun¢do de onda, imprimindo—
a em termos da matriz densidade em um arquivo wfn. Entdao o programa AIMAIl Professional
ird calcular os parametros QTAIM a partir dessa matriz densidade, os quais sdo lidos pelo
programa Placzek para computagao das derivadas do momento dipolar CCFDF. No caso de a
molécula apresentar simetria molecular, esta pode ser explorada no Placzekde modo a reduzir
o nimero de geometrias deslocadas de 6N para 6n, sendo n o nimero de &tomos
simetricamente Unicos na molécula. Deve—se tomar cuidado para que, no caso de a simetria
ser explorada, a ordem dos atomos simetricamente Unicos deve ser tal que, depois de feitas as
operacgOes de simetria, a geometria total seja idéntica aquela que refere—se a matrizHessiana.

As derivadas sdo calculadas numericamente através dos valores obtidos nos

deslocamentos positivos e negativos de cada atomo em cada eixo Cartesiano:

0 4, — 4 (33)
or, 2Ar,
e
om..  m® —m

ir _ ir ir ( 3 4)

ar. 2Ar

a
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Vé-se que o procedimento completo (deslocamentos Cartesianos, aquisicdo da fungdo de
onda, integracdo QTAIM e computagdo das derivadas), embora factivel, & extremamente
laborioso se desenvolvido manualmente, mas o gerenciamento de todas essas etapas pelo
programa Placzek é automatizado e bastante eficiente. O fluxograma apresentado a seguir
sumariza o procedimento de obtencao dos dados desta tese de modo mais conciso. Ja os
detalhes dos arquivos de entrada envolvendo o novo protocolo empregando o programa

AIMAII Professional sdo dados no Apéndice desta tese.

Analise

Geometria inicial G09 Geometria G09 . .
vibracional

convencional

(experimental) otimizada

Placzek

Matriz Hessiana
6N geometrias Geometria de

deslocadas equilibrio

Particao CCFDF

6N+1 conjuntos
de parametros

QTAIM Placzek

das derivadas do
momento dipolar

6N+1 fungodes
de onda (.wfn)

Planilhas

Particoes Planilhas
atomicas puras,
CCFDFe CCTCP

Intensidades
CCFDFe CCTCP

Figura 3.1. Fluxograma operacional para obten¢do dasintensidades particionadas segundo os

modelos QTAIM/CCFDF e QTAIM/CCTCP.
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Capitulo IV

Resultados

Experience is what you get when you don't get what you want.

Dan Stanford
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IV.1 Parametros vibracionais experimentais e calculados

Obter teoricamente valores precisos para frequéncias e intensidades de vibracao é
tarefa obrigatoriamente antecedida pela aquisicdo de uma geometria otimizada. Encontrar a
geometria mais proximapossivel da experimental deveria, em principio, melhorar os resultados
dos parametros vibracionais. A Tabela 1 apresenta as simetrias moleculares, os comprimentos
de ligagdo C=0 e os momentos de dipolo moleculares das diversas moléculas estudadas. Os
dados experimentais, sempre que possivel, referem—se as moléculas em fase gasosa, para que

a comparagao com o calculo, no qual a molécula é considerada isolada, seja mais coerente.

Tabela 1. Distancias de ligacdo C=0 (A), grupos de ponto e momentos de dipolo molecular

(D) experimentais e calculados (MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc—pVTZ) para as moléculas

estudadas.
; Simetria Rc=0 p
Molécula
Molecular MP2/ QCISD/ Exp. MP2/ QCISD/ Exp.
co Cooh 1,1375 1,1313  1,1283% 0,2593 0,1101  0,1098*
F2.CO Cov 1,175 1,171 1,172% 0,909 1,058 0,95 4
ClCco Cov 1,184 1177 1,179% 1,185 1,159 1,17 #
Br.CO Cov 1,181 1,175 1,178% 1,127 1,150 -
HFCO Cs 1,183 1,179 1,1814 2,091 2,090 2,08144
HCICO Cs 1,189 1,183 - 1,825 1,854 -
HBrCO Cs 1,187 1,182 - 1,754 1,792 -
HCOOH Cs 1,204 1,197 1,2024 1,414 1,430 1,425%
H2COs3 Cov 1,206 1,201 1,2142 0,149 0,186 -
CH3COOH Cs 1,209 1,203 1,214% 1,640 1,624 1,70 44
Acetona Cov 1,219 1,211 1,213% 2,963 2,841 2,88 44
Acetaldeido Cs 1,214 1,206 1,210% 2,787 2,688 2,750*
Formaldeido Cov 1,212 1,204 1,208 2,394 2,331 2,3324
Glicoaldeido Cs 1,216 1,208 1,209% 2,523 2,418 2,73 4
Glioxal Con 1,214 1,205 1,212% 0,001 0,001 0,000°
Metilglioxal® 1220 1210 1,22 “ 46
Metilglioxal® C 1,213 1,205 1,21 46 0943 0857 0975
Diacetil Can 1,220 1,210 1,2154 0,000 0,000 0,000°

a — distdncia média C=0 em éacidos carboxilicos em fase cristalina®;
b — Momento de dipolo nulo por simetria;

c — referente a carbonila de cetona;

d - referente a carbonila de aldeido.
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Do que foi apresentado na Tabela 1, pode—se concluir que ambos os niveis de teoria
fornecemresultados coerentes com seus analogos experimentais. Nao ha, a primeira vista, uma
preferéncia absoluta por um nivel ou outro, estando ora um, ora outro, mais préximo da
referéncia experimental. No entanto, estdo em maior nUmero os casos em que as distancias de
ligagdo e também os momentos de dipolo molecular previstos pelo nivel QCISD/ aproximam-—
se mais efetivamente das referéncias experimentais do que as contrapartidas calculadas em
nivel MP2/. Em particular, destaca—se o caso do mondxido de carbono, cujo momento de
dipolo é previsto com notavel exatidao pelo nivel QCISD/ e com notavel inexatiddo pelo nivel
MP2/. Este resultado vai de acordo com a observagao geralmente encontrada na literatura de
que o nivel QCISD/ é melhor na previsao de propriedades moleculares do que o nivel MP2/.

Também verifica—se que os resultados calculados para as distancias de ligagao
usualmente concordam melhor com a referéncia experimental do que os dados para os
momentos de dipolo, pois os resultados para daquela propriedade flutuam de modo
aparentemente aleatorio, tanto acima como abaixo dos valores calculados. Em varios casos, a
referéncia experimental é exatamente a média entre os dois valores tedricos, como nos
exemplos de brometo de carbonila e acetaldeido. Entende-se isso pensando que a variagao
dos métodos e conjuntos de base proporciona variagdes muito menos expressivas nos
comprimentos de ligacdo de uma molécula do que as variagdes encontradas para a
distribuicdo da densidade eletronica ao longo de sua estrutura. Conjuntos de base com ou sem
funcdes adicionais de difusdo e/ou polarizacdo podem descrever o comportamento da
densidade eletronica molecular de modos bastante distintos, e isso se refletira em variacdes
mais diretas na distribuicdo da densidade eletronica (e, portanto, na magnitude do momento
de dipolo) do que nas préprias distancias e angulos de ligacao.

O padrao individual de comportamento dos dois niveis também muda quando estes
fazem a descricao das duas propriedades citadas. No caso das distancias de ligagédo, vemos
que, embora os dois niveis mostrem resultados numéricos muito parecidos, em todos os casos
apresentados a distancia de ligagdo calculada QCISD/ possui valor menor que a sua analoga
calculada em nivel MP2/. Tendéncias semelhantes também sdao encontradas para outras
propriedades comentadas no decorrer da tese. J& no caso da previsao dos momentos de
dipolo, a situacao é totalmente diferente: os dois niveis se alternam apresentando valores
maiores ou menores que o experimental. As discrepancias também sdao bem maiores; no caso

do glicoaldeido, os momentos de dipolo calculados estdo numericamente 0,2 e 0,3 D aquém
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da referéncia (algo entre 10 e 20% de desvio), enquanto que os valores das distancias de
ligacdo ndo se afastam, em nenhum caso, mais do que 0,02 A do valor experimental (apenas
1~2%).

Outro fato que corrobora as melhores previsdes para distancias em relacao aos dipolos
é que a distancia de ligagcdo C=0 esta menos livre para variar do que o dipolo, e os casos do
glicoaldeido, glioxal e diacetil séo os melhores exemplos disso. Nessas moléculas ha liberdade
de rotagdo em torno da ligacao central C-C, e a conformacao adotada influencia diretamente
a magnitude do dipolo. Tanto isto é verdade que glioxal e diacetil possuem momentos de
dipolo nulos na configuragdo trans, que também é a mais estavel, enquanto na configuragao
cis o dipolo ndo é nulo. Ja no caso do glicoaldeido, além da liberdade de rotacao C-C, ha
também a liberdade rotacional da hidroxila, cuja orientagdo preferencial, voltada para a
carbonila, também ndo é rigida, e cuja rotacao também altera bastante o dipolo molecular
total;a posicdao do hidrogénio da hidroxila € igualmente importante para o momento de dipolo
dos acidos carboxilicos. Dessa forma, os momentos de dipolo experimentais usualmente sao
medidos de tal modo que o valor encontrado é uma fun¢do da populacdo das diferentes
conformagdes moleculares possiveis. Ja as distancias de ligacao variam muito menos quando
diferentes conformacgdes se convertem umas nas outras.

Analisando estes dados como um todo, as variacbes encontradas para ambas as
propriedades ndo sdo muito extensas. Dessa forma, entende—se que os resultados obtidos em
ambosos niveisde teoria possuem precisdo satisfatoria e séo coerentescom o que se esperaria
deles, e que as demais propriedades, calculadas com estes niveis no decorrer da tese, serao
previsdes igualmente confiaveis dos valores experimentais.

A Tabela 2 traz as frequéncias de vibragao para o(s) estiramento(s) da(s) carbonila nas
moléculas selecionadas no trabalho, em unidades de nimeros de onda. Haja vista que, a cada
novo atomo adicionado a uma molécula ndo linear trés novos graus de liberdade vibracionais
sdo a ela acrescentados, o nUmero de modos normais nas moléculas maiores cresce muito
rapidamente. Portanto, optou-se por nao apresentar os dados referentes a todos os modos
vibracionaiscalculadosemvirtude de eles preencherem tabelas com varias paginas sem serem
efetivamente discutidos no texto. Astor¢des na ligagao central C-Cdo glicoaldeido e do glioxal
sao exemplos claros disso. Os resultados apresentados compreendem tanto os dados
experimentaisquanto os tedricos,em ambosos niveisde teoria considerados (QCISD/cc—pVTZ

e MP2/6-311++G(3d,3p)). Os dados experimentais encontrados na literatura sao
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acompanhados dos respectivos dados extraidos dos espectros de alta resolucao disponiveis
no banco de dados do Pacific Northwest National Laboratory.*” Tanto na tabela como também
nas discussdes que seguem as frequéncias serdo expressas segundo o usual, em cm™', tendo
em mente, porém, que tal unidade ndo é, de fato, uma unidade de frequéncia. Expressa-las
segundo esta unidade é comum na area de espectroscopia no infravermelho porque osvalores

numericos possuem maghnitude tal que tornam a discussdo muito mais facil e conveniente.

Tabela 2. Nimeros de onda associados as frequéncias de absor¢do no IV experimentais e

calculadas, em niveis QCISD e MP2, para os estiramentos das carbonilas, em cm™.

Molécula Tipo Simetria MP2 QCISD  Experimental PNNL*
co vc-o S 2108 2187 2143%7 2142
F.CO VC=0 A1 1944 2007 192848 1944
ClCO Vc=0 Aq 1809 1883 182748 1827
Br.CO Vc=0 Aq 1807 1878 182848 -
HFCO VC=0 A 1842 1906 18374 -
HCICO Vc=0 A 1778 1846 1784>° -
HBrCO VC=0 A 1779 1842 1789°" -
HCOOH Vc=0 A 1789 1852 1770 1776
H2CO3 Vc=0 Ai 1828 1881 1783 -
CH3:COOH VC=0 A 1805 1863 1788>4 1790
Acetona Vc=0 Aq 1749 1829 1738> 1740
Acetaldeido VC=0 A 1758 1828 1746>° 1745
Formaldeido VC=0 Aq 1749 1816 17467 1745
Glicoaldeido Vc=0 A 1748 1814 17508 1754
. vc=otF Ay 1733 1830 - -
Glioxal - 5
Vc=0 Bu 1718 1799 1731 1731
o ve=0t AN 1729 1827 1733% 1733
Metilglioxal FF ., 59
VC=0 A 1726 1805 1729 1731
L ve=off Aq 1725 1821 - -
Diacetil - 5o
VC=0 Bu 1728 1805 1729 1729
17,6 73.1 (com os dados da literatura)

Erro médio quadratico
13,6 72,5 (com os dados do PNNL)

EF = emfase, FF = fora de fase.

Observando primeiramente os dados experimentais, constata—se que ambos possuem
concordancia excelente, diferindo por apenas alguns poucos nimeros de onda na maioria dos
casos. O Unico sistema no qual ha apreciavel diferenca entre os dados experimentais das duas

fontes é o fluoreto de carbonila, algo em torno de 20 cm™. E possivel atribuir a diferenca
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encontrada nas medidas de Hopper et al. a um baixo poder de resolu¢ao do equipamento
usado (2 cm™ contra 0,112 cm™ no espectro fornecido pelo PNNL), fazendo com que o centro
da banda seja assinalado na posicdo de maxima absorcdo, mas que ndo corresponde a uma
transicdo puramente vibracional, e sim rotovibracional. Outra possibilidade envolve a
conhecida ressonancia de Fermi que afeta a banda do estiramento da carbonila no F,CO e
FCICO. Nielsen et al®® apontaram esse feito ainda em 1952, mostrando que as bandas
experimentais, tanto do espectro infravermelho como Raman, exibem dois picos: 1909 e 1944
cm™'. A interpretacdo dada sugere que um dos picos corresponde a transi¢do vibracional
envolvendo o estiramento da carbonila e o outro envolve um sobretom, que para o F,CO é
2v4, onde v, corresponde aos estiramentos C—F em fase. O valor proposto por Nielsen et al.
para a frequéncia ndo perturbada do estiramento C=0 seria 1928 cm™'. Como Hopper et al.
ndo apresentam nenhuma figura com essa regido do espectro em seu artigo, nem indicam
como foram feitas as atribuicbes das bandas, é plausivel que tenham usado o valor proposto
por Nielsen et al. para a banda ndo perturbada. De tal feita, ndo parece haver nenhum outro
ponto que demande mais atengdo na analise dos espectros experimentais da literatura e
providos pelo PNNL, atestando a grande confiabilidade que os espectros desta ultima fonte
fornecem.

Avaliando agora os resultados teoricos, e considerando que os mesmos foram obtidos
dentro da aproximacdo harmonica, ja era esperado algum afastamento entre eles e os
respectivosdados experimentais. Na natureza as moléculasvibram de maneira invariavelmente
anarmonica, sendo tal comportamento mais ou menos pronunciado dependendo do modo
vibracional considerado, da estrutura molecular e dos atomos envolvidos. Dessa forma,
estaremos aqui sempre tratando de vibragdes harmonicas, mas tendo em mente que ndo
existe, em absoluto, nenhum tipo de vibragao molecular que seja assim na natureza. Por outro
lado, ainda que os valores ndo apresentem concordancia como aquela encontrada em
resultados que empregam correcdes para a anarmonicidade, as tendéncias observadas nos
valores permitem que a atribui¢do de cada modo seja feita sem grandes dificuldades.

Examinando a Tabela 2, vé-se que os dados no nivel de teoria MP2/ aproximam-se
mais dos valores das frequéncias de vibracao experimentais nas moléculas estudadas. Seus
valores situam-se tanto acima quanto abaixo dos experimentais, € bem mais proximos da
referéncia que os respectivos valores QCISD/. Em contrapartida, as frequéncias calculadas no

nivel QCISD/ sdo invariavelmente representadas por valores maiores que as referéncias
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experimentais. A primeira vista, perceber tais comportamentos relacionados as frequéncias
pode criar a ideia de que o nivel MP2/ é melhor na previsdo destas quantidades do que o nivel
QCISD/. No entanto, quando lembramos que os dois calculos foram feitos dentro de um
protocolo com diversos tipos de aproximacdes (método truncado, conjunto de bases
incompleto, harmonicidade mecanica, aproximacao de Born—-Oppenheimer e ausentes efeitos
relativisticos, etc.), percebemos que tal desacordo nédo é realmente tdo dramatico.

Ter a certeza de que os dados de frequéncia serdo tendenciosos pode ser vantajoso
sob certos pontos de vista. De fato, foram muito populares, nas décadas de 1980-1990,
trabalhos onde propunham-se fatores de escala para a correcao de dados harmonicos em
calculos mecanico—quanticos, principalmente aqueles advindos de teorias como Hartree—Fock
e MP2. O classico trabalho de Scott e Radom®’, por exemplo, disserta a respeito destes dois
métodos e também de alguns funcionais de densidade que estavam se tornando populares
exatamente nesta época. Entre eles estava aquele que por muito tempo foi o método de
calculo mais utilizado na comunidade cientifica mundial, o B3LYP.

Quando se calculam frequéncias vibracionais harmonicas, é natural esperar certo
desacordo em relacao ao dado experimental, visto que este € anarmonico; foi exatamente isso
o observado na tabela anterior. No caso em que todos os valores calculados estao, por
exemplo, acima do experimental, como os resultados do nivel QCISD/, um fator de escala
menor que a unidade pode ser multiplicado aos dados a fim de ajustd—los para mais préximo
da referéncia. Era esse o procedimento usado em tais trabalhos, usando, para tal, conjuntos
bastante grandes de moléculas, usualmente com mais de mil dados individuais de frequéncias
vibracionais. Por outro lado, no caso dos dados calculados flutuarem randomicamente, tanto
acima quanto abaixo dosvalores experimentais (tal como os resultados do nivel MP2/ na tabela
anterior), um unico fator de escala ndao podera ser aplicado ao conjunto como um todo, pois
para cada valor de frequéncia que for corrigido, havera outro que se tornara ainda mais
afastado do experimental.

Esse comportamento € interessante porque torna os resultados sempre mais
previsiveis, o que &, de fato, uma vantagem quando se trabalha em Quimica Teorica. Entender
o comportamento de um método em termos das suas tendéncias nas previsbes é
extremamente importante na hora de escolher o melhor método para uma analise. O trabalho
de Scott e Radom, citado a pouco, alerta justamente sobre isso quando disserta sobre dados

oriundos de calculos DFT, pois notou-se que os dados harmoénicos providos por diversos
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funcionais concordavam muito bem com os dados experimentais, anarmonicos. Essa
caracteristica, uma das maiores responsaveis pela popularidade do método B3LYP entre
quimicos organicos, pode parecer um presente fortuito e gratuito do calculo, mas pode se
transformar em um grave problema porque eventualmente haverdo sistemas em que o
método ndoira funcionar, e visto que ndo ha nenhuma derivagdo direta de primeiros principios
para ele, os erros encontrados serdao muito dificeis, ou até impossiveis, de serem corrigidos,
mesmo usando fatores de escala empiricos.

Verificarcomo osdadosda Tabela 2 parecem demonstrara superioridadedo nivel MP2/
enquanto, na verdade, demonstram o contrdrio é tarefa deveras bastante simples: podemos
notar que os maiores afastamentos dos resultados MP2/ em relacdo aos dados experimentais
da literatura sdo 45 cm™ (H,COs) e 35 cm™' (CO). J4 no caso do nivel QCISD/, o mondxido de
carbono apresenta justamente o menor desvio (nada menos que 44 cm™, enquanto que o
maior desvio é de 98 cm™', também para o H,COs. No entanto, como os desvios no nivel MP2/
compreendem valores positivos e negativos em relacao ao valor experimental, vemos que a
janela de desvios se estende justamente entre os dois valores supramencionados (-35 cm™
para o mondxido de carbono e +45 cm™ para o H,COs), num total de 70 cm™. J& para o nivel
QCISD/, como todos os desvios sao positivos, o intervalo em que eles se distribuem é mais
estreito, compreendendo apenas 54 cm™ (entre 44 e 98 cm™', como mencionado no comeco
do paragrafo), ouseja, %s dajanelavinculadaao método MP2/. Uma conclusdo essencialmente
idéntica é obtidacomparando osdadosMP2/ e QCISD/com os dadosexperimentaisdo PNNL

Esse raciocinio é importante pois opde—se aos dados quantitativos de dispersdo
representados pelos erros quadraticos médios (RMS). Os erros RMS para o nivel MP2/ sao
muito menores que os respectivos erros para o nivel QCISD/, mas como visto este aparente
melhor desempenho na verdade ocorre devido a flutuacdes mais ou menos randémicas em
torno dos valores—alvo. Haja vista que o nivel QCISD/ apresenta dados com um padrdao mais
caracteristico, sempre acima das referéncias, a corre¢cao usando fatores de escala é muito mais
simples e eficiente para os dados QCISD/ do que para os dados MP2/.

Conclui-se, entdo, que quando comparamos niveis de teoria, uma maior proximidade
com o valor experimental ndo é, necessariamente, uma vantagem; um método ou nivel de
teoria pode estar gerando resultados que, em geral, estdo mais proximos do valor—alvo (ele €
mais exato), porém seus valores estdo distribuidos de modo menos concentrado em torno

deste valor (ele é menos preciso). A exatidao pode, em principio, ser melhorada (considerando
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efeitos de correlacao eletronica, anarmonicidade, efeitos relativisticos, etc.), mas a precisao
usualmente nao pode ser melhorada facilmente, fazendo com que seja preferivel optar pelo
método mais preciso (e menos exato) em relacdo ao mais exato (e menos preciso).

Além disso, caso ndo seja tdo facil incluir os efeitos de anarmonicidade ou relativisticos
nos calculos (por demanda computacional, talvez) para melhorar os resultados daquele nivel
menos exato, podemos usar um fator de escala para corrigir seus valores, algo que ndo pode
ser feito se o nivel prover respostas melhores quando os dados crus sdo menores e também
maiores que o dado experimental. Nestes casos o fator de escala fard com que alguns dados
realmente se aproximem dos experimentais, mas igualmente fara outros se afastarem ainda
mais, criando uma situagdo de desacordo absolutamente indesejavel. Consequentemente, se
for possivel a inclusdo de efeitos que melhorem a exatidao, podemos ter mais certeza que
essas inclusdes de fato melhorardo os resultados. Se ndo houver tendéncia alguma nos
resultados, ndo podemos prever o efeito da inclusdo da anarmonicidade, por exemplo, e
mesmo depois de inclui-la, os resultados podem ndao melhorar, como de fato devera
acontecer.

Por fim, conhecer o comportamento tendencioso de um calculo é Util na comparagao
de seus resultadoscom dadosexperimentais. Por exemplo, no caso de moléculas para as quais
nao existam referéncias de medidas de frequéncias de vibragdo, podemos inferir, em virtude
de um conhecimento prévio adquirido, que seus resultados experimentais devem ser menores
que os calculados se o nivel empregado for o QCISD/. Porém, se for o nivel MP2/ o escolhido,
aparentemente nao ha uma forma de prever ou sequer sugerir se o resultado experimental
estara acima ou abaixo do calculado. Tal situacao faz com que a identificacdo de possiveis
anomalias nos calculos, ou até problemas relacionados a medicao, seja impraticavel com o
nivel MP2/, ao passo que seja factivel, em principio, com o QCISD/.

Tendo isso em mente, continuaremos a discussao com os dois niveis simultaneamente,
pois cada qual apresenta a sua prépria vantagem: o nivel QCISD/ sera mantido por ser o nivel
padrdo em calculos ab initio de alta qualidade para intensidades (o subjeto principal da tese),
como apontado por Galabov®, e por ter sido superior na analise dos parametros estruturais e
frequéncias vibracionais para o modo vibracional de maior relevancia para esta tese
(estiramento C=0). Este nivel apresenta precisao suficiente, aliada a um custo computacional
factivel, frente aosdiferentestipos de moléculase grupos funcionais, e mostra comportamento

mais preciso (previsivel) para os dados calculados. Ja o nivel MP2/ sera mantido por ter sido
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mais veloz na obten¢do dos dados, além de eventualmente ser capaz de fornecer dados
vibracionais de moléculas onde o nivel QCISD/ é dispendioso demais para ser utilizado. E daro
que, sempre que possivel, os dois niveis serdo confrontados entre si nas discussdes para que
sejam averiguadas suas tendéncias mutuas, de forma que possiveis falhas na descricao
vibracional por um deles seja indicada pelo outro.

No caso das intensidades, os valores apresentados serdo tanto aqueles calculados
diretamente pelo programa Gaussian quanto seus analogos calculados pelo programa Placzek
a partir da metodologia QTAIM/CCFDF. Ainda que Galabov et al.®* tenham encontrado niveis
de teoria 6timos para a predicao de intensidades no infravermelho, as moléculas investigadas
em seu trabalho sdo menores e mais simples do que as estudadas aqui. Por isso, os niveis de
teoria ideais encontrados, empregando métodos como CCSD, QCISD e CCSD(T) e conjuntos
de base aug—-cc—pVXZ (X=T, Q 5) ndo sdo praticaveis em todas as moléculas do presente
estudo. Portanto, o nivel QCISD/cc—pVTZ foi escolhido como mais proximo dos niveis 6timos
encontrados por Galabov et al,, e ainda ser factivel em todas as moléculas (permitindo a
comparacgao direta entre seus resultados), e o nivel MP2/6-311++G(3d,3p) foi escolhido pela
sua rapidez e pelos seus bons resultados ao longo de diversos anos em nosso grupo de
pesquisa.

As incertezas experimentais fornecidas nas referéncias envolvendo medidas de alta
qualidade ndao serdo informados aqui, mas em geral todas se inserem dentro da faixa
comumente estabelecida e aceita para este tipo de erro, que € de 10%. Os dados de
intensidades para os estiramentos observados na Tabela 2 sdo apresentados na Tabela 3. No
caso das intensidades calculadas, as colunas referenciadas como Gaussian indicam as
intensidades obtidas diretamente da analise vibracional convencional, conduzida com este
programa por meio de um procedimento analitico. Ja a coluna Placzek indica as intensidades
obtidasatravésdaderivacdo numérica utilizando ascargase dipolos QTAIM. Vale a pena notar
que além dos dados publicados de modo tradicional na literatura, estdo incluidos os dados
provenientes do ja citado banco de dados do Pacific Northwest National Laboratory.*’ O
procedimento para obtencao dasintensidadesintegradasa partirdos dados brutos fornecidos

pelo PNNL é descrito brevemente no Apéndice desta tese.
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Tabela 3. Intensidades de absor¢ao no IV experimentais e calculadas com os programas

Gaussian e Placzek, nos niveis MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc-pVTZ, em km mol™".

; MP2/ QCISD/ Experimental
Molécula
Gaussian Placzek Gaussian Placzek Literatura PNNL*’
co 359 36,0 67,2 67,2 66,55 61,7
F2CO 434,8 423,4 450,0 442,5 381,34 415,4
Cl.CO 294,7 299,6 316,5 3141 245,248 263,9
Br.CO 289,4 288,7 308,7 304,0 231,548 -
HFCO 252,7 251,6 2589 260,3 191,14 -
HCICO 3232 321,0 323,0 323,5 - -
HBrCO 395,2 394,2 384,4 385,1 - -
HCOOH 3339 336,1 327,8 331,1 288,35 345,9
H2CO3 524,3 521,6 508,6 502,3 - -
CH3COOH 290,5 297,7 3244 294,4 304,0° 307,3
Acetona 130,5 127,4 140,8 148,9 142,0%° 147,6
Acetaldeido 134,5 130,1 146,7 149,6 110,9°® 140,4
Formaldeido 68,8 69,0 81,0 81,3 74,07 77,9
Glicoaldeido 100,2 100,5 118,5 118,5 128,28 129,1
Glioxal 129,3 129,2 164,1 167,9 144,5>° 144,5
Metilglioxal 140,8 145,5 182,9 180,1 161,1%° 161,2
Diacetil 165,9 158,5 209,0 203,7 185,5°° 180,3
Erro quadratico 35,8 35,1 42,2 40,7 (com os dados da literatura)
médio 19,4 19,5 23,3 21,1 (com os dados do PNNL)

Os valores de intensidade experimentais obtidos das publica¢es na literatura e do
banco de dados do PNNL concordam bem entre si, embora ja tenha sido antecipado que o
acordo ndo seria tdo bom como o observado para as frequéncias. Intensidades absolutas sao
muito mais dificeis de medir, além de serem muito mais influenciaveis por variaveis do
ambiente como concentragado (ou pressao parcial do gas) e temperatura. Alémdisso, o tipo de
equipamento é determinante para a qualidade da medida, de modo que as diferencas
observadas normalmente sdo relativas a essa diferenca; equipamentos mais antigos, que néo
usavam transformada de Fourier e cuja resolucdo espectral era baixa estavam suscetiveis a
erros maiores para as intensidades, além de que as préprias bandas possuiam contornos ndo
tdo bem definidos.Ja os espectros do PNNL, cuja resolugdo € bastante alta, permitem uma
integracdo mais precisa das bandas, traduzida em menores incertezas. Vale a pena notar que
os erros quadraticos médios calculados usando os dados experimentais do PNNLsdo préximos
da metade dos respectivos erros calculados com os dados oriundos da literatura, o que nos

encoraja a continuar utilizando este banco de dados em futuros trabalhos com intensidades.
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Exceto para as moléculas X,CO e para o HCOOH, cujos valores mudaram
apreciavelmente, as demais moléculas apresentaram valores parecidos para as duas fontes de
dados. Nota-se que os valores para as quatro Ultimas espécies (glicoaldeido, glioxal,
metilglioxal e diacetil) sdo essencialmente idénticos uma vez que ambos provém do mesmo
espectro do PNNL; foram, no entanto, apresentados separadamente para demonstrar como a
integragdo numérica conduzida em nosso laboratério produz resultados em o6tima
concordancia com aqueles obtidos pela propria equipe do PNNL, de onde pode-se inferir que
o procedimento de integracdo é acurado o suficiente para ser estendido para as outras
moléculas. Para o diacetil existe uma pequena diferenca, é verdade, mas o valor informado
pelos autores® sé é reproduzido quando duas bandas de combinacio adjacentes (mas ndo
sobrepostas) ao pico central da transicdo C=0 sao integradas juntamente com esta. Ndo é
possivel saber se isso foi um procedimento necessario por uma ou mais razdes, haja vista ndo
haver no texto descricdo detalhada para esta especifica banda. Portanto optou—se por manter
o procedimento ja conduzido nos outros espectros, onde ha certeza de que as bandas de
combinacdo nao foram incluidas. No caso do F,CO, uma banda de combinacao foi, de fato,
integrada juntamente com a banda do estiramento da carbonila pois a sobreposicao entre as
duas é quase completa. Um procedimento de separagao, tal como uma deconvolugdo, poderia
introduzir um erro muito grande no valor da intensidade integrada.

E facil notar que o acordo tedrico—experimental é bastante satisfatério para o
compéndio de dados observados. Algumas excecdes podem, sem duvida, ser encontradas,
mas ndo sdao alarmantes a ponto de se fazer necessario o tratamento anarmonico.
Considerando o erro intrinseco das medidas experimentais, que em geral é proximo de 10%, e
lembrando também que os dados tedricos provém de descricdes harmodnicas das vibracdes,
vé—se que o acordo satisfaz plenamente os critérios de uma boa previsao tedrica. Além disso,
observando que as previsdes se mantém consistentes e coerentes entre si em praticamente
todos os casos onde hd dados experimentais, é sensato concluir que o mesmo deve estar
ocorrendo com as moléculas para as quais eles ndo estdo disponiveis; ndo ha nenhuma
justificativa plausivel para suporque, de todo o rol investigado, justamente estas apresentariam
péssimas concordancias entre os dados tedricos e suas referéncias. De tal modo, elas serdo
mantidas juntamente com as outras, até o fim da tese, porque representam moléculas
importantes na etapa de comparacao entre os diferentes substituintes vizinhos a carbonila e

seus efeitos sobre os parametros vibracionais do grupo.
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O duplo acordo teorico entre os dados obtidos diretamente da funcao de onda
(providos pelo programa Gaussian) e os dados CCFDF (providos pelos programas Placzek e
AIMAII) também é bastante satisfatorio. Isso demonstra o quao vantajoso foi, para nosso
grupo, a substituicdo do programa Morphy98 pelo programa AIMAIL. Com os erros numéricos
de integracao QTAIM bastante reduzidos, os dados CCFDF nao necessitam maisda diminuicao
dos intervalosde integracao na malha espacial asvezes requerida pelo programa Morphy.lsso
é ainda mais importante em casos como o da molécula de metilglioxal e diacetil, para as quais
o numero de calculos AIM seria tdo grande que, com o programa Morphy, seriam necessarios
varios meses para sua conclusao. Por fim, a pequena diferenca nos erros quadraticos médios
para os dados calculados no mesmo nivel de teoria (via Gaussian e via Placzek) também
evidencia um 6timo acordo entre eles, de onde conclui—se que o calculo QTAIM provido pelo
programa AIMAIl é realmente bastante refinado, mesmo usando as op¢des—padrao para a
malha de integracao.

Os erros quadraticos médios (rms) dos valores calculados em relagdo aos valores
experimentaissdo proximosde 40 km mol™' nos dois niveis de teoria quando se usam os dados
experimentais da literatura, e 20 km mol~" menores quando os dados usados sdo os do PNNL.
Esse acordo é satisfatério haja vista que intensidades sao maisdificeisde se obter, tanto teorica
qguanto experimentalmente, do que frequéncias pois medidas experimentais de intensidades
no infravermelho implicam um grande niimero de variaveis sendo controladas. E sabido que
as intensidades sao propriedades extensivas que necessitam medidas quantitativas, enquanto
as frequénciassdo propriedadesintensivas que podem ser avaliadas de modo mais qualitativo.
Intensidades dependem da fase em que a amostra se encontra além da sua pressao, pureza
da amostra na célula e sua da temperatura, sendo que esses fatores nem sempre sdo faceis de
controlar. Além disso, os fatores supramencionados podem afetar indiretamente outros
fatores, como a quantidade de moléculas adsorvidas na parede da célula, quantidade esta que
influencia diretamente o resultado da medida experimental®®>. A medida experimental da
acetona®’, por exemplo, foi reportada pelos autores com erro médio em torno 5~6% para
todas as intensidades (2,8% para a intensidade especifica do estiramento C=0), uma precisao
bastante boa para os padrdes de intensidades, mas nada impressionante comparada as
respectivas medicOes de frequéncias. Para os haletos de carbonila o acordo talvez esteja um
pouco aquém do ideal quando se observam os dados da literatura, mas para os dados do

PNNL o acordo melhora sensivelmente, e o0 mesmo acontece para o acido férmico. Isso
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também fortalece o argumento de que é melhor escolher por fun¢des de onda robustas do
que fungdes que simplesmente reproduzem os dados experimentais. Usando os dados de
Hopper,® o melhor acordo tedrico—experimental s6 é conseguido, curiosamente, com
conjuntos de base muito pobres (4-31G, por exemplo®).

Agora, porém, algo novo salta a vista do observador, algo que foi basicamente a
pergunta motivadora do inicio desta tese: por que as intensidades de absorcao do grupo
carbonila variam em um intervalo muitissimo mais amplo do que as suas frequéncias? Isso, é
claro, ndo foi notado primeiramente aqui, ja tendo sido, inclusive, estudado anteriormente por
outros autores; Galabov® et al, por exemplo, notaram que, em um conjunto de diferentes
moléculas carboniladas, as frequéncias de vibracao oscilam 10% em torno de um valor central,
masas intensidades dos mesmos modosvariam incriveis 360%. Ainda que tal trabalho remo nte
a quase vinte anos atras, talvez até hoje ndo exista uma interpretacao realmente aprofundada
que permita uma resposta satisfatoria para esta pergunta.

Atualmente, com niveis de teoria muito mais sofisticados do que o utilizado, por
exemplo, por Galabov no trabalho a pouco citado (HF/6-31G(d,p)), esperamos poder explicar
tal questionamento. Porém, ainda que tal empresa seja possivel, devemos imaginar que o
procedimento seja bastante dificil de ser explorado em dados avulsos de intensidades
atomicas, justamente porque se qualquer relagdo entre os dados existir, ela ndo estara
facilmente acessivel; de outro modo, provavelmente ja teria sido percebida. Agora, com as
particdes CCFCF e CTCP para intensidades desenvolvidas em nosso grupo no passar da ultima
década, dispomos de contribuicdes para intensidades e entre as contribuicdes talvez seja mais

facil encontrar tais padroes. Isso sera subjeto da proxima secgao.

IV.2 Estiramento da carbonila: particao QTAIM/CCFDF

Tal como visto no Capitulo I, sera feito o particionamento dos dados de intensidades
apresentados segundo o modelo Charge—Charge Flux-Dipole Flux. Contudo, realizar tal tarefa
para todos os modos vibracionais dessas moléculas, ainda que factivel, seria absolutamente
desnecessario visto que varios dos modos normais das moléculas maiores (os modos de
tor¢do, por exemplo), quase nada importam para a nossa analise do grupo carbonila. Além

disso, a quantidade de dados apresentados nas tabelas cresceria de forma astronomica.
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Tabela 4. Particao CCFDF para as intensidades de absorcao dos estiramentos da carbonila nas

moléculas selecionadas, em nivel MP2/6-311++G(3d,3p), em km mol™".

Molécula c? CF? DF? 2xCxCF 2xCxDF 2xCFxDF Total
co 172,3 348,2 133,0 -489,8 302,8 -430,5 36,0
F.CO 497,6 517,5 441,4 -1014,9 937,3 -955,8 4231
Cl.co 192,9 143,6 237,0 -332,8 427,6 -368,8 2994
Br.CO 142,7 55,8 156,5 -178,5 298,8 -186,9 288,4
HFCO 277,8 302,5 310,5 -568,8 511,3 -581,8 251,4
HCICO 178,5 198,4 182,7 -312,2 358,0 -284,8 320,7
HBrCO 157,6 243,9 142,8 -213,6 298,3 -235,2 393,9
HCOOH 369,4 370,9 349,2 -739,0 676,3 -691,0 335,8
H2COs3 727,2 718,6 513,7 —-1445,8 1222,0 -1214,6 521,2
CH3COOH 353,8 344,4 326,7 -652,5 586,6 -661,6 297,5
Acetona 143,4 159,4 142,3 -302,4 285,5 -300,9 127,3
Acetaldeido 145,8 176,6 133,7 -290,7 268,2 -303,7 130,0
Formaldeido 137,3 183,4 102,6 -3174 2374 -274,4 69,0
Glicoaldeido 133,0 201,2 155,5 -291,5 255,9 -353,6 100,4
Glioxal 284,1 541,0 316,9 -756,6 570,9 -827,1 129,1
Metilglioxal 269,4 492,8 3234 -718,0 5749 =797 1 145,4
Diacetil 269,1 497,6 336,0 -731,7 597,3 -810,0 158,3

Tabela 5. Particao CCFDF para as intensidades de absorcao dos estiramentos da carbonila nas

moléculas selecionadas, em nivel QCISD/cc—pVTZ, em km mol™.

Molécula c? CF? DF? 2xCxCF 2xCxDF 2xCFxDF Total
co 210,3 213,2 68,8 -423,5 240,5 —242,2 67,1
F2CO 611,2 444,0 301,9 -1041,9 859,1 -732,2 4422
Cl>CO 2378 90,6 139,6 -293,6 364,3 -224,8 3139
Br.CO 183,7 25,1 79,0 -135,8 240,9 -89,1 303,8
HFCO 330,5 265,0 244,3 -571,2 475,3 -483,9 260, 1
HCICO 209,8 148,2 110,3 -270,7 302,3 -176,7 323,2
HBrCO 187,1 208,8 91,5 -177,3 254,2 -179,4 384,8
HCOOH 421,5 3237 269,7 -732,2 613,7 -565,6 330,8
H2CO3 855,3 650,3 348,0 -1491,6 1090,9 -951,1 501,9
CH3;COOH 420,1 304,7 255,7 -614,0 471,3 -543,7 294,1
Acetona 173,6 104,1 85,1 —-268,8 2429 -188,1 148,8
Acetaldeido 168,4 125,2 98,6 —-246,0 225,1 -221,7 149,5
Formaldeido 153,9 130,3 64,3 -283,2 199,0 -183,0 81,2
Glicoaldeido 151,0 136,7 96,2 -241,0 204,8 -229,3 118,4
Glioxal 331,2 358,0 188,2 -647,2 455,2 -517,7 167,8
Metilglioxal 3264 316,4 178,6 -633,8 465,0 -472,7 179,9

Diacetil 327,1 305,0 182,0 -630,8 484,8 -464,5 203,5




57

Sendo assim, as Tabelas4 e 5 mostram os dados da particao CCFDF apenas para intensidades
do estiramento da carbonila nas moléculas analisadas, em niveis MP2/ e QCISD/,
respectivamente. Nas duas tabelas, além da subsequente discussdo, sera usada a notacao
inglesa das contribui¢cdes para facilitar as suas identificagdes conforme a sigla original do
modelo QTAIM/CCFDF.

A comparacao entre os resultados obtidos através de dois niveis de teoria usualmente
é apenas uma comparagao relativa, ainda que, considerando os dois niveis empregados neste
trabalho, os resultados no nivel QCISD/ sejam considerados superiores aos respectivos
resultados no nivel MP2/ na maioria das vezes. Sendo assim, a precisdo individual de cada
método é melhor avaliada quando comparada diretamente com a referéncia experimental ou
com algum nivel de teoria considerado benchmark na area, como seriam os niveis FullCI/CBS
ou CCSD(T)/CBS. Para as intensidades totais, calculadas pelo programa Gaussian, é dificil
encontrar tais tendéncias, mas as contribuicbes CCFDF e CCTCP mostram esse tipo de
comportamento de modo muito claro e, dessa forma, ajudam a entender como cada nivel de
teoria procura descrever o fendmeno vibracional no conjunto de moléculas. De modo geral,
os resultados dos dois niveis de teoria respeitam mutuamente as mesmas tendéncias quando
particionam a intensidade total em contribuicdes, embora calculem valores numéricos
diferentes para cada uma delas; em outras palavras, as contribuicdes CCFDF que dominam a
intensidade de um determinado modo sdo, para os dois niveis de teoria, as mesmas em
praticamente todos os casos.* Esse resultado, embora aparentemente trivial, é absolutamente
essencial para tal tipo de analise, tanto do ponto de vista conceitual quanto do ponto de vista
operacional.

Conceitualmente, se dois niveis de teoria descrevem de modo bastante semelhante um
mesmo fenOmeno, entdo ha um indicativo de que as observagdes feitas com base nos
resultadosdos dois niveis devem ser, de fato, resultado do proprio comportamento do sistema
ao invés de serem artificios dos calculos. Quanto mais niveis de teoria diferentes forem
confrontados (e quanto mais diferentes forem estes niveis) sem que a interpretagdo geral dos
seus resultados mude, mais valida devera ser esta hipdtese. Isso é bastante oportuno no caso

de os resultados ndo poderem ser obtidos nos dois niveis conhecidos, pois ainda que se

4 O Unico caso onde houve notavel desacordo nas contribuicdes calculadas nos dois niveis de teoria é o acido
acético. Por isso, para esta molécula, os dados apresentados foram recalculados no nivel QCISD/aug-cc-pVTZ, e o
comportamento dos resultados deste nivel concorda com as demais moléculas estudadas.
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execute apenas o calculo no nivel mais simples, podemos confiar que seus resultados devem
concordar, em esséncia, com os resultados do nivel mais robusto. Isso significa que se
determinado calculo ndo pode ser concluido no nivel de teoria ideal desejado, mas sim em um
nivel mais simples cuja interpretacao seja semelhante, isso nos permite avaliar com seguranca
os resultados por meio do nivel de teoria mais simples sem correr riscos.

Observando apenas os valores impressos nas Tabelas 4 e 5, vemos que nenhuma
contribuicao CCFDF pode ser, a priori, desprezada, pois basicamente todas, em todas as
moléculas, possuem magnitudes relevantes quando comparadas as intensidades totais das
bandas. Além disso, em quase todos os casos a contribuicdo de menor magnitude para o
estiramento da carbonilaemuma molécula é, pelo menos, comparavel com a intensidade total
do modo, ao passo que a grande maioria das contribui¢des possui magnitude maior que a
intensidade total (em mddulo). Asquatro moléculas cloradase bromadas (Cl,CO, Br,CO, HCICO
e HBrCO) sdo aquelas onde ha contribuicdes CCFDF (CF? e DF?) que individualmente mais
diferem daintensidade total do modo vibracional. Também sao estas moléculasas Unicasonde
a contribuicdo charge, C?, possui magnitude menor que a intensidade total do estiramento da
carbonila; no caso HBrCO, no nivel MP2/ a parcela charge possui apenas 157 km mol™', menos
da metade da intensidade total da banda, que é 393 km mol™". Na maior parte das moléculas,
todas as contribui¢des possuem, em modulo, valor maior que a intensidade total do modo
vibracional. Isso traz a tona a constatacdo de que, quando interpretamos intensidades no
infravermelho como consequéncias de mudangas na estrutura eletronica molecular, talvez as
mudancas sejam de fato muito maiores do que aquelasimaginadas observando—se apenas o
valor total de intensidade de uma banda. Tal conclusdo é absolutamente inacessivel
observando-se apenas dados totais de intensidades no infravermelho.

Os dois niveis de teoria diferem de modo sistematico no valor absoluto das
contribui¢des, ainda que as tendéncias gerais concordem entre si. Vé—se que, em todos os
casos avaliados, a contribuicdo C? calculada em nivel QCISD/ é mais intensa que a sua analoga
calculada em MP2/. Em contrapartida, em todos os casos os termos de fluxos, CF* e DF?,
possuem magnitude menor quando calculados em nivel QCISD/ do que em nivel MP2/. Da
mesma forma, para quase todos os dados calculados no nivel QCISD/ a interagdo 2xCxCF é
menor, em magnitude, que a mesma interacao calculada no nivel MP2/, e as exce¢des sao

H,CO;, F,CO e HFCO, embora para este Ultimo a diferenca seja bastante pequena (apenas 3
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km mol™). Ja para o termo de interacdo 2xCxDF, todos os valores obtidos no nivel QCISD/ sdo
menores, em magnitude, que os respectivos calculados em nivel MP2/.

Quando comparamos as moléculas entre si com base nas semelhangas entre seus
atomos e suas estruturas, sdo varias as observacdes que podem ser feitas. Nota—se que o
conjunto de moléculas estudado é riquissimo eminformacdes e, mesmo ndo sendo tao grande,

fornece varios tipos de comportamento bem determinados. E possivel citar, por exemplo:

- Tanto a intensidade total de um modo normal vibracionalcomo também as suas contri—
buicdes CCFDF possuem magnitudes mais altas quando observadas em moléculas
dotadas de ligaces mais polares (F,CO e H,CO;, por exemplo). Esse fato sugere que as
cargasatomicaspodemterpapel central na determinagdo dessesvalores, e que podem
existir tendéncias relacionadas a eletronegatividade dos atomos ligados a carbonila;

- A diferenca na polaridade das ligagbes, relacionada com a diferenca de
eletronegatividade dos atomos ligados a carbonila, parece também ser reproduzida
quantitativamente nas diferencas de magnitude das intensidades totais e suas
contribui¢des. As diferencas entre cada uma das contribuigées no F,CO e Cl,CO (que
vao desde 374 até 682 km mol™") sdo maiores que as respectivasdiferencas entre Cl,CO
e Br,CO (que variam entre 50 e 182 km mol™), tal como ocorre com as diferencas nas
eletronegatividades dos atomos de fllor, cloro e bromo (na escala de Pauling: 3,98,
3,16 e 2,96, respectivamente). O mesmo ocorre nas diferencas das intensidades totais
da banda da carbonila nestas mesmas moléculas;

- Quando se observam as moléculas de glioxal, metilglioxal e diacetil, que sdo
provavelmente os sistemas mais semelhantes entre si do conjunto todo, também
percebe—-se que suas contribuicdes sao muito similares,e 0 mesmo ocorre para suas
intensidades totais; as diferencas ndo sdo maiores do que 25 km mol™, e as cargas
nessas moléculas sdo essencialmente idénticas. As moléculas de acetaldeido e
glicoaldeido diferem entre si apenas por um hidrogénio no lugar de uma hidroxila, de
modo que suas contribuicdes também sdo muito parecidas; a maior diferencga é de 31
km mol™' para a intensidade total (no nivel QCISD/), e todas as outras parcelas diferem
entre si por menos de 20 km mol™' (apenas 15% do total).

- Tal como o par acetaldeido—glicoaldeido, as moléculas de acetaldeido e acido acético

também diferem apenas por um hidrogénio trocado por uma hidroxila. No entanto,
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como agora a troca é feita diretamente no atomo de carbono da carbonila, asvariacdes
nas contribuicdes CCFDF e também na intensidade total sdo dramaticas. Todas as
contribui¢des CCFDF sdo maiores por um fator de 2 no acido em relagdo ao aldeido.
O par de moléculas acetaldeido—acetona também difere por grupos ligados
diretamente a carbonila, mas nesse caso troca—se um hidrogénio poruma metila. Como
as eletronegatividades do carbono metilico e do hidrogénio sdao parecidas, as
intensidades e também as contribui¢des CCFDF quase ndo mudam de uma molécula
para outra. Comparando isso com o caso acetaldeido—acido acético, mencionado
anteriormente, vemos que a eletronegatividade dos atomos ligados diretamente a
carbonila é determinante para a descricao de suas intensidades;

Observando as contribui¢des CCFDF nas moléculas HXCO, vemos que quase todas elas
decrescem seus valores no sentido HFCO > HCICO > HBrCO. A Unica que ndo se
comporta claramente segundo essa ordem é o termo charge flux, CF?, que cresce nessa
ordem no nivel MP2/, e possui comportamento andmalo no nivel QCISD/. O fato de
quase todas as contribui¢des decrescerem quando o substituinte passa de fllor para
cloro oubromo é curioso, pois as intensidades totais das moléculas crescem na ordem
absolutamente oposta, ou seja, HFCO < HCICO < HBrCO. Neste caso parece haver uma
contribuicdo fundamental da coordenada normal para as intensidades. Embora a
eletronegatividade diminua nesta ordem, a diferengca de massa entre o halogénio e o
hidrogénio cresce no mesmo sentido do aumento da intensidade, e a consequéncia
mecanica desta diferenca é marcante. Quando o fltor esta ligado ao grupo CHO, o
estiramento da carbonila acontece basicamente ao longo do eixo internuclear C=0,
mas o mesmo nao ocorre no HBrCO, pois a muito maior massa do atomo de bromo o
faz ficar quase parado no espaco, em detrimento de grandes movimentagdes dos
outros atomos. Como, no entanto, essa movimentacdo nao pode alterar nem o
momento angular nem o linear da molécula (condi¢des de Eckart), a carbonila passa
entdoa vibrar um pouco deslocadaemrelagdo ao eixo internuclear C=0, criando assim
uma nova componente para a derivada do momento dipolar, perpendicular a principal.
E esta nova componente, que é maior quanto maior for a massa do halogénio ligado,
a responsavel pelo aumento da intensidade na ordem inversa ao aumento da
eletronegatividadedo halogénio (e, portanto, ordem inversa ao aumento da polaridade

das ligacdes C-X);
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- Os acidos formico e acético possuem intensidades e contribuicGes muito parecidas,
algo que pode estar relacionado a semelhanga de suas estruturas; ambos diferem
apenas em um grupo metila comparado a um hidrogénio. J& o acido carbonico possui
quase todas as contribuicdes CCFDF relacionadas cerca do dobro das contribuicdes do
acido formico, exceto pelo termo DF?. Isso esta de acordo com a diferenca (por um
fator de 2) entre as contribui¢cbes do acetaldeido e do acido acético (que também
diferem por um hidrogénio e uma hidroxila ligados a carbonila);

- Mesmo que as intensidades totais de algumas moléculas sejam relativamente baixas,
como sao os casos de metilglioxal e diacetil, suas contribuicdes CCFDF podem atingir
valores com magnitudes muito altas. Para estas duas moléculas, as contribui¢des
(inclusive o termo charge, C?) sdo até mais intensas do que as respectivas contribuicdes
nas moléculas Cl,CO e Br,CO, cujas intensidades totais sdo o dobro das suas. Esse é
outro exemplo de informacao absolutamente inacessivel quando se estudam apenas
os valores totais de intensidades, sejam eles calculados ou experimentais;

- As moléculasF,CO, H,CO; e HCICO sdo isoeletronicas entre si; nota—se, no entanto, que
as semelhangas nas contribuicoes CCFDF para F,CO e H,CO; sao muito maiores que as
semelhancas entre qualquer destas duas e HCICO. Apesar de diferentes estruturas,
F,CO e H,CO; (na configuracao cis—cis, ouseja, osdois hidrogéniosda hidroxila voltados
a carbonila, e todos os atomos no mesmo plano) possuem o mesmo grupo pontual,
Cav, ao passo que o HCICO pertence ao grupo Cs. A falta dos elementos C; e o, nesse
grupo cria condi¢des bastante diferentes para o movimento da estrutura molecular
nessa molécula, e essa diferenca € determinante na definicao dos eixos Cartesianos que

conterdo derivadas ndao nulas do momento dipolar molecular.

Todas as afirmacdes feitas sao validas para ambos os niveis de teoria, diferindo, talvez,
em relagdo a alguns valores numéricos apresentados. Vemos, assim, que a indagacdo de

Galabov et al®

a respeito do motivo pelo qual as intensidades variam muito mais que as
frequéncias é absolutamente pertinente.

Sendo as magnitudes das contribuicdes CCFDF maiores que a intensidade total do
estiramento da carbonila em quase todos os casos observados, percebemos que € preciso
atencdo no ato de interpretar as intensidades em funcdo das caracteristicas eletronicas das

moléculas. De fato, de todas as observacdes feitas nas Ultimas paginas, grande parte delas
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falava sobre as tendéncias relacionadas as ordens relativas de eletronegatividade, estando
algumas tendéncias seguindo a ordem prevista de eletronegatividade (intensidades maiores
em moléculas mais polares), enquanto outras orientavam-se contrarias. Independentemente
de as tendéncias irem a favor ou ndo da ordem eletronegatividade, vemos que essa
propriedade periddica parece terimportancia central na determinacdo das tendéncias, pois se
relaciona com grande parte delas. Haja vista que a eletronegatividade deve influenciar
diretamente nas cargas atdmicas dos &tomos em uma molécula, vemos que as cargas devem
também possuirpapel de destaque na determinac¢do dasintensidadesdeste modo vibracional.
Mesmo que a comunidade cientifica ndo mostre acordo sobre um modelo inequivoco de
cargas atoOmicas ou uma escala de eletronegatividades, nos parece sensato concluir que,
supondo que estes existam, o reexaminar das tabelas anteriores através deles vai manter—se
coerente com o que acabou de ser apresentado.

Um aspecto muito bem conhecido a respeito das tendéncias encontradas nas
contribuicdes CCFDF é que, dentre todas as moléculas ja estudadas por este modelo até hoje,
quase todas apresentaram uma correlagao bastante negativa entre a soma dos dois termos de
fluxo, CF? + DF? e a interacdo cruzada entre estes dois termos, 2xCFxDF. Apenas moléculas
muito peculiares, como o BFs;, ndo apresentaram tal caracteristica. Observando os dados das
Tabelas 4 e 5, vemos que isso deve ser verdade para o conjunto de moléculas desta tese
também, com pequenos desvios em relacdo ao cancelamento absoluto de uma parcela em
relacdo a outra. A melhor maneira de verificarisso é expondo estes dados em um grafico, o
que foi feito na Figura 4.1.

Conceitualmente, podemos explicar isso através de mecanismo de relaxacao
experimentado pela densidade eletronica em resposta a propria dinamica nuclear no
movimento vibracional. Wilson, Decius e Cross ja haviam apontado, em seu livro®, que as
cargas nos atomos de uma molécula vibrando deveriam ser funcao das suas posi¢des no
espaco, ou seja, elas deveriam ter seus valores continuamente alterados a medida que esses
atomos se deslocassem no espago ao longo das coordenadas normais. Na otica CCFDF,
durante a vibracao cria—se um charge flux, CF, em alguma direcdo na molécula, fruto do
deslocamento da densidade eletronica que acompanha os deslocamentos atomicos; em
resposta a ele, observamos um correspondente dipole flux, DF, com orientacao oposta,

interpretado como uma relaxa¢do da densidade eletrénicaem resposta ao charge flux inicial.
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Figura 4.1. Correlacdo entre a soma dos fluxos (CF*+DF?) e a interacdo entre eles (2xCFxDF) para

os niveis de teoria MP2/6-311++G(3d,3p) (a) e QCISD/cc—pVTZ (b).
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Os sinais algébricos, quaisquer que sejam individualmente, deverao serdo opostos
entre si. Dessaforma, ainteracao entre os dois sera sempre negativa, e seus termos quadraticos
puros serao sempre positivos, tal como visto. Esse comportamento é bastante bem ajustado,
como visto pelo coeficiente angularda reta (proximode —1), o que significa que as quantidades
nos dois eixos tendem, juntas, ao quase perfeito cancelamento. Essa € a razdo pela qual as
contribuicdes CCFDF possuem valores usualmente mais altos que a propria intensidade total
do modo vibracional; embora as contribui¢des sejam muito intensas, o cancelamento delas
entre si torna a intensidade total, “liquida”, muito menor. O cancelamento mutuo dos termos
CF?, DF? e 2xCFxDF faz com que a intensidade seja bem descrita apenas com uso dos outros
termos, o que € mostrado na Figura 4.2.

A Figura 4.2 mostra muito claramente como apenas trés das seis contribuicdes CCFDF
originais conseguem descrever praticamente toda a intensidade do estiramento da carbonila
nas diferentes moléculas estudadas. Dado que elas sdo, todas, relacionadas com a carga,
reforca—se a afirmacao de que este termo € o principal na descri¢do adequadadasintensidades
do estiramento da carbonila.Isso é bastante interessante, poisas estruturas quimicas, simetrias
e tipos de atomos variam abundantemente no grupo estudado, mas o perfil das contribuigoes

é bastante semelhante entre as diferentes moléculas.
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V.3 Estiramento da carbonila: particao QTAIM/CCTCP

A ideia de que alguns termos se cancelam e ndo contribuem efetivamente para a
intensidade total observada experimentalmente é muito melhor observada quando os termos
CCFDF sdo agrupados segundo o modelo Charge—Charge Transfer—Counterpolarization, ou
CCTCP (Eq. 22, pag. 34). De fato, os termos plotados na Figura 4.1 formam, juntos, a chamada
parcela CTCP? do modelo, e dado que a correlacio negativa é altamente significativa, é de se
esperar que em todos os casos analisados os valores para este termo sejam bastante baixos.
Nas Tabelas6 e 7 os dados analogos aos das Tabelas4 e 5, mas segundo a particao CCTCP,

sao apresentados.

Tabela 6. Particao CCTCP para as intensidades dos estiramentos da carbonila nas moléculas

selecionadas, calculadas em nivel MP2/6-311++G(3d,3p), em km mol™".

Molécula c? CTCP? 2xCxCTCP Total
co 172,3 50,8 -187,1 36,0
F2CO 497,6 3,1 -77,6 423,1
ClzCo 192,9 11,7 94,7 299,4
Br.CO 142,7 25,4 120,4 2884
HFCO 277,8 31,1 -57,5 251,4
HCICO 178,5 96,4 45,8 320,7
HBrCO 157,6 151,5 84,8 3939
HCOOH 369,4 29,1 -62,7 335,8
H2CO3 727,2 17,7 -223,8 521,2
CH3COOH 353,8 9,5 —-65,9 297,5
Acetona 1434 08 -16,9 127,3
Acetaldeido 145,8 6,7 -22,5 130,0
Formaldeido 137,3 11,7 -80,0 69,0
Glicoaldeido 133,0 3,1 -35,6 100,4
Glioxal 284,1 30,7 -185,8 129,1
Metilglioxal 269,4 19,1 -143,1 145,4

Diacetil 269,1 23,7 -134,4 158,3
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Tabela 7. Particao CCTCP para as intensidades dos estiramentos da carbonila nas moléculas

selecionadas, calculadas em nivel QCISD/cc—pVTZ, em km mol™.

Molécula c? CTCP? 2xCxCTCP Total
co 210,3 39,8 -183,0 67,1
F2CO 611,2 13,7 -182,7 442,2
Cl.CO 237,8 54 70,7 3139
Br.CO 183,7 15,0 105,1 303,8
HFCO 330,5 25,5 -95,8 260,1
HCICO 209,8 81,9 31,6 323,22
HBrco 187,1 120,9 76,8 384,8
HCOOH 421,5 27,8 -118,6 330,8
H2CO3 855,3 47,3 -400,7 501,9
CH3COOH 420,1 16,7 -142,7 2941
Acetona 173,6 1,1 -25,9 148,8
Acetaldeido 168,4 2,1 -20,9 149,5
Formaldeido 153,9 11,5 -84,3 81,2
Glicoaldeido 151,0 3,6 -36,2 118,4
Glioxal 331,2 28,5 -191,9 167,8
Metilglioxal 326,4 22,2 -168,8 179,9
Diacetil 3271 22,4 -146,1 203,5

O que estava sendo dito imediatamente antes das Tabelas 6 e 7 é prontamente
confirmado por elas. Vemos que a correlagdo bastante negativa encontrada na Figura 4.1
resultaem um termo CTCP? quase nulo nas moléculasestudadas, em ambos os niveis de teoria;
para a acetona, tal observacdo é inegavel. A correlacao negativa entre as interacdes 2xCxCF e
2xCxDF também ocasionam a diminuicao da relevancia do termo 2xCxCTCP, que agora é
menos intenso, em geral, que a intensidade total. Sendo assim, o termo de carga passa a
dominar sozinho toda a intensidade do estiramento da carbonila. Sua magnitude ultrapassa
com folga, em todos os casos, a contribuicdo de interagdo 2xCxCTCP, e esta, por sua vez, faz o
mesmo com a contribuicdo CTCP?. Isso mostra que, embora nas Tabelas 4 e 5 todos os termos
fossem importantes na descricio da intensidade do estiramento da carbonila, o
reagrupamento deles segundo um modelo diferente modifica bastante a interpretacédo das
contribui¢des segundo suas importancias para aquele modo vibracional. Contudo, isso ndo
significa que a interpretacdo dada pelo modelo CCFDF tenha menor valor ou seja fisicamente

menos coerente do que aquela obtida pelo modelo CCTCP. O correto, no entanto, é empregar
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os dois modelos como complementares um do outro, de modo a obter—se a descricao mais
completa e robusta possivel dos efeitos eletronicosenvolvidos na vibragdo molecular. Também

aqui podemos apontar um nimero de observagdes sobre os dados das Tabelas 6 e 7:

- O termo charge, C?, domina completamente as intensidades do estiramento da
carbonila segundo o modelo CCTCP, o que ja difere bastante da abordagem CCFDF,
onde nao havia nenhuma contribui¢do muito superior as outras. Além disso, os Unicos
casos onde essa parcela (C%) ndo é maior que a intensidade total do modo vibracional
sdo as moléculas cloradas e bromadas: Cl,CO, Br,CO, HCICO e HBrCO;

- Enquanto praticamente todosos valores das contribuicdes CCFDF nas Tabelas4 e 5 sao
grandes, agora apenas HCICO e HBrCO possuem contribui¢des CTCP com consideravel
magnitude, enquanto nos outros casos essa parcela limita—se a exibirapenas de 10 a
20% da intensidade total do modo. Essas sdo justamente as moléculas que mais fogem
da reta apresentada na Figura 4.1, mostrando que, por algum motivo, o cancelamento
entre os fluxos ndo é eficiente para elas;

- Quase todas as moléculas apresentam comportamento parecido para a interagao
2xCxCTCP, ou seja, esse termo tem valor negativo e magnitude intermediaria aos outros
dois termos (C? e CTCP?). Novamente, as Unicas moléculas onde o termo de interacdo
ndo possui sinal negativo sdo as moléculas com atomos de cloro e bromo; tais
observagdes parecem bastante fundamentais para esses dois atomos e inspiram
atengdo especial ao estudo das moléculas que os contém;

- Para a série X,CO (X=F, Cl, Br), as contribuicdes CCFDF seguem a ordem prevista pela
eletronegatividade, ou seja, quanto maior for esta propriedade para os atomos ligados
a carbonila, maisintensa sera a contribuicdo.Voltando asTabelas4 e 5 (pag. 56), vemos
que n3o s6 o termo charge, C?, mas também os fluxos e as interacdes sdo maiores no
F,CO, e todas as contribuicdes decaem nas passagens para Cl,CO e Br,CO. Agora, no
modelo CCTCP, quanto menor a intensidade do termo charge para esta série (em
funcao de uma menor eletronegatividade nos substituintes), maior é a grandeza do
termo 2xCxCTCP, enquanto o termo CTCP? permanece razoavelmente inalterado. Isso
mostra que o comportamento combinado dos termos (2xCxCF, 2xCxDF e 2xCFxDF) é
diferente do comportamento deles quando analisadas separadamente. No F,CO, a

interacao 2xCxCTCP possui sinal negativo e subtrai intensidade da parcela de carga,
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que é bastante intensa (497 e 611 km mol™ em MP2/ e QCISD/, respectivamente). Ja
no Cl,CO e Br,CO, a parcela charge compreende apenas algo proximo a '4 da sua
analoga no F,CO, mas como a interacao 2xCxCTCP possui agora sinal positivo, ela passa
a reforcar a intensidade do termo charge, resultando em uma intensidade total bem
mais proxima da intensidade total no F,CO (pouco mais de 400 km mol™' no F,CO
contra ~300 km mol™ para Cl,CO e Br,CO). Essa interpretacdo ndo era tio clara nas
Tabelas4 e 5 em virtude da quantidade maior de dados e do fato de os padrbesde
cancelamento de sinais ndo serem tao evidentes quanto agora;

Voltando ao curioso comportamento das contribui¢des para as moléculas HXCO (X=F,
Cl, Br), vemos que, se antes os valores absolutos das contribuicdes decresciam na
ordem F > Cl > Br para cinco de seis contribuicées CCFDF enquanto a intensidade total
do estiramento nessas moléculas crescia na ordem Br > Cl > F, isso ndo ocorre agora.
Por exemplo, percebe—se que, enquanto nas moléculas X,CO a intensidade total do
estiramento da carbonila aumenta ao longo série de substituintes F > Cl > Br > H, de
acordocomaideia de que a eletronegatividade dos atomosterminais (e, portanto, suas
cargasatomicas) determina aintensidade total, exatamente o oposto é observado para
a mesma série quando HFCO, HCICO e HBrCO sdo examinados. A parcela charge, no
entanto, ndo mudou; ela continua diminuindo na série HFCO > HCICO > HBrCO, e por
fatores bastante grandes (no HFCO o termo C? é mais de 100 km mol™" mais intenso
gue o mesmo termo nas moléculas HCICO e HBrCO). Contudo, é muito facil perceber
que a grande diferenca agora concerne as contribuigdes 2xCxCTCP e principalmente
CTCP?; para estas moléculas, a intensidade total cresce 8 medida que a magnitude
positiva desses dois termos cresce também. Observando os dados da Tabela 6, vé—se
que para o HFCO o termo CTCP? é pequeno (31 km mol™) e a interacio 2xCxCTCP é
negativa (=57 km mol™); por outro lado, para o HCICO o termo CTCP? j& é maior (96 km
mol™), assim como a interagdo 2xCxCTCP (45 km mol™), que passa a ser positiva ao
invés de negativa. No HBrCO essas diferengas sdo ainda mais expressivas, estando o
termo CTCP? acima de 150 km mol™" e o termo de interacdo além dos 80 km mol™".
Comparando HBrCO e HFCO no nivel MP2/, a diferenca entre o termo CTCP? das duas
moléculas (31 vs. 151 km mol™") mais a diferenca nas interacdes (=57 vs. 84 km mol™)
favorece a intensidade do HBrCO em surpreendentes 261 km mol™. Isso também é

evidente quando observamos a diferenca entre a intensidade total e o termo charge
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nas duas espécies ( Arora. — Ac2): para o HFCO o resultado é —26 km mol™, enquanto
para o HBrCO é 236 km mol™". As mesmas conclusdes podem ser obtidas para os
resultados obtidos no nivel QCISD/, apresentados na Tabela 7. Cloro e principalmente
bromo destacam-se com ricas observagdes para os modelos CCFDF e CCTCP;

As trés moléculas dicarboniladas mostram notavel semelhanca em todas as suas
contribuicdes CCTCP. Isso evidencia o quao prdximas estdo suas estruturas de uma
situacao que permita a transferibilidade relativa de propriedades, mesmo sabendo que
a transferibilidade absoluta é um limite inatingivel***, Contudo, é curioso que o glioxal
seja, das trés moléculas, a que mais difere das outras duas, quando se esperava que o
metilglioxal exibisse tal caracteristica por pertencer a um grupo de ponto (Cs) diferente
do grupo de ponto das outras duas (Cah). Isso ndo apenas ndo é o observado, como as
contribuicdes de carga no metilglioxal e no diacetil sdo essencialmente idénticas,
mesmo seus modos vibracionais tendo coordenadas normais que diferem mais entre
si que as coordenadas normais de glioxal e diacetil;

A molécula de glioxal pode ser vista, a grosso modo, como duas unidades de
formaldeido unidas pelos seus carbonos. Curiosamente, as contribuicdes CCTCP do
glioxal relacionam—-se muito bem com o dobro das mesmas contribui¢des para o
formaldeido, e 0 mesmo ocorre para as intensidades totais. Isso sugere que uma
caracteristica de building blocks pode ser encontrada para as intensidades e suas
contribuicdes CCTCP;

As moléculas de acidos carboxilicos também guardam similaridades estruturais
marcantes entre si, e isso também é verificado nassuas contribuicdes. De fato, os acidos
férmico e acético diferem por muito pouco quanto aos seus comportamentos no
modelo CCTCP, pois diferem por apenas um hidrogénio em relacdo a uma metila. No
entanto, ambos diferem bastante do acido carbonico, que possui duas hidroxilas
ligadas diretamente a mesma carbonila. Ja se esperava que o efeito da substitui¢do de
um hidrogénio (no acido féormico) por um grupo hidroxila (gerando o acido carbonico)
fosse maior que o respectivo efeito de substituicdo do hidrogénio por uma metila
(gerando o acido acético) em fungdo das observagdes feitas no modelo CCFDF. Tal
previsdo é entdo comprovada quantitativamente e mostra a coeréncia existente entre

os modelos;
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- As diferengas mais marcantes no perfil das intensidades aparecem quando os
substituintes diretos da carbonila sdo trocados por atomos ou grupos muito diferentes
entre si. Se estes sdo atomos de carbono ou hidrogénio, como na acetona, acetaldeido,
metilglioxal ou glicoaldeido, as intensidades concentram—se em uma faixa bastante
bem determinada, proxima dos 150 km mol™". Porém, se os substituintes forem atomos
mais eletronegativos, como os halogénios ou oxigénios de hidroxilas (formando
carboxilas), as intensidades disparam para além dos 300 km mol™', ultrapassando os
500 km mol™" no caso do acido carbonico.

- Ainda que sempre menos intensa, a parcela de interacao 2xCxCTCP parece tao
importante na determinacgdo daintensidade total quanto a prépria contribuicédo charge,
C?.1sso acontece porque o termo charge é sempre positivo, enquanto a interacdo pode
assumir valores positivos ou negativos. Sendo assim, se para duas moléculas os termos
charge forem parecidos, mas o termo 2xCxCTCP possuirem sinais diferentes, as
intensidades totais das duas serdo muito diferentes. Exemplificando, tanto HFCO
quanto as moléculas dicarboniladas possuem contribuicbes C*> e CTCP? bastante
similares entrei si, mas intensidades totais bastante diferentes. Nesses casos, toda a
diferenca nas intensidades totais reside na interagdo 2xCxCTCP, que no HFCO
corresponde a -57 e =96 km mol™' (para MP2/ e QCISD/, respectivamente), e nas
organicas ultrapassa em varios casos os —150 km mol™'. Nas quatro moléculas a
interacdo possui sinal negativo e tende a suprimir a parcela charge, mais intensa.

- Na mesma linha, H,CO e Br,CO possuem mesma simetria e contribui¢cdes C* e CTCP?
bastante semelhantes. Mas basta olhar a interacdo 2xCxCTP nas duas moléculas
(aproximadamente —80 km mol™' no H,CO contra +110 km mol™" no Br,CO) para
entender a porque as intensidades totais possuem mais de 200 km mol™" de diferenca.
Isso, no entanto, ndo se refere apenasao maiornimero de elétronsno Br,CO (98 contra
30 no H,CO), pois ja tinha sido notado que as contribuicdes CCFDF do formaldeido
eram mais intensas que as respectivas contribuicdes no Br,CO. Isso parece ser fruto da
maior movimentagao espacial dos hidrogénios (muito leves), ao passo que os atomos

de bromo mal se movem;

Asvarias observagoesfeitasmostramariqueza de ideias provida pelasintensidades, tal

qual mostram a versatilidade do conjunto de teste escolhido, capaz de fornecer tantas
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observagdes em um rol ndo tdo extenso de moléculas. No entanto, quais sdo os atomos mais
ou menos responsaveis por isso tudo? O fato de seus comportamentos (eletronicos e
mecanicos) serem muito diferentes sugere que suas contribui¢des atdbmicas devam ser

diferentes também.

IV.4 Estiramento da carbonila: contribuicdes atdmicas

Visto que as moléculasdo conjunto estudado nas uUltimas se¢des permitem diversos
tipos de observacdes sobre suas particdes CCFCF e CCTCP, é natural imaginar que os atomos
que as compdem estdo experimentando transformacdes semelhantes. Para avaliar tal
afirmacao usaremos o procedimento descrito no Capitulo Il, subsecao I1.6 (pag. 34) para a
particdo atdmica de intensidades no infravermelho, desenvolvido recentemente dentro de
nosso grupo de pesquisa. A Tabela 8 traz as contribui¢des atdmicas individuais do carbono e
oxigénio para o estiramento da carbonila, em niveisMP2/ e QCISD/. Para facilitara comparagdao
com o a intensidade total do estiramento, ela também apresenta o quanto a intensidade de
cada termo representa da intensidade total daquele modo, em termos percentuais, além da
média entre os valores percentuais dos dois niveis de teoria. Toda a informacao sobre os
atomos que nao sejam o carbono e oxigénio é reunida no termo “Subs.”, referente aos
substituintes ligados a carbonila. No caso das moléculas dicarboniladas, os dois atomos de
carbono e os dois atomos de oxigénio estdo representados conjuntamente, ou seja, foram

somados.

Tabela 8. Particdo atomica das intensidades dos estiramentos da carbonila nas moléculas
selecionadas, em niveis MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc—pVTZ, em km mol™, e percentuais

representativos da intensidade total do estiramento da carbonila.

Molécula Atomo MP2/ % MP2/ QCISD/ % QCISD/ % média
co @ 20,6 57,1% 384 57,1% 57,1%
@) 15,4 42,9% 28,8 42,9% 42,9%
F2CO C 324,8 76,8% 337,0 76,2% 76,5%
O 84,1 19,9% 89,6 20,3% 20,1%
Subs. 14,2 3,4% 15,5 3,5% 3,4%




ClCO @ 201,5 67,3% 208,6 66,4% 66,9%
O 97,4 32,5% 104,8 33,4% 33,0%

Subs. 0,5 0,2% 0,6 0,2% 0,2%

Br.CO C 184,9 64,1% 192,3 63,3% 63,7%
@) 103,6 35,9% 111,5 36,7% 36,3%

Subs. 0,0 0,0% 0,0 0,0% 0,0%

HFCO C 180,1 71,6% 184,3 70,9% 71,3%
@) 72,8 28,9% 74,8 28,8% 28,9%

Subs. -1,5 -0,6% 1,0 0,4% -0,1%

HCICO C 211,5 65,9% 209,4 64,8% 65,4%
@) 106,9 33,3% 109,2 33,8% 33,6%

Subs. 2,4 0,7% 4,7 1,5% 1,1%

HBrCO C 251,3 63,8% 242,2 62,9% 63,4%
@) 135,7 34,5% 133,8 34,8% 34,6%

Subs. 6,8 1,7% 88 2,3% 2,0%

HCOOH C 216,2 64,4% 211,9 64,1% 64,2%
@) 91,9 27,4% 91,7 27,7% 27,5%

Subs. 27,8 8,3% 27,2 8,2% 8,3%

H2CO3 @ 337,2 64,7% 3237 64,5% 64,6%
@] 114,2 21,9% 110,6 22,0% 22,0%

Subs. 69,7 13,4% 67,6 13,5% 13,4%

CH3COOH @ 189,8 63,8% 186,4 63,4% 63,6%
@) 83,7 28,2% 84,3 28,7% 28,4%

Subs. 24,0 8,1% 23,4 8,0% 8,0%
Acetona C 84,2 66,1% 94,6 63,6% 64,9%
@) 46,1 36,2% 54,7 36,8% 36,5%
Subs. -3,0 -2,4% -0,6 -0,4% -1,4%
Acetaldeido C 86,7 66,7% 97,6 65,3% 66,0%
@) 45,9 35,3% 54,7 36,6% 36,0%
Subs. -2,5 -2,0% -2,8 -1,9% -1,9%
Formaldeido C 50,1 72,7% 56,7 69,9% 71,3%
@) 28,4 41,2% 344 42,3% 41,8%
Subs. -9,6 -13,9% -9,9 -12,2% -13,0%
Glicoaldeido C 69,0 68,7% 77,2 65,2% 66,9%
O 384 38,2% 46,7 39,5% 38,8%
Subs. -6,9 -6,9% -5,5 -4,6% -5,8%
Glioxal C 78,2 60,6% 99,1 59,4% 60,0%
@) 54,7 42,4% 71,8 42,8% 42,6%
Subs. -3,8 -3,0% -3,6 -2,2% -2,6%
Metilglioxal @ 89,2 61,4% 108,6 60,3% 60,9%
@) 60,0 41,3% 74,9 41,6% 41,4%
Subs. -3,8 -2,6% -3,5 -2,0% -2,3%
Diacetil C 984 62,1% 123,7 60,8% 61,5%
@) 61,7 39,0% 80,4 39,5% 39,2%
Subs -1,7 -1,1% -0,6 -0,3% -0,7%
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O excelente acordo entre as contribuicdesatomicas e as respectivas intensidades totais

do estiramento da C=0 é mais facilmente percebido com o auxilio da Figura 4.3.
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Figura 4.3. Contribuicbes atdmicas para as intensidades do estiramento C=0, em km mol™".

E facil perceber que o agrupamento de todos os dados referentes aos &tomos que ndo
sdo carbono e oxigénio é prontamente justificado tanto pelos dados da Tabela 8 quanto pela
Figura 4.3. Nenhuma molécula exibe, para os substituintes, mais do que 14 % (em modulo) da
intensidade total do estiramento da carbonila. Se ndo observarmos o formaldeido e os trés
acidos (férmico, acético e carbonico), entdo o percentual maximo compreendido por todos os
atomos ndo carbonilicos ndo ultrapassa, em modulo, 6 %. A percepcao de que a intensidade
no estiramento da carbonila é praticamente toda concentrada nos dois &tomos que compdem
esse grupo, no entanto, nao chega a ser de todo surpreendente. Isso era esperado, em maior

ou menor grau, em virtude de serem os atomos cujos deslocamentos dominam quase toda a
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descricdo da coordenada normal. O movimento dos outros atomos, em geral, limita—se a
apenas conservar os momentos linear e angular, segundo exigido pelas condi¢Ses de Eckart.

O que é bastante curioso é notar que ainda que as intensidades das diferentes
moléculas e também dos atomos carbonilicos que as compdem variem muito, o percentual de
intensidade que os atomos de carbono e oxigénio carregam sobre si é bastante semelhante
entre as diferentes moléculas. De fato, o sistema que contém maior percentual de intensidade
total sobre o carbono é o F,CO, com 76,5%; ja o que possui menosintensidade sobre o carbono
é o monoxido de carbono,com 57 %. Amolécula que possui maisintensidade sobre o oxigénio
também é o CO, com 42,8%, e a que possui menos intensidade vinculada a este atomo é
justamente o F,CO, com 20,1%. Somando as contribui¢des de carbono e oxigénio, vemos que
a molécula que concentra mais intensidade apenas nestes dois atomos é o formaldeido
(113,0%), e a que concentra menos € o acido carbdnico (85,6%). As duas mencionadas
anteriormente, F,CO e CO, concentram, na soma das intensidades de carbono e oxigénio,
96,6% e 100 %, respectivamente. Todas as moléculas concentram a soma das intensidades
atdmicas de carbono e oxigénio muito préximas de 100 %, com destaque para Cl,CO e Br,CO.

Essas constatacdes, bem como as observacdes anteriores, sao muito interessantes, mas
ainda nao respondem a indagacdo de Galabov et al. sobre o porqué de as intensidades
variarem tanto ao longo das diferentes moléculas carboniladas. No entanto, elas ja nos déo
pistas de que talvez o percentual de intensidade vinculado aos dtomos, e ndo a intensidade em
si, possa ser um valor consideravelmente caracteristico. Nos moldes das analises anteriores,

podemos tecer, sobre os dados da Tabela 8, as seguintes observacdes:

- As intensidades atomicas variam, para carbono e oxigénio, tanto quanto as
intensidades totais dos estiramentos da carbonila; no entanto, a proporcao entre as
intensidades atdmicas e as intensidades totais € bastante conservada em todas as
moléculas, e varia dentro de pequenos intervalos percentuais: entre 60 e 75%,
aproximadamente, para o carbono, e entre 20 e 40%, aproximadamente, para o
oxigénio. A média da contribui¢do do carbono em todas as moléculas € muito préxima
de 65%, enquanto para o oxigénio € proxima de 34%, o que pode ser aproximado para
uma relacdo %5:'4 entre eles. A soma das contribuicbes dos outros atomos nunca
ultrapassa 14%, e desconsiderando o formaldeido e os trés acidos (formico, acético e

carbonico), ela ndo passa, em mddulo, de 6% do valor total;
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Excluindo-se os acidos, cujo comportamento é algo diferenciado, em todos os outros
casos as contribuicbes atdmicas para as intensidades calculadas em nivel QCISD sao
maiores que as calculadas em nivel MP2/;

Mesmo que os valores das intensidades atdmicas, em km mol™, sejam bastante
diferentes, os valores percentuais fornecidos nos dois niveis de teoria sdo bastante
parecidos entre si. A maior diferenca € encontrada na contribuicao do carbono para o
glicoaldeido, cuja diferenca percentual entre MP2/ e QCISD/ é 3,5%. Isso mostra que as
proporcdes entre as contribuicbes atdmicas e as intensidades totais sdo bastante
reprodutiveis entre os calculos e diretamente comparaveis entre si, além de parecer
refletirem um comportamento intrinseco da estrutura eletronica molecular;

Quanto menor a eletronegatividade dos atomos ligados a carbonila, maior a
contribuicdo atdbmica do oxigénio na molécula. Este argumento funciona bem para o
carbono também, mas na direcdo oposta: quanto maior a eletronegatividade do
substituinte, maior a contribuicdo atdmica do carbono. Além disso, o compromisso
entre as contribui¢cdes de carbono e oxigénio conjuntamente é notavel: quanto uma
aumenta, a outra diminui de forma proporcional, para que a soma das duas mantenha-
se tdo proxima de 100% quanto possivel;

Do item anterior pode-se inferir que os substituintes também apresentardo
comportamento distinto, e de fato isso é verificado: na série X,CO esse grupo tem sua
intensidade total diminuida conforme a eletronegatividade do halogénio também se
reduz, enquanto na série HXCO ocorre o contrario, a intensidade total desse grupo
aumenta. Verificando a Tabela A2 do Apéndice, vemos que nas moléculas X,CO os
substituintes possuem suas contribui¢cdes atdmicas diminuindo a medida que a sua
eletronegatividade cai. Ja nas moléculas HXCO, os substituintes sdo um hidrogénio e
um halogénio, sendo que, quando a eletronegatividade do halogénio decresce, a sua
contribuigdo atdomica cresce, ao passo que a contribui¢do do hidrogénio diminui.
Quando comparamos os conjuntos X,CO e HXCO segundo o mesmo X (F, Cl, Br),
notamos outra coisa curiosa. Na série X,CO, a intensidade atdbmica do atomo X varia
entre 7,1 km mol™" (para o flGor no F,CO) até 0,0 km mol™" para o (bromo no Br,CO). Ja
no caso das moléculas HXCO, € exatamente o contrario. O fldor no HFCO apresenta

intensidade atémica praticamente nula (0,17 km mol™"), enquanto cloro e bromo
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exibem, no HCICO e HBrCO, 4,53 e 7,80 km mol~" cada um, respectivamente. Isso nunca
poderia ser antecipado a partir das intensidades totais dessas moléculas.

Os trés acidosavaliados mostram um perfil interessante de contribui¢des atomicas, pois
para eles os substituintes apresentam mais intensidade do que em todas as outras
moléculas. De fato, quando observamos os dados de todos os atomos (Tabela A2 do
Apéndice), vemos que, nessas moléculas, osatomosda hidroxila (tanto oxigénio quanto
hidrogénio) acumulam quantidade apreciavel de intensidade sobre si. Ja o hidrogénio
(no caso do acido formico) e os atomos do grupo metila (no acido acético) ligados
diretamente a carbonila concentram pouquissima intensidade. Isso concorda com o
fato de que no H,CO; o percentual da intensidade total sobre a carbonila é pequeno,
quando comparado ao de outras moléculas; hd ali duas hidroxilas concentrando
intensidade sobre seus hidrogénios. Nos acidos formico e acético ha apenas uma
hidroxila, e o percentual ja € um pouco maior, mas ainda bem menor que os quase
100% das moléculas que ndo contém heteroatomos;

Enquanto os acidos possuem contribui¢cdes atdmicas para os substituintes com sinal
positivo, no H,CO esta parcela é negativa, e com valor bastante consideravel (-13% e
—-10 km mol™). Isso significa que os atomos de carbono e oxigénio que formam a
carbonila contém sobre simais intensidade do que a prépria intensidade total do modo
vibracional, o que ndo ocorre com os trés acidos. De fato, contribui¢des negativas dos
substituintes sdo caracteristicas das moléculas que ndao contém heteroatomos, como
pode ser verificado para acetona, glioxal e glicoaldeido. J& as moléculas com
substituintes mais eletronegativos mostram, para os eles, contribui¢cbes positivas
pequenas ou muito proximas de zero;

Nos acidos, em particular no acido féormico, notamos um comportamento peculiar das
contribui¢des atdmicas dos dois hidrogénios. Embora ambos tenham sejam dotados
de elevadas cargas atOmicas, seus comportamentos sdo muito distintos entre si. O
hidrogénio ligado a carbonila possui contribuicdo negativa para a intensidade total,
enquanto o hidrogénio da hidroxila possui uma intensidade bastante positiva, maior
até do que a contribuicao do oxigénio da hidroxila. No acido carbénico, vemos que as
contribui¢des atébmicas dos dois hidrogénios acidos sdo bastante grandes, como
também o é a intensidade atdmica do hidrogénio acido no acido acético, enquanto que

as intensidades dos hidrogénios e do carbono da metila sédo bastante pequenas.
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IV.5 Contribuicdes CCFDF e CCTCP atémicas

A analise das contribuicdes atomicas feita na Ultima secdo ndo parte, em principio, de
nenhum modelo de particao, seja ele CCFDF, CCTCP ou qualquer outro, podendo ter sido feita
para os dados diretos de analises vibracionais convencionais e para os dados experimentais se
os valores dos tensores polares e das coordenadas normais fossem conhecidos. As Tabelas 9
e 10 mostram os dadosda particdo CCFDF para o carbono e oxigénio nasmoléculasestudadas,
em niveis MP2/ e QCISD/, respectivamente, e as Tabelas 11 e 12 mostram a particdo CCTCP
analoga, também em km mol™". As Tabelas A3-A6, no Apéndice da tese, mostram os mesmos
resultados para carbono e oxigénio separadamente.

O comportamento CCFDF e CCTCP dos atomos carbonilicos ndo difere em muito
daquilo quejafoiobservado,emtabelasanteriores, para os modos normais. As parce las CCFDF
novamente apresentam-se em propor¢des muito parecidas entre si, ao passo que no modelo
CCTCP ha a dominancia do termo charge (C?), sequida pela interacdo desse com o termo
dindmico CTCP?. A maiordiferenca, agora, concerne o perfil dasvariacdes dessas contribuicdes
para cada atomo, visto que, ainda que carbono e oxigénio expliquem, conjuntamente, quase
toda a intensidade de um estiramento carbonilicos, as contribuicdes vinculadas ao atomo de
carbono variam mais abundantemente que as respectivas contribui¢des para o oxigénio.

Doismotivosfazem com que esse comportamento seja observado: primeiro, o oxigénio
é mais eletronegativo que o carbono (e, portanto, influencia mais a distribuicdo da densidade
eletronica), fazendo com que todos os aspectos relevantes ao calculo QTAIM sejam menos
variaveis para si do que para o carbono. Assim, a densidade eletrénica compreendida dentro
da bacia atomica vinculada ao oxigénio € comparativamente menos influenciavel pela troca
dos substituintes em torno da carbonila, e suas propriedades atomicas calculadas serao algo
mais constantes que as respectivas propriedadesatémicasdo carbono.Como é a topologiada
densidade eletronica quem define os limites dos atomos, o tamanho e formato das bacias
devem ser maisconstantes para o oxigénio que para o carbono, nas diferentes moléculas. Haja
vista que a propriedade QTAIM é calculada pela integracao dentro destas fronteiras, seus
valores deverao ser menos suscetiveis a alteracdes para o oxigénio que para o carbono. Além
disso, o fato de o oxigénio néo estar ligado diretamente aos substituintes faz com que o efeito

destes sobre si seja muito menos pronunciado do que sobre o carbono.
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Tabela 9. Particao CCFDF atomica das intensidades para carbono e oxigénio no nivel

MP2/6-311++G(3d,3p), em km mol™".

Molécula c CF? DF? CxCF CFxC CxDF DFxC CFxDF DFxCF Soma
co 172,2 348,2 1330 -2449 -2449 1514 1514 -2152 -215.2 36,0
F.CO 487,7 5111 4304 -4974 -501,2 4593 4570 -472,0 -466,0 4089
ClCo 192,8 143,8 2370 -1663 -1666 2137 213,8 -1847 -184,4 2989
Br.CO 142,7 55,8 156,5 -89,2 -89,2 149,4 1494  -93,5 -93,5 288,5
HFCO 273,5 3331 3264 -281,6 -3215 2558 299,5 -306,1 -3264 2528
HCICO 1757 236,1 2149  -150,7 -1878 1768 2148 -171,9 -1895 3184
HBrCo 154,0 280,2 177,6 -998 -1382 1454 1833 -1488 -1664 3870
HCOOH 3111 376,5 3732 -3097 -3779 2768 3829 -337,7 3872 3081
H2CO3 557,4 650,9 5300 -554,1 -6548 4683 6305 -550,2 -626,6 4514

CH;COOH 297,5 328,8 3461 2609 -313,0 2281 3134 -3151 -351,3 2735
Acetona 142,7 166,0 1524  -1505 -1574 1421 1529  -156,7 -161,1 130,3
Acetaldeido 145,3 197,3 1604  -1452 -1648 1339 1593 -1705 -1830 1326
Formaldeido  136,9 230,6 1499 -1583 -1995 1184 1734 1725 -200,4 78,5
Glicoaldeido 1381 224,1 1815 -1528 -1685 1341 1541  -199 -206,5 1074

Glioxal 283,2 594,0 3705 3763 -4138 2838 3282 4544 4823 1329
Metilglioxal  269,8 522,7 3543 3593 -3809 2877 3140 4227 4363 1492
Diacetil 270,9 505,7 3430 -3682 -371,7 3007 3063 -4109 4157  160,1

Tabela 10. Particdo CCFDF atomica das intensidades para carbono e oxigénio no nivel

QCISD/cc—pVTZ, em km mol™".

Molécula c? CF? DF? CxCF CFxC CxDF DFxC CFxDF DFxCF Soma
co 210,3 213,2 68,8 -211,8 -211,8 120,3 120,3 -121,1 =121,1 67,1
F.CO 597,7 438,7 294,2  -5094 -514,7 4201 4186 -361,7 -356,7 4266
Cl.CO 237,7 90,7 139,5 -146,7 -147,0 182,0 1820 -1126 -1124 3133
Br.CO 183,7 25,1 79,0 -67,9 -68,0 120,4 120,5 —44,6 -44,5 303,8
HFCO 325,0 282,0 246,8 2830 -313,7 2381 272,0 2475 -260,6 259,1
HCICO 205,6 171,8 1327 -129,0 -164,7 148,7 1849 -1088 -122,6 318,5
HBrco 182,4 228,2 116,8 -80,8 -117,7 122,9 1591 -1104 -124,5 376,0
HCOOH 361,4 322,0 2829 -311,1 -369/4 255,2 3468 -272,3 -3119 303,6
H2CO3 667,9 589,2 366,6 -582,3 6757 4259 5746  -4309 -501,0 4342

CH;COOH 357,6 290,2 272,2 2432 2924 1782 2586 2589 -291,6  270,7
Acetona 172,5 104,6 86,7 -1336 -1350 1207 1238 -944 -95,8 149,4
Acetaldeido 168,2 138,7 1186  -1229 -142,1 12,4 1360 -1233 -1334 1523
Formaldeido 1554 166, 1 97,3 -1430 -180,5 1004 1506  -116,7 -138,5 91,1
Glicoaldeido  157,8 150,6 1125 -1257 -1429  106,9 1253 -1266 -1339 1239
Glioxal 3294 396,5 2281 -320,1 -360,5 2249 272,5 -2863 3132 1714
Metilglioxal = 3259 336,3 1986 -3161 -3375 2318 2581 -251,0 -262,6 1834
Diacetil 328,3 310,2 1855 -3165 3207 2433 2482  -2359 -2383 2041




Tabela 11. Particio CCTCP das intensidades atomicas do carbono e

MP2/6-311++G(3d,3p), em km mol™".
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oxigénio no nivel

Molécula c? CTCP? CxCTCP CTCPxC Soma Total
co 172,2 50,8 -93,5 -93,5 36,0 36,0
F.CO 487,7 3,5 -38,0 -44,3 408,9 4231
Cl.Cco 192,8 11,7 474 471 298,9 2994
Br.CO 142,7 25,4 60,2 60,2 288,5 288,4
HFCO 273,5 27,1 -25,8 -22,0 252,8 251,4
HCICO 175,7 89,7 26,1 27,0 318,4 320,7
HBrCO 154,0 142,5 45,5 45,0 387,0 393,9
HCOOH 311,1 24,9 -33,0 5,0 308,1 335,8
H2CO3 557,4 4,1 -85,8 =244 4514 521,2
CH3COOH 297,5 8,5 -32,9 04 273,5 297,5
Acetona 142,7 0,5 -84 -4,6 130,3 127,3
Acetaldeido 145,3 4,2 -11,4 -55 132,6 130,0
Formaldeido 136,9 7.6 -39,9 -26,2 78,5 69,0
Glicoaldeido 138,1 2,3 -18,7 -14,3 107,4 100,4
Glioxal 283,2 27,8 -92,5 -85,6 132,9 1291
Metilglioxal 269,8 18,0 -71,6 -66,9 149,2 145,4
Diacetil 270,9 22,1 -67,5 -65,4 160,1 158,3

Tabela 12. Particio CCTCP das intensidades atdmicas do carbono e

QCISD/cc—pVTZ, em km mol™".

oxigénio no nivel

Molécula c? CTCP? CxCTCP CTCPxC Soma Total
co 210,3 39,8 -91,5 -91,5 67,1 67,1
F.CO 597,7 14,4 -89,4 -96,1 426,6 4422
Cl>CO 237,7 53 35,3 35,0 313,3 313,9
Br.CO 183,7 15,0 52,5 52,5 303,8 303,8
HFCO 325,0 20,8 -45,0 41,7 259,1 260,1
HCICO 205,6 73.1 19,7 20,2 318,5 323,2
HBrCO 182,4 110,0 421 41,4 376,0 384,8
HCOOH 361,4 20,7 -55,9 -22,5 303,6 330,8
H2CO3 667,9 23,9 -156,5 -101,1 434,2 501,9
CH3COOH 357,6 12,0 -65,1 -33,8 270,7 294,1
Acetona 172,5 1,0 -12,9 -11,2 149,4 148,8
Acetaldeido 168,2 0,7 -10,5 -6,1 152,3 149,5
Formaldeido 155,4 8,2 -42,5 -30,0 91,1 81,2
Glicoaldeido 157,8 2,6 -18,9 -17,6 123,9 118,4
Glioxal 3294 25,2 -95,2 -879 171,4 167,8
Metilglioxal 325,9 21,3 -84,3 -79,5 183,4 179,9
Diacetil 328,3 21,5 -73,2 -72,5 204,1 203,5
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O segundo motivo refere-se ao comportamento mecanico do modo normal de
vibragdo. Nao sé o estiramento da carbonila, mas também todos os outros modos normais,
precisam respeitar restricdes relacionadas com a conservagdo dos momentos linear e angular
da molécula, chamadas condicdes de Eckart. Isso implica que os deslocamentos espaciais
atdomicos ndo s6 sdao concertados como possuem magnitudes relacionadas entre si, de modo
a respeitar tais restricdes. Pelo fato do oxigénio estar no extremo da ligacédo, ao passo que o
carbono esta entre este e os demais substituintes, € natural imaginar que, na maioria das
moléculas (se ndo em todas), o carbono devera deslocar—se (espacialmente) mais que o
oxigénio. Em alguns casos especiais, como Cl,CO e Br,CO, as massas muito maiores dos
halogénios fazem com que eles permanegam praticamente estaticos no espaco (Cartesiano,
com referencial externo a molécula), enquanto que oxigénio e principalmente carbono
precisam compensar esse sedentarismo com deslocamentos espaciais ainda mais
pronunciados. Uma vez que as contribui¢des atomicas, sejam elas CCFDF/CCTCP ou nao, sao
calculadas por meio dos tensores polares dos atomos em questdao e dos deslocamentos
Cartesianos nas coordenadas normais, ainda que os elementos dos tensores polares variem
em certa extensao, os deslocamentos variam muito mais. Esse comportamento tem impacto
direto nas intensidades atdmicas, principalmente no caso em que elas sdo particionadas via
modelos CCFDF ou CCTCP, como, de fato, € observado nas Tabelas 10-12.

Tal como no caso das analises CCFDF e CCTCP dos modos normais, as analises CCFDF
e CCTCP atdmicas mostram novamente similaridades entre as moléculas acetaldeido, acetona
e glicoaldeido. De igual feita, os acidos formico, acético e carbdénico compdem um pequeno
grupo com caracteristicas bastante parecidas entre si, em termos do perfil de suas
contribui¢des, enquanto o grupo de moléculas mono e dihalogenadas (X,CO e HXCO)
mostram, novamente, os mesmos perfis curiosos para os valores de suas contribui¢des. Agora,
no entanto, as parcelas CCFDF e CCTCP atémicas mostram que ndo existe mais a equivaléncia
completa entre os termos cruzados, como mencionado na Fundamentagao Tedrica. Os pares
de termos CxCF-CFxC, CxDF-DFxC e CFxDF-DFxCF ja ndo sdo obrigatoriamente iguais, e
convém observar quais fatores afetam essa propriedade.

DasTabelas9e 10 pode-se perceberque os termos cruzados podem ser iguais,embora
isso nao seja obrigatdrio. Na verdade, apenas para algumas moléculas estes termos sao
essencialmente iguais dentro da precisdo de dois digitos usada (Cl,CO e Br,CO), e para apenas

uma eles sao exatamente iguais em precisdo arbitraria (CO). O que ha de comum nessas trés
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moléculas é a descricdo da coordenada normal em termos dos deslocamentos Cartesianos de
seus atomos. Os atomos de cloro e bromo nas moléculas dihalogenadas sao bastante pesados
em comparacgdo a carbonila, de modo que, no espago Cartesiano, as coordenadas normais sdo
descritas apenas por movimentos dos atomos de carbono e oxigénio, permanecendo os
halogénios praticamente parados. Isso significa que os termos cruzados sdo tdo mais
equivalentes entre si conforme a coordenada normal é melhor descrita apenas pelos
movimentos de carbono e oxigénio. Obviamente, no monéxido de carbono esta situacao é a
Unica possivel, de modo que para esta molécula os termos serdo sempre exatamente iguais.

Consequentemente, para asmoléculas cujascoordenadas normaisdo estiramento C=0
contenham deslocamentos apreciaveis de outros atomos, € esperado que os termos cruzados
apresentem bastante diferenca em relagdo aos seus reciprocos. Observando os dados das
Tabelas 9 e 10, vemos que essa situagdo é de fato verificada para algumas moléculas, em
particular os acidos carboxilicos, para os quais os atomos da hidroxila, principalmente o
hidrogénio, deslocam-se de modo bastante pronunciado nas coordenadas normais. Para o
acido carbonico, a diferenca entre os termos CxDF e DFxC chega a surpreendentes 162 km
mol~', e os mesmos termos no acido férmico diferem por 106 km mol™". Mesmo com estas
diferencas, o perfil anteriormente encontrado nas Tabelas 4 e 5 ainda se mantém, ou seja,
nenhuma contribuicdo CCFDF consegue dominar a descri¢cao das intensidades do estiramento
C=0; diferengas existem, agora, entre os termos cruzados, mas as proporcoes entre eles ainda
se mantém bastante semelhantes.

Os resultados da particao CCTCP atOmica, apresentados nas Tabelas 11 e 12, também
se mantém similaresaosencontradosnas Tabelas6e 7, exceto pelo fato de que agora também
existem diferencas entre os termos CxCTCP e CTCPxC. No entanto, essas diferencas sdo menos
pronunciadas do que no caso CCFDF pois os termos em si sao menos intensos, de modo que
as diferencas entre eles decrescam em proporcao semelhante. Comparando os mesmos
exemplos, CO, Cl,CO e Br,CO possuem termos CxCTCP e CTCPxC essencialmente idénticos,
enquanto ha uma diferenca de até 60 km mol™" entre os mesmos termos para o H,CO;. As
proporgdes entre estes termos de interagao e o termo charge, no entanto, sao bem parecidas
com aquelas das Tabelas 6 e 7, de modo que este continua dominando a intensidade do
estiramento C=0, seguido pelos termos de interacio; o termo CTCP? permanece desprezivel
na maioria dos casos. A Figura 4.4 reflete isto, mostrando a correlacdo entre as contribuicoes

atdmicas totais e as parcelas C* + CxCTCP + CTCPxC atdmicas, para carbono e oxigénio.



a)

Contribuicoes atdmicas totais (C+0O) (km.mol™)

b)

Contribuicoes atdmicas totais (C+0O) (km.mol™)
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Figura 4.4. Correlacdo entre as contribui¢des totais de carbono e oxigénio e a soma (C* +

CxCTCP + CTCPxC) para os niveis de teoria MP2/6-311++G(3d,3p) (a) e QCISD/cc—pVTZ (b).
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E possivel perceber que o acordo geral entre a soma (C? + CxCTCP + CTCPxC) e a contribuicgo
atémica total é muito bom, considerando ambos os niveis de teoria. E possivel, portanto,
descrever a contribuicdo de cada um dos d&tomos apenas com estas parcelas (ou com as
respectivas parcelas do modelo CCFDF), sendo que a diferenca entre os valores sera da ordem
do erro experimental envolvido na medida.

Neste momento é oportuno comparar algumas correlacdes encontradas nos dados
anteriormente apresentados. A primeira correlacao de interesse foi verificada na Figura 4.3,
pag. 74, onde foi demonstrado que a intensidade total do estiramento da carbonila pode ser
descrita satisfatoriamente por meio apenas das contribui¢des atdmicas de carbono e oxigénio,
ou seja, do grupo funcional em questdo. Ja na Figura 4.4, mostrada a pouco, vé—se que as
contribui¢des atdmicas para carbono e oxigénio podem ser adequadamente descritas apenas
com uso da soma (C? + CxCTCP + CTCPxC), tal como ocorre para o proprio modo vibracional.
Sendo assim, podemos propor duas novas correlacdes: 1) a soma (C* + CxCTCP + CTCPxQ)
para os atomos de carbono e oxigénio reproduz satisfatoriamente a mesma soma para o
estiramento da carbonila; e 2) se a primeira correlacio for verificada, entdo a soma (C* +
CxCTCP + CTCPxC) para carbono e oxigénio é suficiente para explicar a intensidade total do

estiramento da carbonila? As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os dois casos.
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E muito clara a percepcdo de como o perfil das contribuicées CCTCP para os &tomos e
parao modo normal € semelhante. Os termosde maiorinteresse para o estudo do estiramento
da carbonila (C e 2xCxCTCP) sao plenamente descritos pelas mesmas quantidades advindas
dos atomos que compdem o grupo funcional. Isso encaixa—se perfeitamente no que a QTAIM
prega a respeito da aditividade de propriedades atomicas na descricao de uma propriedade
molecular (por molecular entende—se o modo normal). A pequena falta de ajuste do modelo
em relacdo aos dados é fruto de apenas carbono e oxigénio estarem sendo contabilizados,
caso os demais atomos também fossem considerados, o acordo deveria, é claro, ser perfeito

(R? =1).
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A Figura 4.6 sumariza toda a discussao feita até o momento em termos da relevancia
de cada porgdo molecular na descricao da intensidade do estiramento da carbonila. Nesse
grafico, as parcelas (C* + CxCTCP + CTCPxC) de carbono e oxigénio sdo plotadas contra a
intensidade total do modo vibracional, nos dois niveis de teoria; vé—se que o acordo também
é bastante significativo. Apenas as parcelas relacionadasa carga no modelo CCTCP para os
dois atomos que compdem o grupo carbonila sao capazes, sozinhas, de explicar mais de 90%
da intensidade total de seu estiramento em um grupo de 17 moléculas simétricas e
assimétricas em relacdo ao eixo da carbonila contendo entre 2 e 12 atomos, desde leves até
massivos, muito ou pouco eletronegativos e formando ligagdes mais ou menos polares. Além
disso, a semelhanca entre os graficos plotados nas Figuras 4.4 e 4.6 decorre do fato de que as
contribui¢des atdmicas relativas as cargas dos atomos sdo capazes, sozinhas, de descrever as
respectivas contribuigdes moleculares, que por sua vez dominam completamente a descrigao
da intensidade total dos estiramentos carbonilicos nas moléculas selecionadas.

Talvez os valores das intensidades, sejam eles referentes a intensidade total do modo
normal ou de cada uma das parcelas avaliadas até o momento (CCFDF molecular, CCTCP
molecular, CCFDF atomica, CCTCP atdbmica, atdmica pura, etc) nao sejam de todo
caracteristicos, pois variam desde poucos km mol™ até mais de mil, tanto positiva quanto
negativamente. No entanto, o comportamento, ou o perfil, das contribuicbes anteriormente
mencionadas é bastante caracteristico dentro do grupo estudado, haja vista que todas as
figuras apresentadas nesse capitulo mostraram comportamentos bastante gerais para as
parcelas investigadas (em termos de proporcdes), embora cada qual com sua magnitude

caracteristica.

IV.6 A polarizagao QTAIM na descricao das intensidades

O retrospecto apresentado no inicio do Capitulo Il mostrou que os modelos CCFDF e
CCTCP foram evolugdes conceituais em relacdo aos modelos anteriormente utilizados, dentre
os quaisdestacamos os modelos carga de equilibrio—fluxo de carga (equilibrium charge—charge
flux, ECCF) e carga-fluxo de carga—sobreposicdo (charge—charge flux—overlap, CCFO). O

primeiro modelo, como o proprio nome ja sugere, envolvia apenas cargas atomicas pontuais
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(usualmente calculadas segundo a analise populacional de Mulliken) colocadas nas posi¢des
dos nucleos atdmicos que vibravam segundo a coordenada normal, sem nenhum efeito de
polarizagdo incluido. J& o segundo envolvia cargas positivas nas posi¢cdes dos nucleos e as
cargas negativas expressas segundo a fungdo de onda eletronica molecular, que por sua vez
era expressa através de uma combinagdo de orbitais atdmicos sobrepostos (dai o nome
sobreposicao, ou overlap). A interpretagdo deste termo de sobreposicao nao é trivial, de modo
que o uso dos modelos CCFDF e CCTCP, nos quais todos os termos possuem interpretagdes
classicas, mostrou—se muito conveniente no estudo de intensidades no infravermelho.
Vale a pena destacarque varias dasobservagdesaquifeitas sobre os perfis sistematicos
das intensidades de um grupo funcional nunca haviam sido documentadas com uso dos
modelos ECCF, CCFO e outros predecessores, e ha indicios que sugerem que isso tampouco
poderia acontecer. Para tornar essa comparacao mais facil, as moléculas de mondxido de
carbono, formaldeido e fluoreto de carbonila foram analisadas segundo a metodologia
ChelpG/ECCF (que nao contempla nenhum tipo de polarizacé@o), e o mesmo foi feito para
metano, etano e eteno, cujos dados CCTCP ja foram publicados na literatura.® O modelo
ChelpG/ECCF foi escolhido para esta comparagdo por dois motivos: primeiro, por ser o caso
mais drastico da negligéncia da polarizagdo, e segundo porque mesmo essa grave limitagao
ndo impediu seu uso na analise de intensidades até apenas alguns anos atras.®”®® Por analogia
com o modelo CCTCP, é facil perceber que para o modelo ECCF também existirao trés termos

na expansdo quadratica da derivada do momento dipolar: EC?, CF? e 2xECxCF.

Tabela 13. Particodes QTAIM/CCTCP e ChelpG/ECCF das intensidades para estiramentos C=0

e C—H em moléculas selecionadas, calculadas no nivel QCISD/cc—pVTZ, em km mol™.

QTAIM/CCTCP ChelpG/ECCF

c? CTCP? 2xCxCTCP Total EC? CF? 2XECxCF Total

F2CO 611,2 13,7 -182,7 442,2 75,5 169,1 226,0 470,6
H2CO 153,9 11,5 -84,3 81,2 23,2 20,8 43,9 87,9
co 210,3 39,8 -183,0 67,1 0,0 68,6 -1,3 67.3

CHa4 0,0 21,7 1,4 23,1 15,3 82,0 -70,9 26,4
C2Ha 1,5 31,6 -13,9 19,2 52,7 157,2 -182,0 27,9
CzHe 1,0 48,5 14,2 63,7 0,0 70,0 0,0 70,0
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Comparando os dados do modelo QTAIM/CCTCP com os dados previamente
apresentados nesta tese e os dados da referéncia [6] para os hidrocarbonetos, vemos que a
dominancia do termo charge ocorre para todas as moléculas carboniladas da mesma forma
que o termo CTCP? domina a intensidade de todos os estiramentos C—H nos hidrocarbonetos.
Alémdisso, as duas constatacdes concordam entre si se considerarmos o carater bastante polar
da ligagdo C=0 e bastante apolar dasligagdes C—H, de modo que o termo charge deveria ser,
de fato, dominante para as moléculas carboniladas e negligenciavel para os hidrocarbonetos.
Nao obstante, o modelo ChelpG/ECCF sugere que o termo charge seja maisintenso no metano
do que no mondxido de carbono além de considerar que a carga tem papel terciario na
descricdo das intensidades no F,CO, algo no minimo absurdo em vista da grande polaridade
de todas as ligagdes nesta molécula. A larga diferenca de eletronegatividade entre o dtomo de
carbono central para com os trés atomos terminais implica em grande separacao de carga
entre eles, e isso ndo poderia resultar em outra coisa além de um termo EC? bastante intenso,
diferentemente do encontrado. Além disso, este modelo também sugere que as varia¢des nas
estruturas eletronicas do mondxido de carbono e do etano sejam essencialmente idénticas
numerica e fenomenologicamente, algo muito diferente do que seria esperado e do que é
efetivamente obtido por meio do modelo CCTCP.

Uma maneira bastante interessante de sumarizar isso € comparar os dados do
monoxido de carbono com os de todas as outras moléculas carboniladas, em especial o
formaldeido. De fato, o comportamento do monéxido de carbono concorda muito bem com
o perfil geral encontrado para as outras moléculas, apesar de suas propriedades moleculares
serem consideravelmente diferentes do resto do grupo (em particular, seumomento de dipolo;
ver Tabela 7). Ainda assim, os quimicos tendem a concordar que o monoxido de carbono é
essencialmente uma carbonila baseando seuraciocinio nasreacdesde que ele toma parte mais
do que na semelhanca de suas propriedades com as de outras moléculas carboniladas.
Perceber como o monéxido de carbono é uma carbonila por meio das intensidades do grupo
pode parecer banal, mas na verdade é algo notavel haja vista que tal conclusdo dificilmente
seria encontrada através de modelos como ECCF e CCFO, e isso foi demonstrado ha pouco.
Sabemos que o mondxido de carbono é uma carbonila, entdo faz sentido que suas
contribuicdes sejam mais semelhantes aquelas de moléculas carboniladas do que das mesmas
contribuicdes para os hidrocarbonetos. Isso mostra que o modelo CCTCP, quando

empregando as cargas e dipolos QTAIM, é capaz de distinguir diferentes grupos funcionais
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por meio do comportamento sistematico de suas contribuicdes em uma série de moléculas
semelhantes, e 0 mesmo ndo é conseguido por meio de outros modelos, como demonstrado
para o caso ChelpG/ECCF. Lembrando que a diferenca fundamental entre os dois modelos é a
inclusdo da polarizacdo atomica (o dipolo atdomico QTAIM), vé—se o qudo importante é essa
propriedade para a descricdo acurada de intensidades no infravermelho.

Analisando o mesmo caso na dire¢do contraria, haja vista que formaldeido e
monoxido de carbono possuem semelhancas em suas estruturas, intensidades totais e
deslocamentos atomicos nas coordenadas normais, é sensato supor que suas distribui¢cdes
eletronicas sejam semelhantestambém, o que implica cargas atomicas bastante parecidas para
carbono e oxigénio; o paragrafo anterior confirmou isso. Surpreende, no entanto, que isso sé
seja conseguido por meio das cargas QTAIM, haja vista que qualquer modelo que ndo inclui
polarizagdesatdmicas (Mulliken, ChelpG (semdipolos), NPA, etc.) obrigatoriamente ira calcular
cargasatomicas muito baixas no monoxido de carbono para satisfazer seumomento de dipolo
quase nulo. E um pouco preocupante que tais limitacdes destes modelos de cargas
frequentemente sejam ignoradas na literatura. Mais do que os valores numéricos, a explicagdo
fenomenolodgica da intensidade associada a uma vibragdo é seriamente prejudicada pela ndo
inclusdo da polarizacao QTAIM.

A conveniéncia dos modelos CCFDF e CCTCP quanto ao uso de polariza¢bes da
densidade eletronica pode ser explorada ndo apenas por meio da QTAIM. De fato, o
formalismo ChelpGtambém permite o ajuste de dipolosatdmicos que reproduzem, junto com
as cargas, o momento de dipolo molecular. No entanto, o fato de eles serem literalmente
ajustados ao dipolo molecular retira desta proposta grande parte de sua credibilidade, pois
ndo se sabe até que ponto o comportamento observado nas intensidades descritas pelo
modelo ChelpG/CCFDF realmente deriva do sistema ou apenas do ajuste matematico usado
para obter os valores numéricos. Ja foi demonstrado®, inclusive, que embora o modelo
ChelpG/CCFDF fornega valores corretos para as intensidades totais, variacdes muito bruscas
das contribui¢des entre sistemas muito semelhantes sugerem que as cargas ChelpG nao
descrevem com fidelidade as variacdes no ambiente eletronico em funcao das vibracdes
moleculares. Os modelos QTAIM/CCFDF e QTAIM/CCTCP, em contrapartida, possuem solida
formulagdo teodrica, fornecida pela base da QTAIM nos primeiros principios, e os dados desta
tese demonstraram como os mesmos sdo robustos e confidveis para uma descricao

fenomenolodgica acurada das intensidades no infravermelho.
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Capitulo V

Conclusoes e

Perspectivas Futuras

Diatomic molecules are very peculiar because they have

only two ends, and these ends are very close together.

C. A. Coulson [citando K. Ruedenberg],
Rev. Mod. Phys., 32, 176 (1960).
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O presente trabalho buscou avaliar qualita e quantitativamente as intensidades de
absorcao do grupo carbonila através das metodologias de particao Charge—Charge Flux—Dipole
Flux e Charge-Charge Transfer—Counterpolarization. Além disso, foram demonstrados diversos
resultados validos além dessas parti¢des, isto é, relacionados com a analise vibracional direta
realizada para os modos normais de vibragdo e com a particao atomica de intensidades.

Percebeu-se que a aparente simplicidade do fendmeno vibracional pode mascarar um
intrincado e complexo comportamento das estruturas eletrénicas moleculares. Enquanto as
frequéncias de vibracdo de um grupo possuem valores bastante caracteristicos, dependentes,
sobretudo, do proprio grupo e, em menor grau, das caracteristicas dos grupos vizinhos a ele,
as suas intensidades variam em um intervalo mais amplo e menos previsivel de valores. No
entanto, o particionamento das intensidades do grupo carbonila segundo as diferentes
metodologias usadas (particdes CCFDF e CCTCP atodmicas e moleculares) permitiu-nos um
entendimento mais aprofundado de como as intensidades de uma molécula dependem de
seus parametros moleculares, com particular relevancia para os atomos que compdem o
grupo. E interessante ver como duas propriedades aparentemente tdo préximas (frequéncias
e intensidadesde uma banda) podem ser prioritariamente influenciadas poraspectos bastante
distintos: a frequéncia depende mais da forca que une os atomos do que da identidade dos
atomosemsi (emboratambémdependada massa deles), enquanto asintensidades dependem
muito maisda identidade dosatomos, ou seja, suas eletronegatividadese/oumassasatomicas
do que das caracteristicas da ligagdo de que estdo participando.

Foi demonstrado que valores caracteristicos ndo sdo assinalaveis aos atomos de
carbono e oxigénio, componentes do grupo carbonila, mas que as proporcdes entre suas
contribui¢des nos diversos tipos de particionamento e nas diferentes moléculas sdo bastante
semelhantes. Mesmo considerando moléculas tdo diferentes quanto brometo de carbonila,
glicoaldeido e acido acético, as proporg¢des das contribui¢des atdmicas, CCFDF, CCTCP, CCFDF
atdmicas e CCTCP atémicas sdo bastante parecidas. Em geral, moléculas contendo dtomos
mais eletronegativos (e, portanto, ligacdes mais polares em torno da também polar carbonila)
exibem intensidades maiores, bem como contribui¢des mais intensas. Moléculas que nao
contém heteroatomos, em geral mais apolares, exibem intensidades e também contribui¢oes
de magnitudes mais baixas, porém muito parecidas entre si, como verifica—se para os aldeidos
e as moléculas dicarboniladas. Nao obstante, a proporcao entre as diferentes contribuicoes

CCFDF e CCTCP, bem como a proporgao entre as contribuicdes atdmicas para carbono,
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oxigénio e demais atomos é surpreendentemente parecida ao longo de toda a série de
moléculas estudadas. Percebe—se entao que, diferentemente do perfil caracteristico dos
valoresabsolutosdasfrequénciasda carbonila no espectro infravermelho, para asintensidades
quem exibe comportamento caracteristico é o perfil das contribui¢cdes avaliadas ao invés dos
seus valores absolutos. As intensidades do estiramento da carbonila comportam-se de modo
caracteristico uma vez que sdo descritas por diferentes valores compartilhando proporcoes
parecidas entre si, e essas proporgdes parecem ser bastante representativas para o grupo pois
diversos tipos de moléculas foram avaliados, correspondendo a diferentes fungdes quimicas
(aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, haletos de formila e de carbonila).

Mais do que partilharem proporcées semelhantes entre si, as diferentes moléculas
exibiram coletivamente um padrdo de acimulo de intensidade quase total sobre os dtomos
do grupo funcional, algo até certo ponto esperado, mas que foi demonstrado
guantitativamente por meio dos resultados numéricos das tabelas apresentadas. Cerca de %5
e /3 da intensidade total do estiramento recaem sobre carbono e oxigénio, respectivamente,
e a soma fica muito préxima de 100% da intensidade para a quase todos os sistemas
estudados, em particular para as moléculas que ndo possuem heteroatomos ou dotadas de
heteroatomos terminais bastante pesados. Esse resultado sugere que padrdes parecidos
possam ser observados estudando outros grupos funcionais, como tionila (C=S) ou nitrila
(C=N), entre outros.

As constatacdes acima mencionadas mostram que o fato de os resultados numéricos
nao estarem em perfeito acordo com os dados experimentais ndo chega a ser um problema.
De fato, a interpretacdo do fenédmeno vibracional por meio das propor¢des encontradas toma
possivel, em principio, trés importantes procedimentos: o primeiro é usar niveis de teoria
menos custosos para a analise vibracional, como a Teoria do Funcional de Densidade ( Density
Functional Theory, DFT), na obtencao dos tensores polares e coordenadas normais necessarios
para a particdo desejadas. Isso tornaria possivel analises iguais as desta tese para moléculas
maiores, com dezenas ou até uma centena de atomos. Foram feitos testes usando os niveis de
teoria B3LYP/cc—pVTZ e PBEO/cc—pVTZ para o anidrido ftalico e as proporcdes entre a
contribui¢des atdmicas, CCFDF e CCTCP foram muito parecidas com aquelas encontradas para
as moléculas pequenasestudadas nesta tese. Segqundo, a concentragdo dasintensidadessobre
0 grupo sugere que apenas os atomos que compdem o grupo funcional sdo imprescindiveis

parauma analise adequada dasintensidadesvibracionaisrelacionadasaquele modo, tornando
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os outros atomos dispensaveis. Isso pouparia muito tempo e simplificaria muito a analise,
principalmente para moléculas maiores com apenas pequenos grupos quimicamente
relevantes. Terceiro, a construcao de um banco de dadosde intensidades de grupos funcionais
poderia ser Util para estimar intensidades em moléculas maiores, como feito entre o par
formaldeido e glioxal, através de um procedimento de building—blocks.

Por fim, os trabalhos do nosso grupo de pesquisa ao longo da ultima década sempre
tentaram destacar como a inclusdo da polarizagdo QTAIM é imprescindivel para a descri¢do
acurada das intensidades de bandas no infravermelho, qualquer que seja a identidade da(s)
molécula(s) estudada(s). No presente trabalho notou-se um efeito dramatico causado pela
inclusdao da polarizagdo, que é a discriminagdo de grupos funcionais por meio das suas
particdes CCFCF e principalmente CCTCP. Foi demonstrado que o modelo CCTCP é capaz de
assinalar grupos funcionais baseando—se nas proporc¢des entre suas diferentes contribui¢des,
sendo as intensidades semelhantes entre si ou nao. Infelizmente esse tipo de comportamento
foi negligenciado por muitos anos através do uso de modelos que ndo compreendem a
polarizacdo atdmica,de modo que taismodelossdo incapazesde assinalarbandasno espectro
infravermelho baseando—se apenas nas intensidades. De fato, o extremo oposto acontece, ou
seja, modelos como ChelpG/ECCF indicam semelhangas entre as intensidades de moléculas
tédo diferentes quando mondxido de carbono e etano, enquanto as mesmas semelhangasentre
etano, eteno e metano nao sao encontradas. Isso vai totalmente contra o que seria esperado
com base em principios quimicos destas moléculas, enfatizando a superioridade dos modelos
QTAIM/CCFDF e QTAIM/CCTCP na descri¢ao das intensidades. Essa superioridade deve muito
de si ainclusdo da polarizacdo atdmica nestes dois modelos, demonstrando que esse conceito
é tdo ou até maisimportante do que a carga atdmica em diversos processos fisicos e quimicos

envolvendo interacdes de moléculas entre si e entre moléculas e radiacao.
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Al Sobre o uso dos espectros do Pacific Northwest National Laboratory

O Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) opera um banco de dadosde espectros
vibracionais de espécies importantes para a quimica ambiental, em especial a quimica
atmosférica. Ali sdo obtidos espectros de diversos potenciais poluentes atmosféricos com
controle quantitativo, de modo que seus dados podem ser usados como padrdes em
comparacdescom medidas relacionadas a sensoriamento remoto. Os espectros se ap resentam
usualmente na faixa entre 500 e 6500 cm™, com resolucéo tipica de 0,112 cm™". A utilizacdo do
banco de dados é livre para a comunidade cientifica, mediante registro. Uma vez adquiridos,
os espectros e necessitam ser integrados pelo préprio pesquisador. Uma maneira bastante
conveniente para tal € sumarizada no seguinte exemplo, onde é utilizado o programa Origin,

versao 6. A Tabela A2 mostra os parametros usados na integracao e os respectivos resultados.

- Plota—se o espectro de interesse como um grafico de dispersao. Para isso bastam os
dados das absorbancias em fungdo do nUmero de onda contidos no arquivo do PNNL;

- Seleciona—se a regiao desejada, compreendendo uma ou mais bandas, de modo que
as duas caudas aproximem-se dos valores do ruido na linha de base;

- Uma vez separada a banda desejada do espectro original, basta integra-la
numericamente; nesta tese, foi usado um programa proprio, escrito em linguagem C,
que trabalha com a regra de integracao trapezoidal. Em um espectro comresolugdo de
0,112 cm™" héa cerca de nove pontos para cada intervalo de 1 cm™, fazendo com que
uma banda de 150 cm™ tenha aproximadamente 1350 pontos. Assim, o erro numérico
é desprezivel, mesmo para propostas quantitativas;

- O valor da area encontrado na integracdo deve ser multiplicado pelo fator de
transformac&o adequado; as absorbancias originais estdo em valores de (ppm ™" m™) e
podem ser transformadas para (atm™' cm™), fazendo com que a intensidade integrada
tenha unidadesde (atm™ cm™) x (cm™) = (atm™' cm™). Para que a intensidade integrada
tenha esta unidade (preferida nos artigos da equipe do PNNL), basta multiplicar a area
integrada por ((In10)*10%) = 23.025,85. Se é desejada a unidade (km mol™"), usada nesta
tese, multiplica—se a area integrada por 23025,85/4,0623 = 5668,18. Desta Ultima re—
lacdo é possivel inferir que a conversao direta entre (atm™"cm™2) e (km mol™) é 1/4,0623.
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Tabela A1. Centros e limites de banda (ambos em cm™) e intensidades integradas (atm™' cm™ e km
mol™") para as moléculas da tese com espectros disponiveis no banco de dados do PNNL.

, Centroda Limites Intensidade integrada*
Molécula Integral Pontos
banda da banda atm~'cm km mol™
co 2142 2030 — 2245 0,0108817 3584 250,6 61,7
F.CO 1944 1850 — 2000 0,0732902 2506 1687,5 415,4
ClCO 1827 1780 — 1890 0,0465606 1842 1072,1 263,9
HCOOH 1776 1700 - 1820 0,0610520 2008 1405,3 345,9
CH:COOH 1790 1700 — 1850 0,0542142 2506 1248,2 307,3
Acetona 1740 1650 — 1850 0,0260469 3335 599,7 147,6
Acetaldeido 1745 1650 — 1900 0,0247776 4165 570,5 140,4
Formaldeido 1745 1660 — 1820 0,0137370 2671 316,3 77,9
Glicoaldeido 1754 1650 — 1825 0,0227784 2920 524,5 129,1
Glioxal 1731 1661 — 1808 0,0255018 2456 587,1 144,5
Metilglioxal 1731 1691 — 1773 0,0284755 1377 654,7 161,2
Diacetil 1729 1690 — 1769 0,0318350 1328 732,4 180,3

* — As duas unidades sdo mostradas pois (atm-' cm2) é a preferida nas publicagbes assinadas pelo PNNL e (km mol-') é a mais

comum nos arquivos desaida de programas ab initio como Gaussian, Gamess e CFOUR. O fator de conversao entre elas é 1/4,0623.

All Tabelas suplementares

Tabela A2. Contribuigdes atdbmicas para as intensidades do estiramento C=0 nas moléculas
selecionadas, nos niveis MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc—pVTZ, em km mol™". Os dois primeiros

atomos sempre serdo os da carbonila; se houver &tomos equivalentes, somente um sera apresentado.

Molécula Atomo MP2/ % MP2/ QCISD/ % QCISD/ % média

co C 20,6 57,1% 384 57,1% 57,1%
@) 15,4 42,9% 28,8 42,9% 42,9%

F2CO C 324,8 76,8% 337,0 76,2% 76,5%
@) 84,1 19,9% 89,6 20,3% 20,1%

F 71 1,7% 7,8 1,8% 1,7%

ClCO C 201,5 67,3% 208,6 66,4% 66,9%
@) 97,4 32,5% 104,8 33,4% 33,0%

cl 0,2 0,1% 0,3 0,1% 0,1%

Br2CO C 184,9 64,1% 192,3 63,3% 63,7%
@) 103,6 35,9% 111,5 36,7% 36,3%

Br 0,0 0,0% 0,0 0,0% 0,0%

HFCO C 180,1 71,6% 184,3 70,9% 71,3%
O 72,8 28,9% 74,8 28,8% 28,9%

H -1,6 -0,6% -1,8 -0,7% -0,7%

F 0,2 0,1% 2,8 1,1% 0,6%

HCICO C 211,5 65,9% 2094 64,8% 65,4%
(@) 106,9 33,3% 109,2 33,8% 33,6%

H -2,2 -0,7% -1,3 -0,4% -0,5%

cl 4,5 1,4% 6,0 1,8% 1,6%
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HBrCcO C 251,3 63,8% 2422 62,9% 63,4%
0 135,7 34,5% 133,8 34,8% 34,6%

H -1,0 -0,3% -0,6 -0,2% -0,2%

Br 7,8 2,0% 9,4 2,5% 2,2%

HCOOH C 216,2 64,4% 211,9 64,1% 64,2%
0 91,9 27,4% 91,7 27,7% 27,5%

H -54 -1,6% -4,6 -1,4% -1,5%

o©H 12,3 3,7% 13,0 3,9% 3,8%

H(OH) 20,9 6,2% 18,9 5,7% 6,0%

H2CO3 C 337,2 64,7% 323,7 64,5% 64,6%
0 114,2 21,9% 110,6 22,0% 22,0%

oM 15,8 3,0% 15,1 3,0% 3,0%

H(OM 19,1 3,7% 18,7 3,7% 3,7%

CH3COOH C 189,8 63,8% 186,4 63,4% 63,6%
0 83,7 28,2% 84,3 28,7% 28,4%

cMe) 2,2 0,8% 1,8 0,6% 0,7%

H(Me) -1,0 -0,4% -0,8 -0,3% 0,3%

o©H) 7,7 2,6% 74 2,5% 2,5%

H(OM 17,1 5,8% 16,5 5,6% 57%

Acetona C 84,2 66,1% 94,6 63,6% 64,9%
0 46,1 36,2% 54,7 36,8% 36,5%

cMe) 1,0 0,8% 0,9 0,6% 0,7%

H(Me) -0,9 -0,7% -0,4 -0,3% -0,5%

Acetaldeido C 86,7 66,7% 97,6 65,3% 66,0%
0 45,9 35,3% 54,7 36,6% 36,0%

H -1,7 -1,3% -2,7 -1,8% -1,5%

cMe) 2,4 1,8% 2,0 1,3% 1,6%

H(Me) -1,1 -0,8% -0,7 -0,5% -0,7%

Formaldeido C 50,1 72,7% 56,7 69,9% 71,3%
0 28,4 41,.2% 34,4 42,3% 41,8%

H -4,8 -6,9% -5,0 -6,1% -6,5%

Glicoaldeido C 69,0 68,7% 77,2 65,2% 66,9%
0 38,4 38,2% 46,7 39,5% 38,8%

H -3,7 -3,7% -3,4 -2,9% -3,3%

c(cH) 0,2 0,2% 0,1 0,0% 0,1%

H(CH) -1,0 -1,0% -0,6 -0,5% -0,8%

o©H 0,2 0,2% 0,2 0,2% 0,2%

H(OH) -1,6 -1,6% -1,0 -0,9% -1,3%

Glioxal C 39,1 30,3% 49,8 29,7% 30,0%
0 27,3 21,2% 35,9 21,4% 21,3%
H -1,9 -1,5% -1,8 -1,1% -1,3%
Metilglioxal cAld) 49,6 34,1% 55,2 30,7% 32,4%
o) 34,1 23,4% 39,3 21,9% 22,7%
HAld) -3,1 -2,1% -3,2 -1,8% -2,0%
C(Cet 39,6 27,3% 53,4 29,7% 28,5%
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ofcev 25,9 17,8% 35,6 19,8% 18,8%

CMet) 1,3 0,9% 1,2 0,7% 0,8%

H(Me) -0,7 -0,5% -1,5 -0,9% -0,7%

Diacetil C 49,2 31,1% 61,9 30,4% 30,7%
O 30,9 19,5% 40,2 19,8% 19,6%

C 1,7 1,1% 1,5 0,8% 0,9%

H -0,9 -0,5% -0,6 -0,3% -0,4%

Tabela A3. Particido CCFDF atomica das intensidades para carbono e oxigénio

311++G(3d,3p), em km mol™".

no nivel MP2/6—-

Molécula c? CF? DF? CxCF CFxC CxDF DFxC CFxDF DFxCF Total
co C 98,4 199,0 76,0 -139,9 -139,9 86,5 86,5 -123,0 -123,0 20,6

(0] 73,8 149,3 57,0 -105,0 -105,0 64,9 64,9 -92,3 -92,3 15,4

F2CO C 376,1 332,4 284,5 -383,5 -3259 354,2 302,1 -306,9 -308,1 324,8

O 111,7 178,8 145,8 -113,9 -175,3 105,2 154,9 -165,1 -157,9 84,1

ClzCO C 120,7 68,7 133,7 -104,2 -79,6 133,8 120,6 -88,2 -104,0 201,5

O 72,1 75,1 103,2 -62,2 -87,0 79,9 93,1 -96,4 -80,3 97,4

Br2CO C 80,4 16,0 78,7 -50,3 -25,6 84,2 75,2 -26,8 -47,0 184,9

O 62,2 39,8 77,8 -38,9 -63,7 65,2 74,3 -66,7 -46,5 103,6

HFCO C 182,6 205,3 214,7 -188,5 -197,9 172,2 192,7 -189,1 -211,8 180,1

(0] 90,9 127,8 111,8 -93,1 -123,6 83,6 106,8 -116,9 -114,6 72,8

HCICO C 103,7 144,8 129,3 -88,8 -102,2 104,4 130,4 -89,8 -120,3 211,5

O 71,9 91,3 85,7 -61,9 -85,6 72,3 84,4 -82,1 -69,2 106,9

HBrCO C 86,8 187,6 106,0 -55,9 -67,6 81,9 107,4 =77,7 -117,1 251,3

O 67,3 92,6 71,6 -44,0 -70,6 63,5 75,8 -71,2 -49,3 135,7

HCOOH C 211,9 250,9 258,2 -211,2 -251,0 189,8 259,5 -228,6 -263,3 216,2
O 99,2 125,6 115,0 -98,5 -126,9 86,9 123,4 -109,1 -123,8 91,9

H2CO0:3 C 426,0 470,9 374,9 -423,4  -473,7 357,9 445,9 -398,0 -443,2 337,2

(0] 131,4 180,0 155,1 -130,6 -181,1 110,4 184,6 -152,1 -183,5 114,2

CH3:COOH C 204,6 223,4 244,3 -177,2 -200,8 153,7 203,5 -219,5 -242,2 189,8
O 92,9 105,4 101,8 -83,7 -112,2 74,4 109,9 -95,7 -109,1 83,7

Acetona C 84,7 97,4 96,6 -89,3 -92,4 84,3 96,9 -92,0 -102,2 84,2
O 58,1 68,6 55,7 -61,2 -65,0 57,8 55,9 -64,7 -59,0 46,1

Acetaldeido C 86,8 120,8 102,8 -85,4 -95,1 79,2 99,1 -102,3  -119,2 86,7
(0] 58,5 76,5 57,5 -59,8 -69,8 54,7 60,2 -68,2 -63,8 45,9

Formaldeido C 82,3 142,5 96,6 -95,1 -123,3 71,2 11,7 -106,6 -129,2 50,1
(0] 54,7 88,1 53,3 -63,2 -76,2 47,3 61,6 -65,9 -71,2 28,4

Glicoaldeido C 81,2 137,6 119,6 -88,2 -98,1 77,4 96,4 -120,9 -136,0 69,0
O 56,9 86,5 62,0 -64,6 -70,4 56,7 57,7 -76,0 -70,5 38,4

Glioxal C 158,7 349,2 229,6 -209,7 -238,7 158,0 196,6 -268,0 -297,4 78,2

O 124,5 244,8 140,9 -166,5 -175,1 125,7 131,6 -186,4 -184,9 54,7

Metilglioxal C 151,8 304,2 216,9 -202,4 -220,9 162,1 190,2 -246,3 -266,4 89,2
O 117,9 218,5 137,4 -156,9 -160,0 125,6 123,9 -176,4 -169,9 60,0

Diacetil C 153,8 295,5 209,1 -209,0 -217,0 171,4 187,1 -238,5 -254,0 98,4
(0] 117,0 210,2 133,9 -159,2 -154,7 129,4 119,2 -172,3 -161,7 61,7




Tabela A4. Particdo CCFDF atomica das intensidades para carbono e oxigénio

em km mol™".
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no nivel QCISD/cc—pVTZ,

Molécula c? CF? DF? CxCF CFxC CxDF DFxC CFxDF DFxCF Total
co C 120,2 121,8 39,3 -121,0 -121,0 68,7 68,7 -69,2 -69,2 38,4

O 90,1 91,4 29,5 -90,8 -90,8 51,6 51,6 -51,9 -51,9 28,8

F2CO C 463,8 285,5 187,9 -395,3 -335,0 326,0 267,4 -2354 -227,9 337,0

O 133,9 153,2 106,3 -114,1  -179,7 94,1 151,2 -126,3 -128,8 89,6

ClCO C 149,8 44,2 79,3 -92,4 =717 114,7 103,4 -54,9 -63,8 208,6

O 87,9 46,5 60,2 -54,3 -75,3 67,3 78,6 -57,7 -48,5 104,8

Br2CO C 105,7 52 37,9 -39,1 -14,0 69,3 57,8 -9,2 -21,4 192,3

O 78,0 20,0 41,1 -28,8 -54,0 51,1 62,7 -35,4 -23,2 111,5

HFCO C 219,0 176,4 163,6 -192,0 -195,5 163,0 175,9 -155,6  -170,5 184,3

O 106,1 105,7 83,3 -91,1 -118,3 75,1 96,2 -92,0 -90,1 74,8

HCICO C 121,0 107,7 81,6 -75,3 -90,1 87,6 114,5 -57,4 -80,2 209,4

O 84,6 64,1 51,2 -53,7 -74,6 61,1 70,4 -51,4 -42,4 109,2

HBrCO C 102,6 156,3 72,7 —44,5 -56,3 69,0 95,0 -61,2 -91,3 242,2

O 79,8 71,9 44,0 -36,2 -61,4 53,9 64,1 -49,3 -33,2 133,8

HCOOH C 246,9 217,9 197,3 -213,3 -248,2 176,3 236,1 -187,2 -214,0 211,9
(@] 114,4 104,1 85,5 -97,8 -121,2 78,9 110,7 -85,1 -97,9 91,7

H2C03 C 513,6 428,0 255,0 -447,8 -490,9 327,5 399,7 -313,0 -348,5 323,7

O 154,2 161,2 111,6 -134,5 -184,9 98,4 174,9 -117,9 -152,5 110,6

CH:COOH C 247,0 204,0 199,3 -165,0 -186,8 119,4 163,3 -188,4 -206,2 186,4
O 110,6 86,3 73,0 -78,2 -105,6 58,8 95,3 -70,5 -85,4 84,3

Acetona C 101,6 61,5 56,0 -78,7 -79,4 71,1 80,0 -55,5 -61,9 94,6
O 70,9 43,1 30,7 -54,9 -55,6 49,6 43,8 -38,9 -33,9 54,7

Acetaldeido C 99,1 87,5 80,9 -70,9 -81,8 65,0 86,5 =771 -91,5 97,6
O 69,1 51,3 37,8 -52,0 -60,3 47,4 49,6 -46,1 -41,9 54,7

Formaldeido C 90,9 102,6 63,8 -83,6 -111,5 58,7 98,8 -72,1 -90,9 56,7
O 64,6 63,5 33,5 -59,4 -69,0 41,7 51,8 -44,6 -47,6 34,4

Glicoaldeido C 91,4 94,9 76,6 -71,2 -83,7 60,6 79,5 -79,5 -91,4 77,2
O 66,3 55,8 35,9 -54,6 -59,2 46,3 45,8 —47,1 -42,5 46,7

Glioxal C 183,0 2354 145,8 -176,5 -208,7 123,8 166,3 -170,9 -198,7 99,6

O 146,5 161,1 82,3 -143,6 -151,8 101,1 106,2 -115,4 -114,5 71,8

Metilglioxal C 182,5 194,2 122,5 -177,1 -194,8 129,9 157,9 -145,0 -161,5 108,6
(@] 143,5 142,1 76,1 -139,0 -142,7 101,8 100,2 -106,1 -101,2 74,9

Diacetil C 185,9 179,7 113,0 -179,0 -184,9 138,2 152,3 -134,7 -146,7 123,7

O 142,4 130,6 72,5 -137,5 -135,8 105,1 95,9 -101,2 -91,6 80,4
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Tabela A5. Particido CCTCP atomica das intensidades para carbono e oxigénio no nivel MP2/6-

311++G(3d,3p), em km mol™".

Molécula Atomo c? CTCP? CxCTCP CTCPxC Total
co C 98,4 29,0 -53,4 -534 20,6

(@) 73,8 21,8 -40,1 -40,1 15,4
F.CO C 376,1 1,9 -29,3 -23,8 324,8

0 11,7 1,6 -8,7 -20,5 84,1
Cl2CO C 120,7 10,1 29,7 41,0 201,5

@) 72,1 1,5 17,7 6,1 97,4
Br.CO C 80,4 20,9 33,9 49,6 184,9
0 62,2 4,5 26,3 10,6 103,6

HFCO C 182,6 19,1 -16,4 =52 180,1

0 90,9 8,1 -9,4 -16,8 72,8
HCICO C 103,7 63,9 15,7 28,2 211,5
@) 71,9 25,8 104 -1,2 106,9
HBrco C 86,8 98,8 26,0 39,8 251,3
O 67,3 43,7 19,6 5.2 135,7
HCOOH C 211,9 17,2 -21,4 8,5 216,2
(@) 99,2 77 -11,6 -34 91,9
H2CO3 C 426,0 4,6 -65,5 -27,8 337,2
0 131,4 -0,5 -20,2 3,5 114,2
CH3COOH C 204,6 6,0 -23,5 2,6 189,8
@) 92,9 2,4 -94 -2,2 83,7

Acetona C 84,7 -0,1 -5,0 4,5 84,2
@) 58,1 0,6 -34 -9,1 46,1

Acetaldeido C 86,8 2,1 -6,2 4,0 86,7
0 58,5 2,1 -52 -9,6 45,9

Formaldeido C 82,3 3,4 -24,0 -11,6 50,1
o] 54,7 43 -15,9 -14,6 28,4

Glicoaldeido C 81,2 03 -10,8 -1,7 69,0
(@) 56,9 2,0 -79 -12,7 384

Glioxal C 158,7 13,3 -51,7 -42,1 78,2
@) 124,5 14,4 -40,8 -43,5 54,7

Metilglioxal C 151,8 84 -40,3 -30,7 89,2
@) 117,9 9,6 -31,3 -36,2 60,0

Diacetil C 153,8 12,1 -37,6 -29,9 98,4
0 117,0 10,1 -29,9 -35,5 61,7
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Tabela A6. Particio CCTCP atdmica das intensidades para carbono e oxigénio no nivel QCISD/cc—pVTZ

em km mol™".

Molécula Atomo c? CTCP? CxCTCP CTCPxC Total
co C 120,2 22,7 -52,3 -52,3 384

0 90,1 171 -39,2 -39,2 28,8
F2CO C 463,8 10,1 -69,3 -67,6 337,0

0 1339 4,3 -20,0 -28,5 89,6
ClCO C 149,8 4.8 22,3 31,7 208,6
o 87,9 0,5 13,1 33 104,8

Br2CO C 105,7 12,5 30,2 43,8 192,3

O 78,0 2,5 22,3 8,7 111,5

HFCO C 219,0 139 -29,0 -19,6 184,3

O 106,1 6,8 -16,0 -22,1 74,8
HCICO C 121,0 51,7 12,3 24,4 2094

o 84,6 214 74 -4,3 109,2

HBrCO C 102,6 76,5 244 38,7 242,2

0 79,8 33,6 17,7 2,8 133,8

HCOOH C 246,9 14,0 -36,9 -12,1 211,9

0 114,4 6,7 -19,0 -104 91,7

H2CO3 C 513,6 21,5 -120,3 -91,2 323,7

0 154,2 2,4 -36,1 -9,9 110,6
CH3COOH C 2470 8,7 —45,7 -235 186,4
O 110,6 33 -194 -10,2 84,3

Acetona C 101,6 0,1 -7,6 0,6 94,6
O 70,9 09 -5,3 -11,8 54,7

Acetaldeido C 99,1 -0,3 -59 4,7 97,6
O 69,1 1,0 -4.6 -10,8 54,7

Formaldeido C 90,9 3,5 -249 -12,8 56,7
0 64,6 47 -17,7 -17,2 344

Glicoaldeido C 914 0,5 -10,6 -4,2 77,2
o 66,3 2,1 -8,3 -13,5 46,7

Glioxal C 183,0 11,7 -52,7 -42,3 99,6

O 146,5 13,5 -42,5 -45,6 71,8

Metilglioxal C 182,5 10,3 —47,.2 -37,0 108,6
O 143,5 11,0 -37,2 -42,5 74,9

Diacetil C 185,9 11,2 -40,8 -32,7 123,7

0 142,4 10,3 -32/4 -39,8 804
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Alll Novo protocolo computacional do modelo QTAIM/CCFDF

Durante a ultima década o modelo QTAIM/CCFDF (e, mais recentemente, o modelo
QTAIM/CCTCP) foi empregado por nosso grupo em um numero de diferentes estudos,
diversos dos quais foram publicados na literatura. Embora o primeiro trabalho tenha sido
realizado inteiramente usado o programa Gaussian98, pouco depois disso foi implementado
um protocolo automatizado para a geracao dosresultados, gerenciado pelo programa Placzek
e usando os programas Gaussian03 e Morphy98. A substituicao do programa Gaussian03 pela
sua subsequente versao, Gaussian09, foi realizada sem dificuldade haja vista que nao havia
grandes diferengas em relacdo a anterior na formatagdo dos arquivos input e output. Por outro
lado, o programa Morphy98 foi descontinuado pelo grupo que o desenvolvia, sob dire¢do do
Prof. Paul Popelier, na Universidade de Manchester, de modo que os novos programas de
integracdo QTAIM logo toraram-se melhores que este. A mudanca, entao, para o programa
AIMAII, primeiramente na versao Standard e depois na Professional, tornou-se necessaria. Em
um primeiro momento, foi realizado um procedimento externo ao programa Placzek (pois este
sO sabia trabalhar com a formatacdo do Morphy98), mas que era, em certo sentido,
automatizado também; usava apenas trés etapas de calculo ao invés de apenasuma, que era
o ideal. Quando este protocolo externo foi depurado e o programa AIMAIl mostrou—se
altamente preferivel em relacdo ao programa Morphy98, o desenvolvedor do programa
Placzek, Prof. Dr. Luciano Nassif Vidal,implementou o AIMAIl entre os programas com os quais
o Placzekinterage. Esse desenvolvimento foi feito em parceria minha com o Prof. Luciano Vidal
no ultimo ano do curso de doutorado, ao mesmo tempo em que era desenvolvida a
formulacdo definitiva da particdo atdmica dasintensidades no infravermelho. Em funcao disso,
ao mesmo tempo em que foi feita a implementacéo do programa AIMAI, foi feita também a
implementac¢do da particao atdmica automatizada no programa Placzek, que pouco antes
passou a contar com uma analise de simetria para os modos normais de vibragdo. Como a
suite de programas Gaussian é acessivel para grande parte dos grupos que trabalham em
Quimica Teodrica, e os programas Placzek e AIMAII (versao Standard) sao de acesso livre para
académicos, sao apresentadosagora modelosde input para os calculos QTAIM/CCFDF usando

o protocolo automatizado desenvolvido recentemente.
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Sao necessarios trés arquivos para a analise QTAIM/CCFDF automatizada:
- GAUSSIAN.com
- HESSIAN
- PLACZEK.INP

Os modelos sao dados abaixo, supondo como molécula—teste a agua.

PLACZEK.INP

*RUNCTRL

.FRIEND

AIMA1l

.FPATH
/usr/local/g09/G09
/usr/local/AIMAll/aimgb.ish -nogui -nproc=4
*VIBANA

GAUHESS

*INFRARED

SUMTERM

ANGSTRON

QCISD

RUN

.DQ

0.01

*END OF

GAUSSIAN.com:

smem=4GB
# mp2/6-311g density=current output=wfn nosymm

CCFDF para a agua

01

0 0.000000 0.000000 0.086843
H 0.000000 0.793365 -0.469122
H 0.000000 -0.793365 -0.469122

GAUSSIAN.wfn
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O arquivo HESSIAN é apenas o arquivo output do da analise vibracional do Gaussian, desde

que a opgao iop(7/33=1) (que imprime as matriz de constantes de forca em coordenadas

Cartesianas) tenha sido usada no input calculo. Se desejado, o programa GAMESS-US pode

ser usado ao invés do Gaussian tanto para geracao dos arquivos wfn quanto para geragao do

arquivo HESSIAN, usando a secdo $HESS do manual.

O que pode ser alterado em cada input, se desejado:

GAUSSIAN.com

PLACZEK.INP

HESSIAN

tudo, exceto as keyword output=wfn e Nosymm e a flag GAUSSIAN.wfn.
Niveis de teoria sao livres, inclusive usando pseudopotenciais. Memoria

e processador podem ser usados conforme conveniente/necessario.

os caminhos dos programas devem ser alterados conforme encontram-
se instalado na maquina desejada. Outras op¢des que ndo sao as default
do programa AIMAIl podem ser inseridas manualmente na continuacdo
da sua linha de chamada. O nivel de teoria pode ser mudado, embora
isso ndo afete os resultados numéricos, é apenas uma flag para

impressao do output. A simetria molecular também pode ser informada.

Uma vez que foi usada no PLACZEK.INP a opg¢do *GAUHESS, indica—se
que a formatacdoadotada é aquela do Gaussian, impressa no arquivo
de saida da analise vibracional (na flag "Force constants in Cartesian
coordinates”). Caso opte—se pelo formato do GAMESS, basta escrever no
arquivo HESSIAN a Hessiana impressa no setor $HESS do seu output.

substituindo *GAUHESS por *GAMHESS no PLACZEK.INP.



