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RESUNHO

Fol propdsta uma generalizag¥%o da metodologia da mec@nica mo-

lecular utilizando : o método de He@ton~Raphson com duplo critério de
otimizag3o, as condlglies de Eckart, as primeiras e segundas derivadas
andliticas da fungHo potencial'e a inclusfio explicita de um conjunto
de termos cruzados na fungfo potencial, com a finalidade de obter um
inico campo de forga molecular que possa ser usado no método de mecH-

nica molecular e no tratamento de coordenadas normals simulbaneamente.

As equagles bdsicas para obter o campo de‘for;a generalizado

foram matematicamente deduzidas e posteriormente incorporadas no pro-
grama computacional FORCES-1, escrito em Fortran 1V, para tais objeti-
vos.

Um conjunto de propriedades moleculares tais como : estructu-
ras geométricas, barrelras de rotagdes internas, momentos dlbolares,
-nﬁmeros de onda normais vibracionais, amplitudes médias de vibra¢%o,
fungles termodinﬁ#lcas e entalpias de formag¥3o, podem ser calculadas
ugando -o programa FORCES-1, obtendo-se resultados numéricos comparé—_
vetls com os dados experlmentals.

A potencialidade da metodologia proposta fol verificada nos
resultados obtidos #ara ag propriedades moleculares acima asslnaladas
de um conjunto de ligantes oxo-@oadares : POCIn(CH3)3-n (n = 0,1,2,3),
COCIn(CH3Y2-n (n = 0,£,2) e SQCln(CHB)Q-n (n = 0,1,2). 08 parimetros
otimizados destes ligantes livres foram utilizados na obtengfo do cam-

po de forga para estudar os complexos moleculares destes ligantes com

pentacloreto de antimbnio.



ABSTRACT

A gene%alizétion of molecular mechanics theory was broposed
using the Newbon-Raphson method with double optimization criteriun
tecﬁniques, Eckart's cbndltlcns, analitical firet and gecond dertvati-
ves of Lhe potential function and Lhe explicit consideration of a 1i-
mited set of cboss terms, with the objetive of obtalining an ~unique

force field that can be used both in the molecul ar mechanics and 1in

'normal coordinates tretment.

. Basic equatlons»geﬁeralizlng the fofce field ere‘ mathemat.i-
cally deduced and afterward introduced in the computational program
FORCES- 1 written in Fortran 1IV.

A group of molecular properties , geoﬁetric structures, in-
ternal rétatlon barrier hetlghts, dipole moments, normal vibrational
wavenumﬁers, root mean square aﬁplitudes of vibratlions, thebmodynamic
quantities and enthalples of formatlion, can be obtained‘by using the
FORCES- 1 program. These calculated molecular properties are in good
agreement with those obtained experimentally.

The potential of this methed wasz verified determining results

for the above mentioned molecular propertles for a group of oxo-donor

llgands : POCIn(CH3)3-n (n = 0,1,2,3), COCIn{CH3)2-n (n = 0,1,2) and

S0CIn(CH3)2~n (n = 0,1,2) . The optimized parameters for these 1 tganda

were used to study the force field of the moleéular complexeé between

these ligands and antimony pentachloride.
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CAPITULOD 1

S~

INTRODUGCAD

A teorla denominada "método do campo de forga empfrico” ou
"mec8nica molecular” & conhecida como um dos métodos recentemente
mals usados em cdlculos de propriedades moleculares, por razdes de
tempo e facilidade de cdlculog, resultados razodveis, cte. Este método
é uma formulacgio empfrléa da aproximag¢¥o de Born-Oppenhelmer, diferen -

clando-ee dos métodos quinticos de orbitats molecﬁlabes principalmente

em que, a meclnica molecular & caraterizada por n¥o considerar os
elétrons diretamente de uma molécula c tratar os idtomos como unidades
ligadas entre sl por fung¥es de energla potencial. Ao contréric, o=
métodos de orbitale moleculares se intcressam fundamentalmente pela
distribui¢do tridimensional dos elétrons em tornoe do s{stemé dos mi-
cleos.

A mecéAICa molecular, dentro da sua aproximag¥o adiabética,
assume‘ que os nicleos movimentam-se llivremente e quc todas as Intera-
¢Bes internucleares sﬁo aditivas. Isto permite considerar a energia do
gistema como ums soma de fungliez de energia patanciéll Eatag fungfea
podem ser escolhiaas arbitrariamente, dependendo em grande parte dos
slstemas a serem estudados. 0 conjunto de fungBes de energia potencial
asgim definidas ¢ coﬁumente conhecido como ‘“campo'de forga ompfri-

co”, o qual representa a energta potencial molecular em um determinado

gigtena de coordenadas.
0 campo de for¢a empirico usado na teoria da mec8nica molecu-
lar pode ser obtido, como primeira aproximag3o, do campo de forga vi-

bracional, derivado de aniélisze de coordenadas normais, mediante ajuste
de mfnimos quadrados, tentando reproduzir da melhor maneira possfvel

og' numerogs de onda vibracionais fundamentalg observados.



Assim, o campo de forga empf{rico de mec8nica molecular deve
repregentar um conjunto de propriedades moieculares'reiécionédas e n3o
apenas uma em particular como acontece com o campo de forga vibraclo-
- nal,

Formalmente podemos dizer que o tratamento' de coordenadas
normals é um caso particular da mec8nica molecular, felito assumindo-se
que s£e tirabalha na geometria de equilfbrio, além das constantes de
forga aerem ajﬁstadaa para cada molécula. No entanto na mecinica mole-
cular as constantes de forgas s¥o as derivadas segundas da energia po-

tenclal com respeito as coordenadas Internas utl!lizadas.

A respeito de como ¢ usada a mec@inica molecular e quem s%o
estes usudrlos, existe na literatura uma quantidade de trabalho que a
partir da década dos sessenta tem aumentado oxponencialmente. Isto po-
de ser observado no "Chemical Absztracts”, no qual existe uma sess¥o
denominada "Molecular Mechanics”,que abrange todos os trabalhbs apare-

cldos nos diferentes periddicos a este reagpeito.

Neeta ﬂgtima década surgiram dois excelentes livros. 0O pri-
meiro,‘escr;to por Allinger e Burkert [1], que tem sido um dos plonel -
. roe desta dres. Nele o =sutor dé uma deserig¥o de como usar este tipo
de método na obteng%o de propriedades moleculares para os princlpats
grupos funcionais.orggnicqs. Este livro ¢ dirigido principalmente a
pesqulisadores eminentemente experimentate que poderlam, eventuslmente
& com baixo custo, préver a viabilidade de novas rotas de sfntese or-

ginica.

8 outro livro, fol escritito por Rasmussgen [2], que tem traba-
lhado no desenvolvimento de fungdes deo potenclal para tratar complexos
1norg§nicosfde metais de transig¢fo tipe :Co; Ni, Cu, entre outros, com
l1igantes do tipo amino. Embora, meamo que o enfoque geja diferente so

dado por Allinger, cste ¢ essenclalmente o problema orgfnico, do ponto

de vista de fun¢¥o potencial.



Aspectos matemdticoa assim como fundamentos filosdficoa acer -

ca da mec8nica molecular podem ser encontrados neles, além de uma  ex-
tensa reviso bibllogréf[caL Par; quem estiver Interessado em se ini-
ciar nestes métodos € muito lnteréssante revisa-los.

Atualmente exlstem diferentes vers@es para reallzar cilculos
de mec8nica molecular, as diferencas podem ser tanto na fung¥o pqten~
clal, quanto no método usado na otimizag¥o da geometria molecular, du
ambas ao mesmo tempo. Assim todos os métodos existentes para fazer
cdlculos de mec8nica molecular podem, em princf{pio, ser agrupados da

geguinte maneira, segundo o método utilizado para minimizar a energia

potencial

1.~ Métodos de primeirs ordem : os quais sé calculam as pri-
meiras derivadas da energia potencial, geralmente wutili-
zam técnlcas do tipo "etapas descendentes”, pafa tentar
encontrar o minimno de uma fungBo de viarias varisvels.
Trad}cionalmente o critério de convergéncia do método &
que a norma do vetor gradiente seja menor que um valor
assinalado previamente. S5%o multo aiﬁples de serem pro-
gramados e funcionam muito bem longe do ponto do cquilf-

brio, perto deste a convergéncia torna-se muito lenta.

2.~ MBétedos ﬁfbridgg { o8 quals calculam as primeiras deriva-
das da energia potencial e aproximam as segundas deriva-
das através de relagBes de recorré&ncia no vetor gradien-
te. Tentando assim rccuperar a matriz Hessiana (matriz
daz segundas derlvadas), de mancira que na ditima ltera-

¢lo, poeea-ge obter a matriz heegsiana co&pleta, gem ter

que calculsd-la explicitamente.



3, Métodos de segunda ordem : os guaie avallam az primelras
e segundas derivadas da energla potencial.'Destes, o malis

-

conhecido & o método de Newton- Raphson. Estes s%o bem .
males sof tstlcados que oa anteriores, pelo qual a  imple-
mentag¥o €& muito mals complicada posto que a avaliacHo
: das derivadas segundas da energla potencial requer um

trabalho adictonal bem malor que o necessérto para obter
as derivadas primelras. MHatemat!camente eles possuem con-

di¢les necessdrias e suficientes para satisfazer as con-

di¢gBes de minimos globals de fun¢gBes de véarlas varidvels.

A classificacdo anterior é relativa e totalmentc independente
do tlpo de fung¥o de energla potenctal usada. Agora podemos adicionar

um outro fator, indicando como cstas derivadas podem ser avaliadas

i.- As primeiras e segundas derivadas s¥%Ho avaliadas numerica-
mente.
2.- As primeiras derivadas sH%o avaliadas analiticamente e as

segundas obtldas numericamente.
3.- As primeiras e segundas derivadas g¥o calculadas analiti-

camente.

Existen alguﬁs pregramas computacionals que s¥o exemplos Lo
plcos destas classificagBes, assim o programa MM2 [1,31, 6 um dos mé-
todos caracterfstico de primelro ordem. Um outro programa, BIGSTRN,
(4,51, é do tipo hfbrido. Finalmente o programa CFF (2], ¢ do tipo mé-

todo de segunda ordem.



Existe uma sérle de artigos onde s¥o diacutidas em detalhe an
principals vantagens e desvantagens de utflizar derivadas analfticas
em vez de numéricas. Em pariicular, s%¥o Interessantes os artigos de
Ermer [6-81, Altona e Faber [9,10] e White e col.[11,12], que defende
o usd de métodos numéricos no célculo das primelras ¢ segundasz deriva-
das da energia potencial.

Todos os'programas computacionaig antes citadoé usam © mesmo
tipo de fung3¥o potenclal que corresponde a um campo de forga de valén -
cia simples que & uma fungio éomente de termos diagonais. Esta escolha

pode, em princfplo, ser explicada pels considerdvel =lmplificaglo das

expressBes das derivadas da energla potencial quando os termos cruza-
dqs (ou seja os termos nFo-diagonais) s¥%o eliminados.

Por uma outra parte propriedades tais como geometrias molecu-
lares de énerglas.mrnlmas, alturas de barreiras ae rot.agBo iInterna,
entalpiaé de formag3o, fungBesz termodinSmicas, entre outras, =%o bem
reproduzidas por um campo de forga de val&ncia almples.

A situagio & muito diferente quando se refere aos nimeros de
onda vibraclonals fundamentals calculados, usando esta fungio poten-

ctal diagonal. Falando em termoe das conhectidas "Frequéncias caracte-

risticas de grupos funcionais” muito populares entre qufmlicos orglni-
cos, podemos dizer que usando esta fung¥o potenclal ¢ possivel obté-
las dentro das suas regl¥es espectrals tfpicas. Entretanto, diferengas
de até 100-200 cm-1 em relag3o aos valores obseryados s¥o caracterfs-
ticas desta fun¢Ho potenclal simples.

A generalizaq§§ de uma fung¢¥o potenctal, além do considerdvel
trabalho matematico e computacional que ¢ requerido, apresenta mais
uma outra dificultade, a de quais termos cruzados devem ser incluidos,
posto que & Impossf{vel ¢ tambem n¥o € necessarlo inclulr todos eles.
Desafortunadamente a escolha destes termos & arbitréria e de naturcza

empfrica [6-101.



Sabendo que n¥o podfamos fugir deasta arbltrartedads, nossa
metodologlia para escolh&- los, fol considerar um cohjuﬁto pequeno de
termos cruzados que Influfam fortemente nos movimentos wvibractonals,
o2 quate niHo elo posefvels de reproduzir estisfatoriamente sem inclui-
los.

Assim foram explicitamente considerados tré&s tipos de intera-

¢Bez entre coordenadas internas

i.- Termos cruzados para interacg®es entre coordenadas de esg-

tiramentos.

2.- Termos cruzados para interagBes entre coordenadas de es-
tiramentos e deformag¢Bes angulares.

3.- Termos cruzados para Intera¢Bes entre coordenadas de de-

Pormagﬁes angul ares.

A dgscrigﬁo mateméticardestes termos cruzados efetivos serd
apresentada éﬁ détalhe no Capftulo I1.

| A etapa de desenvolvimento dos algoritmos matemsticos para

real izar a generalizaéﬁo de nogsa fungio potenclaf fol um doa objett -

voe principails deste trabalho. Como resultado desta primeira etapa,

desenvolvemos nosga préprlio programa computacional, FORCES-1, ao qual

foram adlclonadas as rotinas necessérias para reallzar todos  nossos

célculos, usando o seguinte modelo geral

1.- Cdlculos iterativos das geometrlas moleculares, até atln;
gir a convergéncia e obter uma energia mfnima.

2.- Andllise vibraclonal completa, usando a _estrutura final
obtida na etapa anterior.

3.- Cdlculos das proprledades termodinamlicas, tals como : en -

talplas de formag¥o e fungBes termodinSmicas.



‘A etapa segulinte em todo cidlculo de meclnica molecular ¢ =&
Parametrizaglio, a qual & muito importante nestes tiﬁo de teoria, posto
que se o conjunto de paréfmetros éscolhidos n%o & bom, qualquer céalculo
realizado utilizando-os n¥o val ger correto. Raz¥o pela qual esta eta-
pa representa um consumo de tempo e pacl&ncla conglderidvel,além de uma
dose razodvel de informag¥o experimental de boa qualidade.

Como segundo objetivo, fol avaliar a aplicabilidade da mecé*
nica molecular para os compostos inorg8nicos, que possuem suas pro-
priedades moleculares ainda fora de nosso conhecimento. Desta forma a

fungdo potencial foi parametrizada para trés grupos de moléculas dife-

rentes, do seguinte tipo

1.- Tipo A : POCIn(CH3)3~n ,n=0,1,2,3
2.- Tipo B : GOCIn(CH3)2-n ,n=0,1,2
3.- Tipo C : SOCIn(CH3)2-n ,n=0,1,2

Posteri&rmente, nogsa func¥o potencial foi wutilizada para
tentar.estudar um conjunto de complexos moleculares destes trés grupos
com pentacloreto de éntimﬁnio (5pC15). A precérié informagio experi-
mental exlgstente para esteé complexos moleculares, devida principal -
mente a Lindqvisg [13], no que diz respeito a algumas estruturas de
ralog-X, e a Haae e col.[14,15], no que diz respelto aos eapectros
vibracionais no estad6 s6lido de alguns destes complexcs, nos levou a
transferir Integralmente o campo de forga empfrico otimlizado para os
ligantes livres para o campo de forga empfrico dos complexos molecu-
lares, otimizando somente os parSmetros mals Importantes dos complexos
moleculares. Detalhes de toda a etapa da parametrizag¢¥3o s%o dados no

Capitulo III1.
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Finalmente podemos mostrar nos Capitulos IV e V os resultados
que obtivemos para as moléculas livres e para os complexos moleculares
respectivamente. O Capitulo VI & uma visZ%o global e conclusBes finais
de tudo o que representa nosso trabalho, tentando ser crfticos em re-
iaqgé ag perpectivag levantadag com of nogzos cdleuloz, em eapecial
para os complexos, os que ainda consideramos de cardcter exclusivamen-
te qualitativos, pelas'razﬁeé que durante o recorrer deste trabalho
sertio dadas,

Finalmente, sem tentar fazer apologia dos cdlculog de mecdni-
ca molecular, sé queremos mostrar que quando utlllizados corretamente
eles podem ser uma ajuda muito poderosa em diferentes estudos da quf-

mica estrutural.,



CAP{TULO I!

GENERALIZACXO DA FUNCXO POTENCIAL EMPfRICA PARA CALCULOS DE MECANICA

MOLECULAR

Numerosos estudos crfticos sobre as fun¢gSes de energia poten -

clal mals utilizadas em célculos de mec8nica molecular podem ser eon-

contrados na literatura, destacando-se entre celes os trabalhos de
Schieyer e col.([163, Rasmussen e col.[17}, Allinger e Bufkert [1) e
Boyd e col.[18,19], que foram o ponto dc partida de nosgo proprio tra-
balho.

Em particular o método desenvolvido por Boyd ¢ <¢ol.1181, ¢&
uma forma muito clara e precisé de reallzar cdlculos de mecinica molea-
cular utilizando o ﬁétodo de Newton-Raphson, com um enfoque maig fisi-
co-qufmico. A fung¢¥o potenclal usada é do tlpo campo qé forga de wva-
l8nclia simples, sem considerar nenhum dos termos cruzados.

As principals modificagBes feltas no tratamento de mec8nica
molecular nesta tese, comparadas com as propostas por Boyd, s3o as se-

guintes

1.-'lncl§sﬁo explfcita na fung¥o potencial de um conjunto de
termos cruzados, que conslideram um numero determinado de
inﬁeracﬁés, usando coordenadas de estiramento dos compri-
mentos das llga¢Bes, deformagBes angulares dos Sngulos dg
valfncia e interagBes nfo ligadas do tipo 1,3 de Urey-
Bradley.

2.- Separag¢%o dos movimentos traslaclonais ¢ rotacionals das
leracﬁes molecul ares internés usande o algoritme pro-

posto por Thomas e Emerson [20]1, bascado na utilizacH¥o

das condl¢8es de Eckart [211.
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2.1 FUNCXO POTENCIAL GENERALIZADA ,

Claseicamente a energia potencial U, de uma molécula for-

mada por N dtomoz, pode ser dada por uma fun¢¥o das posic¥es atdmicas
. s
t t : R 0 9 : :
an ermos das coordenadas internas N ik gk o iJkl' onde
Rij ¢ a magnitude do vetor formado pelos &tomos t e (pode ser um

comprimento de ligag¥o, ou uma dist3ncia Interat8mica entre dols #to-

mos nﬁo-ligados),ei ¢ o &ngulo de valé&ncia, formado pelos vwvetores

jk

dos comprimentos das ligagBes R e R é o ﬁngulé diedro de

ij jk’¢ijkl
rotac¥o sobre o eixo da ligagHo Rjk , € Gijkl é‘uma>coordenada forma-
da pelo &ngulo entre o vetor le e o plano formado pelos atomos 1, j,
e Kk (por exemplo,esta coordenada existe em deformacgBes fora do plano
efetuadas por uma ligag¢¥o carbonila, ou pelas ligagBes C-H em movimen-
tos fora do piano,eﬁ anéle aromsticos ).

A energia potehcial molecular,em fungHo destag'coordenadas o

dentro da aproximag¢®o proposta neste trabalho, pode ser escrita da aze-

guinte manelira

U= EU(Rij) + ZU(eijk) + XU(¢ijkl) + ZU(aiJ )

ikl
&

)

IIu(r, ,R ) +]IU(R, _,e
157Ra) HHUR g0, LU 500

Os prlmegros quatro termos s¥o caracterfsticos de uma funcio
potencial diagonal, e oe tré&s termos restantes sZo os termos eruzados
que temos adiclonado‘na fung¥o de energia potenclal, transformando-a
em uma fungdo potencial generalizada. As expresfes analfticas destas

fungBes junto a sua representag3o grifica &% nostradas na Figura 1.
Devemos destacar que as fun¢Bes aquil apresentadas sZo limitadas nos
termos que utllizamos em nosso programa computaclonal. Os termos cru-
zados que temos incluido na expressio da energia potencial segundo a

equacdio (1) s¥o mostrados em na Figura 2, de forma andloga ao feilto

para og termos dlagonals,
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FIGURA 1§
TERMOS DIAGONAIS DA FUNCXC POTENCIAL GENERALIZADA

1. - Coordenada de Estiramente :

a.- Comprimentos de Ligag¥o :R;

O—0

. | _ e} 2 ' - .O 3
U(Rij) . 1/2Kr((Rij Rij) Kr(Rij Rij) ).

b. - InteragBes n¥o-ligadas 1,3.tipo Urey -Bradley

c.

T

— ) —_ © 2
U@, ) = 1/2F (Q,, - Q)

Intera¢Bes n¥o-ltgadas 1,4 e superiores tipo Van der UWaals

e eletrbstétlcas

6
UGRy ;)= Aexp(-BR, ) - C/R/ , + a9,/ PRy 1



2.- Coordenada de DeformagZo Angular : ©

oy ik

© Y1, gi(o. . -
Uy ) = 12K L0y 10 50"+ Ko (O 537 gk

k 1

¢

13kl

3. - Coardenada Torclonal

Vs ik

2

ijk

= 1/2K¢[(1 + scos(n¢)]

4.- Coordenada de Deformag3o Fora do Plano : g

U(s

i3kl

) = 1/2K6(5i.

ijkl

2
Jkl)

i2
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Os par&metros K e K', para as fungBes de potencial de estira-
mento da ligago Rij e para as deformag¢8es angularés eijk,assim ‘como
Fq para as lntefaqﬁes 1,3 de UreQ-Bradley, K¢ para as fung®es torcilo-
nais e Ks para as fun¢Bes de deformac¥o fora do plano, s3o chamados
de "parametros de energia” e podem ser relacionados com as constantes
de forga destas coordenadas. Os par8metros : sz . Q;k s ezjk . €
szkl ., 8¥0 denominados valores "naturails” ou "ideais” destas coorde-
nadag, correspondendo a valores definidos para uma situagio hipotética
onde n¥o existem qualsquer tens@es entre estas coordenadas.

As InteragBes n8c ligadas do tipo 1,4 e superiores, corres-

pondem as InteragBes dos tipos de Van der Waals e eletrostéticas. As
primeiras s%o representadas por uma fung3o de Buckingham modificada
[18), com os par&metroz de energia A, B e C, caracterfsticos para ca-
da par de dtomos nﬁé ligados. As intecragBes eletrostiaticas s¥o repre-
sentadas por uma fung¥o do tipo lei de Coulomb, onde os "g” ézo cargas
atOmicas efetivas (em unidades de elétrons). "D” & a constante dielé-
trica microscdplca, agsumida igual a unidade em todos nossos cdlculos.

| A fung¥o potencial torcional & representada por uma fungdo
cosenoidal periddica §ue ¢ uma simplificagio de uma expana3o em géries
de Fourtfer de cosenos. Hesta funglo "n" é o perfodo da fung%o e "g" e
o sginal, segundo.seja um maximo ou mfinimo da fung3o. A fungio poten-
cial para as deformagBes fora do planc & do tlpdrharmﬁnlca multo aim-
pleg, na qual o‘valof de &ngulo 6|~J-k~l no equilfbrio ¢ assumido

lgual a =zero,



FIGURA 2
TERHOS NXO-DIAGONAIS DA FUNCXO POTENCIAL GENERALIZADA

1.- InteragBes : Estiramento-Estiramento

‘a) tipo 1

. ) o
- R, -R,) |
U(R, R, ) = L/2K (R, Ry ;) (Ryy 5x

Ri

RKk1

[+] 0
1 = I - R R .- R
U(Pij,R ) 1/2z<rr [(Wij ij) (R,

) !

kl

2.~ InteragBes : Estiramento-Deformaglo Angular

- a) tipo &

U(R, ,,®,. . ) = 1/2K
J r

[(R, .- R
e u( ij 1j° 7 i3k ijk

14



3.

b) tipo 2

- InteragBes : Deformagio-Deformag®o

a) tipo 1

u( ) = 1/2Kg [ (0, =00 ) (8 — 0’ )]

o 0
ik’ ij

b) tipo 2

Ue, . +® 5x1) = 1/2K, (6. - @ 6 0
ik’ J ¢e | ijk ijk) ( jkl jkl)]

15
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A energla  potencilal U, escrita segundo a equaglo (1) pode
agora ser expandida em séries de Taylor, considerando até termos qua-
draticos, em torno do ponto de equilfbrie das coordenadas internasa,

obtendo- se a equaglo (2).

o o o) o)
= ’ o = s w n-oa aU R,. aR, ,) AR_
u-= Uo("'Rij"" ijk’ ¢ijkl’ ijkl) + 103U 13)/ ij'o Tij
32 3R? AR? ay(e . . 39, | A0
+1/2]( U(Rij)/ Rij)o it G 1Jk)/ 13k)o 15k

2 ' 0? r0? 3 20’ AY
+1/21(? U(Qijk)/ 3 ijk)o 13k +1( U(¢ijk1)/ ijkl)o 1 jk1

+1/2£(aa{m’ijk:i)/“’;jkl)owzjkl'+ I(aU(éijkl)/aéijkl)oASijkl
2 62' As?

#7210 V28 k)0 g

zz{(BU(Rij’Rkl)/aBij)oARi

3R AR
+ (BU(Rij’Rkl)/ 1o 1+

3 k1

2 3 ) AR AR
1/2 11 U(Rij’Rkl)/ Rij Rei'o i3 Tkl +

)/ 9 ) T+

2] AB
klm'e klm

ZZ[(8U(Rij’eklm)/aRij)06Rij * (aU(Rij’eklm

1/2 22(92U(Rij,eklm)/aaijae )

A AD
kim’o 03" kim *

o 3U(© 9 20 A8 ] +
Xz[(aU(eijk’elmn)/aeijk)oA ijk + (23U ijk’ lmn)/ 1mn)o imn

1/2. J1(32u(e WAL )

5] 36 _ AG 4O
ijk’ Imn ijk 1mn‘o ijk 1mn (2)

onde

A =R -R_ Ae :e -—9..
Rig = By~ Ry o

Analigando a equaglo (2) podemos verificar que o primeiro
termo Uo ,é a energla total da molécula, referida a um estado hipots-

tico 1ideal, em fungio das coordenadas Internas em seus valores natu-

rals. As primeiras derlvadas formam as 3N componentes do vetor gra-
diente da energia potencial,as quais num processo de mfnimizag3o devem

aproximar-se de zero. As segundas derlvadas s3o os elementos da matriz

hessiana de dimens8es 3N por 3N.
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A etapa a seguir & a otimizagZo da equag¥o (2),1gto podé =aer
fefto através da diferenciag¥o dos elementos ARij'Aeijk e dematg. HNo

entanto, este procedlmiento em coordenadas internas é muito élmples,

+

mas estas coordenadas para uma molécula de topologia qualquer podem
aprééehtar vidrios vinculog redundantes entre si.

Escrever as equacBes que vinculam as condi¢Bes de redundén-
clas,e que permitem a eliminagZo delas & geralmente uma tarefa mutts
diffcil, posto que para cada sistema existe um conjunto particular de
'equacﬁes. Isto imposibillta a‘generallzacﬁo desta metodologla.

- Uma forma elegante e eficaz de evitar este problema ¢ trans-

formar os elementos :ARij ,Aeijk, e outros, a coordenadas carteslanas

ag quais por sua condigio de ortogonalld;de eliminam as relaglBes de

vinculo exlstentes nas coordenadas internas de valénéla.'Podemos usar

um conjunto de coordenadas cartesianas, escrito de uma maneira geral
x: (i = l,...;N WO = X,¥,Z )

onde - alfa refere-se as tré&s coordenadas do stomo § ..

.Agora a enérgia‘potenéial U pode ser expressa em cpérdenadas
cgrtesianas, usando o-conjunto de ‘ﬁRij 'Aaijk'ﬁ¢ijkl' e Asijkl' Esta
transformacfio ¢ feita considerando que estes deltas s3o deslocamentos
Infinltesimais em volta do ponto de equilfbrio, e que podemos expand!l -
los em séries de Taylor em torno deste ponto. Estas expansdes s¥o fei-
tas considerando até os termos quadriticos, eliminando-zse todos o=
termos superioreé. Estas equagBes de transformabﬁo possuem pér exem-
pio a seguinte forma

sR, . = J(Iax"
ij r i

o o aB o B
AX, ¥ AY A
+ 3 xJ) + 1(2 LI(PQ)P xp Xq
(0‘ :B = X,¥,2 , PsQ = I,J )

(3

Y:) = & a o o @ 8
1k = L(T8X + TotXy v KX ) + 1/2 [ (PQ)gAx:qu

(G ’B = X4¥,2 , P:Q = I,J,K ) (4)
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ExpressBes inteiramente andlogas s¥o achadas para az trana-

formagles das coordenadas torcionais M>ij1<:]. e das coordenadas de de-
‘ o A8
forma¢Bes fora do plano ikl
: ' ] o
Ds coeficientes Ir .1 , e outros, %o as derivadas primei-

ras das coordenadas internas com relac3o as coordenadas cartesianas
(%,y,z)

[+ ’ o :

I = (8R, ./3X . e o

r ( .'L'J/ 11)0 ; IB = (aeijk/axi)o

(5)
L oB
Os coeficlentes (PQ)r 530 as segundas derlivadas (conside-

rando 86 os elementos qué-sﬁé diferentes de zero ?

L, o 8B 2 . a 8. o _B .al o __B
- . = axX_ aX
(I'1 )r (3 Rij/axi gxi)O s (I7J )r (39 Rij/ xi J.)0

(&)

A dlferenga com relag¥o a maneira proposta §0r Boyd, que ava-
l1a as primeiras derivadas analiticamente e as ségundas derivadas nu-
mericaménte, é que em nosso sistema computaclonal todas as derivadas
s%0 calculadas analiticamente. No APENDICE i, s%o dadas.as cquagBes de
transforhac%o para os quétro tipos de coordenadas internas considera-
das. Vale destacar que no trabalho de Altona e Faber [10] as expres-
.sﬁes dadas no Apéndice A, apresentam uma série de erros que em nosso
trabalho foram corrigidos. Analogamente no APRNDICE 2, =2¥co dadas as
equagBes para as transformagBes dos termos cruzados (n¥o-diagonals).

As  equagles (3) e (4) s¥o escritas de manefra geral,vélidas

para qualquer par&metro estrutural Bl.

o _Q aB o B .
= ' P AX AX
AB, = IZPiAXb + 1/2:71¢( Q)i p % ‘ (7)

o
onde os coefliclentes Pi s%o dados pela equag¥o (5) e os coeflclentes
‘ a8
(PQ)i avaliados usando a equagldo (£). Substituindo a equag¥o geral
(7) na equag¥o (2) podemos obter uma express3o geral para a energla

potencial U em coordenadas cartesianas

' afB vl B o _B
U = U TUTIF,PY aX0 + 1/201CF (PQ) " FiP,Qp)eX aXy ] s

g (8)

; a B _o
AX AKX
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Oz fatores Fi, Fi' e Flj possuem a forma geral :

Fi = aU(Bi)/aBi +ZaU(Bi,Bj)/aBi

.éi =32U(Bi)/33§ ._ ' o (9)
Fij=azU(Bi,Bj)/éBia}3j

ExpressSes analfticas dos fatores FiI e Fi' para os diferentes
par3metros estruturals s¥o dados no APZNDICE 1. O fator Fij tfpico de
" termos cruzados é dado no APQNDIGE 2. Os indfces " p,q =1,4,..k " e
"g,t = 1,j,...k " das diferentes somas, s3%o sobre todos oé dtomos que

formam o par8metro estrutural conslderado. Assim a equa¢§o (8) pode

ser escrita da seguinte forma

. o ' | :
U=u+ataxd o+ 172 $5cttaxtaxt €(10)
o i i ij i 0§ _
onde os elementos do vetor Ai s%o formados pelos coeflcentes que mnul -

o . .
tiplicam os Axi , o8 elementos da matrizC s830 todos os fatores

o B

que s%o multiplicados pelos Axi ij , da equag¢3o (8).

i3

Aplicando a condiglfo necessaria de mfnimo de energia poten-
cilal U

3U/88XS = O (i=1 N )
- = LI Y ) a = X ’Z
i H 3 ’y (11)

Assim, da equag3o (10) obtlvemos um conjunto de 3N equagles

[+]
algebraicas lineares para og elementos de Xi ,dados - pela seguinte

~equagdo

[+

J

Devido ag aproximagBes realizadas, o sistema de equagBes 11-

o

. (i=1,...N, a,B = Xx,y,2) , (12)

oB
- A
A .EICij X

neares (12) deve ger resolvido 1£eratlvamente,geréndo um noveo conjunto

o«
de Xi da forma

4]

(novas) = X:(antigas) + AXi

[+
Xy
(i=1,...N, a= X,y,Z )

(13
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Assim come¢a um novo cliclo ao serem resolvidas as equagBes
o . . '
(2)- (13), usando os valores de Ki(novas), processo que & repetido’ até

o : - :
que os AXi da equagdo (13) sejam considerados sufliclentemente peque-
[+
~noe. Na {teraglo final os valores Ai devem ser iguais a zeros teorica-
mente, de manelra que as primeiras derivadas sejam nulag, podendo-se

escrever a energla potencial final da forma seguiinte

‘ oB o _ B
= A
U=U+ 1/2 ZZCij AX x;j
' (14)
A partir desta equagdo os nudmeros de onda vlbracionals da mo-

lécula podem ser encontrados facilmente,diagonalizando a matriz €, a

qual previamente & multiplicada pelos recfproéos das ralzes quadradas

daz massas atOmicas, Kl, assim

B, 1/2
CM., . =C "
13 - 4] / (M M)
(i, = 1,...N , o=x,y, 2 , - us

Os modos norméls vibraclionais em coordenadas cartesianas de
deslocamentos s¥o obtidos diretamente a partir dos vetores proprios da

matriz CM.

Usando a estrutura molecular final, podemos obier os momentos

de Inércla, a partir dosg valores préprios do tensor de inércia T

2 2 B
M, (yy+ 2y) IMi%yYy IMyx;2y
T =] - ; 2 2 -7}
. EMixiyi | [Mi(xi+ zi) EMiyizi
-TM -IM M, (x2+ y°
! ixizi Z‘iyizi ) 1( i yl) (16)
onde Xi,Yi,Zi, 880 as coordenadas cartesianas do dtomo I, relativas

ao centro de massas da molecula,

| Og numeros de onda vibracionalis e os momentos de inércia s%o
utilizados para calcular as contribu¢Bes transiacionals, rotacionais e
vibracionais, as quais s%0 usadas na avaliagdo das fungBes termodini-
micas para um estado gasoso. Estas por sua vez, g%o0 usgadas para obter

as entalplas de formagio.
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2.2 SEPARACXO DAS ROTAGSES E TRANSLACSES DAS VIBRAGOES INTERNAS

No mfnimo de energia, a matriz C de dimensdes Bﬁ por BN,'da-
'da pela equagZo (11) & singular de ordem 6. lsto & devido a existencia
de £rés rotacBes e trés transla¢Bes de uma molécula como todo, que
mantém inalterada a energla potencial molecular. Para tratar a separa-
¢¥o destes mowvimentos das vibracﬁes internas, existeﬁ pelo menos trés
métodos. Para os dois primeiros faremos um lligeliro comenﬁéfio acérca
deles, malores detalhes podem ser encontrados nos artligos orliginals.

0 primeiro denominado "método da matriz inversa generaliza-

da”, deduzido por Lifson e Uarshei [22], requer a dfagonalizaqﬁo da
matriz C em cada interac¢fo gerando uma nova matriz C' de dimens8es
3H-6 por 3N-6. Isto produz um aumento considerivel do iempo de cdlcu-
lo, a pesar de ser computacionalménte muito simples de implementar.
0 segundo método devido a Boyd [18] é conhecldo como "método
da matriz reduzida”. Nesta formulac¥o seis coordenadas quaisquer sHo
mantidag fixas, por convenléncia, podemos escolher o pfanb Yy COmMO
plano molecular e fixar Ax1*Ay1=Azl=AY2*AZE=623 =0 . lsto &
equivalente a fixar a origem do sistema molecular, podendo agora ell-
minar as linhas e as colunas correspondentes a estas coordenadas man-
tidas fixas na matriz C obtendo-se uma matriz C' andloga 2 do métod§
_anterior. Este método apresenta duas desvantagens : uma que o processo
de minimlzac%o da energla potenclal & dependente da orlentag¥o iniclal

da molécula e a outra & que para geometrias moleculares inicials afas-

tadas do ponto do equilfbrio a convergéncia é lenta e multo oscllan-

te. 0 tempo de cdlculo é menor qﬁe‘o primeiro método e a implementagio

computacional & bem mais elaborada.
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0 terceiro método é devido a Thomas e Emerson [20],o0s quals
usam ag condigBes de Eckart [21]1 de uma maneira mals elegante e ﬁuito
eficaz. Neste método o centro de masgas &€ fixado e as rotages infint -

tesimals em AXi condicionadas da seguinte forma

Traslagoes o

M o o
: A = A = A =
EMi Xg ZMi Yi {Mi Z, 0

( i=1,...N ,0 = x,y,z)
Rotagoes = : _
AY - v AX )=
| My (= 0¥, -y, X;)=0 | .
. A7 - 2 AY )= | ‘ (17)
Zmi(yi zi z, Yi) 0 |

O _ A = = e
XMi(zi X, - %, zi) 0 (1i=1, | N)

Sendo Mi a massa ftomica do 4tomo i, x1,y!l,z! as coordenadas

cartesianas deste stomo e 8Xi1, AY{, AZ{ os deslocamentos cartesianos
a . '
AXi (¢=-X%X,¥:2%) . Escrevendo estas equac¢Bes em forma matriclal

aB .o . .
IEDij 8X; = 0 (j=1,..6 , a,B=x,y,z ,_1:1,..,N)

(18>
D & unma matrié de dimens8es 6 por 3N. Podemos  agora juntar
estas sels condiglBes a equagBo (11) formando um &6 éonjunto de equa-
¢Bes, medfante o uso do método "doe multiplicadores de Lagrange”. 0
- novo sistema acrescido &
B=/cCcD"
DO | ' (1M

Onde D+ € a matriz transposta de D, e 0 & uma matriz nula de

dimensfes & por 6. Assim devemos resolver um sistema de 3N+6 équag&es

lineares da seguinte forma

a 0B o
-G, = IIB oY (1= 1,....N, o = x,y,z )
1 i3 | (20)
Com G e ? vetores de dimensBes 3N+6 da forma :
G = (Ai,Az,..{.....,A%,0,0,0,0,0,0)
- A 4 ..’Ava A A -----A .
Y ( Xl’ Xe"" ANy gt 6), (21)

Onde os li s¥%0 os multiplicadores de Lagrange. Estes valores

para nosso trabalho s3o irrelevantes e n%o ser¥o considerados.
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A implementag¥o deste udltimo método & mals complicada que o=
anteriores, no entanto o tempo de cdlculo adicional & muito pequeno,
além de nZo apresentaf as desvantagem encontradas no métoao usado por
Boyd. Esta técnica fol implementada em nosso programa computacional

FORCES-1.

2.3 ENERGIAZ E CONSTANTES DE FORCA COMO FUNCXO DA GEOMETRIA MOLECULAR

. Estes tipos de'reiagﬁes s%o muito simples, trata-se de uma

formulagio malis ou menos empirica de Incorporar os efeitos sofridos
por um determinado par3metro estruturaliao ser modificada sua vizi-
nhénca molecular. A nossa metodologla aqui € llustrada para o caso de
uma coordenada interna de estiramento de uma lfgagﬁo Rij, escrevendo

para este fim uma fung¥o potencial cdbica

U(R, ) = 1/2k [(R. - R )*- g -y
A /2 r ( i3 ij) Kr(Rij Rij) ) (22
Onde K e X' éﬁo dols parimetros a serem ajustados. Tomando

a primelra derivada da equagdo anterior

o o}
a aR =K - — < —_ 2
( U(Rij)/ ij)o_Kr[(Rij Rij) 3/2Ir(Rij Rij) ] 2

Aseim os efeltos das modiflicagBes na geometria molecular slo
considerados explicitamente pela equag¥o (23). As constantes de forga
8%o obtlidas como as segundas derivadas da equag¥o (22)

(3*U(R, ,)/3R? ) = K [(1 ° ‘ '

; g2l T -~ 3K'(R - (245
13705707 Kol r(Rig = Ryy) |
Os parfmetros K e K' , geralmente s%o obtidos a partir dos

valores das constantes de forga espectroscépicas.
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2.4 AMPLITUDES M£DIAS DE VIBRACKO

As amplltudés médias de vibrag¢fo Lij para uma dist8ncia inte-

r&tomica Rlj s¥%o calculadas pela equag¥o
‘ 2 = <&R?> = Ya <n? >

Lj; = <R Lyl <Q (25)

onde os valores <Q;> 880 conhecidos como "parfmetros de frequé&nclas”

e podem ser calculados usando a equagio

<Q®>= h/8%*cw  coth (how 2kT
: n ( a /2kT) (26)

sendo® o numero de onda vibracional (cm-1) e T a temperatura absolu-

ta. O valores de Yn podem ser calculados como

=}a g
Y Iar/ X, A (27)

in
onde Ain s¥o os elementos da matriz de coordenadas normals carteslianas

de deslocamentog. As derivadas na equag3o (4) correspondem aos elemen-

, Los da matriz B de Wilson [23], para distfnclas internucleares Rij
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CAPfTULG 111

PARAMETRIZACXO DO CAMPO DE ?0&@& ENPIRICO

0 processc de paramotrizag¥o ¢ o centro dos célculos de mecs-
nica molecular no sentido de Interligar a teorta de campo de forga
com as aplicagBes numérlcas,pelo que deve gser faeito de forma cuidsdoes
e consistente com asz propricdades que estio tentando*sé obter.

A Informag¥o necessiria para reallzar a pafametrlzagﬁo & mul -
.to dependente do tipo de propriedades moleccularce que estamos Interes-
sédos em avallar. Em nosso caso particular o Interesse fol nas geguin-
tes propriedades : energéticas (geometrias molecularce de cnergias mf-
nimag, energlae totals relativas, alturas de barretrse do Pbtagﬁa in-
terna, entalpias de formaqﬁo),lvibracionais {ndmeros de onda vibracio-
nals fﬁndamentals, energiaa de ponto zero e amplltudeanmédias de wvi-
bragdo), e as fungBes termodinBmicas. |

Para as propriedades energétiéas, ag quals dependem ﬁais dl -
retamente da geometria molecular, a informac%o mais intercssante & das
geometrias moleculares experimentals que s¥o usadas para refinar o
conjunto de parﬁmetro# "naturais ou ideais”. Esta informag¥o usualmen-
te pode ser obtida espectroacoplcamente (espectroscopta do miecroondas)

ou por métodoes de difrago (método de difractio de eldétrone em faee ga-

B023, e com certos culdados, o método de difrac¥o de raios-X, para es-
tado sdlido).

A cste conjunto de par8metros geométricos podemos adicionar
og8 pardmetros de Van der WUaals e as cargas étamicas efetivas que s%o
necesadrios para considerar o conjunto de interagBes entre stomos n¥o-

ligados .
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Os parametros de Van der Waals podem ser de dois tlpos, que
est¥o relacionados centre si, em ambas situagBes a fungHo potencial de
Buckingham modificada utilizada & a mesma. Um primeiro conjunto de pa-
rﬁﬁetros ¢ ” A ,B, eC?"”, neste caso estee parfimetros s%o caracte-
risticos dos pares de &dtomos n¥o ligados. Um segundo conjunto ¢ usar
os parémetros &tomicos "R* e ¢ ¥ definldos por Hill [24],onde ¢ o

ralo de Van der Qaale e & definido como a " durezs ou moloza ¥ deete

4
dtomo. Estas duas grandezas s¥o caracterfsticas at8micas.® muito comum

* : ’
expresgasar os parimetroz A, B ,e € em fung¥o de Ri e ei, através do uso

das seguintes equagles

A = 5750¢, .
- ij .
B = 1/{(R;+ R;) 0.0736 ]
C = 0.01563 ¢, . (R* + R*)6
1] i J
o 1/2
eij - (aiej)

Ae cargae st&micae efetivae ueadas pars calcular as  intera-

¢Bes eletrostdticas quando exietem ligagSes polares podem ger obt idas

de cdlculog de orbitais moleculares ou obtidas experimeptglmente a
partir dos momentos de ligag®e, o= quala por sua vez sXo deduzld§3 de
medidae  de intensidades abeolutas nos espectros: infravermelho. Neste
trabalho as cargas at8micas das moléculas livres foram obtidas de va-
lores dos momentos de ligagHo existentes. Para os coﬁplegos molecula-
res elas foram obtidas de cdlculos de orbltals molgculares, usando o
método semi-empfrico CNDO/2 (251, o qual foi previamonte oxtendido até
elementos do quinto perfodo, para poder tratar o stomo de Sb £26,2731
As proprledades vibraclionaia s%o muito senafvels aaé valores
dos "par@metros de cnergia”, os quais formam um conjunto de parfimctros
que 2o obtidos indiretamente da InformagHo experimetal. Eates paf&m&-
tros s%o deduzidos, tradictonalmente, a partir dos valqrcs das cong-

‘tantes de forcas espectroscoﬁlcas, obtidas de andlise de coordenadas

normaie
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As propriedades térmodln&micas ndo precisam ger parametriza-
das, a excegdo ¢ a entalpia de formag¥o que dependendo do esquema uti-
lizado para calcula-la precisaria doa chamadoa "pardmetrosz de incro-
mentos de grupos” ou "par@metros de cnergias de ligag¥o”. Em nosso
trabalho escolhemos este idltimo tipo deo par@metros. O método de célcu-
lo da entalpia de formag¥o ¢ o mesmo usado por Boyd [18)].

Ha§ Tabelas 1-3, mostramos os valores dos parémetros obtidos
para ogs ligantes livrés. A continuagio, na Tabela 4, s¥o mostrados og
parﬁmetros que foram adiclonados para considersr oz complexog molecu-

lares, que devido a falta de informacio cxperimental foil necessirio

ut1lizar o méximo nimero de parémetros das moléculas livres,
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TABELA 1: PARAMETROZ DO CAMPQ DE FORGA DOB LIGANTES LIVRES P=0

Comprimentos de ligaglo

K(mdinas/ﬁ) Ro(ﬁ) Kl(ﬁ“l) Ig(Kcal/mol)
pP=0 9,83 1,454 3,9 133,0
P-C1 2,20 2,015 3,0 88,0
P-C 2,05 1,770 3,0 75,5
C-H 4,49 1,100 0,0 35,0
DeformagBes angularcs InteragBes de Urcy. Bradlcey
H(mdinas A/rad?) 'ao(graus) ‘ Fq(mdinas/ﬁ) QO(K)
0=p-C 0,480 145,0 0...c 0,65 2,90
0=p-Cl 0,600 115,0 D...C1 0,80 2,90
ci-p-Ci 0,450 104,0 Ct..Cl 0,32 3,10
Ci-P-C 0,400 104,0 cl..c 0,20 3,00
C-p-C 0,350 104,0 c...¢ 0,20 R 2,80
"P-C--H 0,180 : 109,5 P...H 0,60 2,40
H~C*H. 0,485 109,5 H...H 0,05 1,80
‘Termos cruzados
Estiramentos-Egtiramentos DeformagBes-~Deformacles
frr‘(mdinaslx)-‘- £, (Mdinas g/radz)
PCl;PCl -0,180 . ' OPC1;0PC1 0,140
PCI:sPC -0,150 . OPCL.; OPC -0,050
PC PC 0,040 : OPC ;0OPC 0,070
CH :CH -0,010 - PCH ;PCH 0,001

HCH :HCH 0,003



ContinuagHo da Tabela |

Estiramentos-Deformagdes

f {(mdinas/rad®)
re

PC ;HCH 0,170
Tor¢do
Uo(Kcal/mol) s(fase) n{periodo)

P-C 3,240 ‘ 41 3,0

InteragBes n¥o-llgadas de Van der Waals

Atomo r*(X) e (Keal/mol) E.A.TKcal/mbl)
P 2,10 0,170 75,50
o 1,75 0,065 - 59,56
c 1,90 0,045 170, 90
et 2,05 0,300 28,92

H 1,45 0,050 52,10

'E.As: Energia de atomizacao

TABELA 2 : PARARNETROS ADICIONALIS PARA O CANPO DE FORCA
DOS LIGANTES LIVRES C»0

Comprimentos de llgag3o

| K(mdinas/ﬁ) : RO(K) ' K'(Kﬁl) Ig(Kcal/mol)
¢=0 10, 50 1,200 8,0 10,0
c-C 3,80 1,490 3,0 101,0
C-Cl 1,70 1,780 2,0 : 82,5

C-H 4,73 1,100 0,0 95,0



‘Cont.inuag¥o da Tabela 2

Peformag@es angularcs

H(mdinas A/rad?) @O(graus)

- p=C~-C1}

0,300 122,0 0.
0=C-Cla) 0,650 128,0 0
0=C-C(b> 0,650 124,0 0
¢-c-cl 0,600 110,0 c.
c-c-C 0,250 118,0 v
c-c-H 0,510 109,5 c
H-C-H 0,485 109,5 H
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Interages de Urcy-Bradley

Fq(mdinas/ﬁ) QO(R)

..cl 0,35 2,60
...C 0,40 2,40
...C 0,40 2,40

..Cl 0,80 2,75

..C 0,37 2,60

LE 0,20' 2,20

..H 0,05 1,80

(a):8ngulo no acetfl clorcto; (b):4ngulo na acetona

Termos cruzados

Estiramenteos Egtiramentos

f l(mdinas/ﬁ)
rr

CH:CH -0,01
¢C;CC1 - 0,37
cc:cc - -0,26

DeformagBesg~Deformagles

f {mdinas 2/rag?)

_ CEEN

CCH;CCH -0,020

HCH:HCH -0,016

Torc¢8es .

UO(Kcal/mol) s(fase)

OCCH -0,432 +1
cocH 0,173 11
ClCCH 0,302 +1

Eatiramentos-DeformacBes

£ (mdinas/rad’)
ro! o

0C;C-C-C1 0,78
oc;C-C-C 0,40
-0,05

CC;H-C-H

n{periodo)
3,0
3,0

4,0

DeformagBes nlo-planarcs

KG(mdinas A/rad®)
- ¢=0 0,320
c-c 0,017
o-a1 0,076



TABELA 8 1 PARRMETROS ADICICNAIS PARA O CANPO DE FORGA
DOS LIGANTES LIVRES S=0

Comprimentos de liga¢Ho

K(mdinas/ﬁ) RO(E) K'(ipl)
$=0 8,10 . 1,465 6,0
S-C1 1,95 2,070 2,0
5-C 1,80 1,820 2,0
C-H 4,70 N 1,100 0,0

Deformag8es angulares

0
H{mdinas A/rad?)
O=5-01 0,810

D=5-C 0,950
CL-S-Cl1 0,350
Cl-8-¢ 0,260
c-S-C 0,160
‘8- C-H 0,400

H-C-H - 0,485

Termos cruzados

Ect. iramentoe-Est iranentosg

. 0

frr,(mdlnaS/A)
CH ;CH -0,010
SC1:8C1  -0,070
8C :8C -0, 280

SCl;sC -0,180

eo(graus)
107,0
108,0

94,d

93,5

93,5
109,5

109,56

I (Kcal/mol)
E

120,0

58,0

72,5

95,0

InteragSes de Urcy-Bradlcey

0...¢1
ag...c
Cl..Cl
ci..C
c...C
S...H

S0;CsC
50;Cl1sCL
80:CLSC

SC;HCH

Fé(mdiﬁas/ﬁ) Qo(ﬁ)

0,30
0,10
0,43
0,57
0,70
0,18

0,05

Estiramentos-DeformacSes

f  (mdinas/rad?)
e

~0,970

0,800

-0, 300

0,080

2,80
2,60
3,10

2,80

2,65
2,40

1,80
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Continuac¥e da Tabela 3

Deformactes -DeformagBes

"800
0sc ;0sc -0,150

0sSC1;05C1 0,210

‘0SC1;08C  -0,180
SCH ;CH -0,025
HCH ;HCH  -0,010
Torgio

UO(Kcal/mol) s(fase)
CsCccL 1,814 +1

CSCH 1,814 1

Interag8es de Van der Uaale

~ Atomo R*(K) e (Keal/mol)
8 : 2,10 0,200

E.As: Energia de atomizacao

f (mdinas'ﬁ/radz)

n(periodo)
3,0

3,0

E.A.(Xcal/mol)
66,40
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TABELA 4 :

PARAMETROS ADICIONAIS PARA O CANPO DE FORCA

DOS COMPLEXOS MOLECULARES

comprimentos de ligaglo

" K{mdinas/R)
Eb-0 0,50
P-0 6,25
c-0 9,00
§-0 5,00

Sb-C1 1,60

Deformag8es angulares

RO(&)
2,100
1,535

1,240

1,600

2,360

H(mdinas A/rad?)

Cl-Sb-Cl1 0,50
C1-Sb-0 0,65
Sb-0-P 0,40
.8b-0-C 0,40

&b-0-§ 0,80

Termos cruzados

K (31

2,0
4,0
2,0
4,0

2,0

o _
o(graus)

90, 00

90,00

145,00

150,00,

120, 00

Eat iramentozs - Estiramentos

o]
f__, (mdinas/A)
rr :

Sb-Cl ;Sb-Clax. O,080

Sb-C1 ;Sb-0 0,200

Ci..
Cl..
5b..

Sb..

m O w D

%]

Ig(Kcal/mol)
45,00

166,50

140,00

75,00
60,00

Fq(mdinas/ﬁ)

1 0,10

0,25
0,05
0,10

0,35

Q

Interac8es de Urey~Bfadley

L)
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‘Continuac¥o des Tabela 4

Torg¥es
| UO(Kcal/mol) s(fase)
Sb-0 0,720 -1
P-0 1,008 +1
c-o 1,440 -1
5-0 . o,324 -1

Interagies de Van der Waals
0 ' .
R*(A) e(Keal/mol)

Sb 2,20 | 0,20

E.A. : Energia de atomizacao

n{periodo)

2
3
2

E.A, (Keal/mol)
61,00

34
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CAP{TULO 1V
PROPRIEDADES HOLECULARES CALCULADAS DOS LIGANTES LIVRES

Os resultados obtldos para og ligantes llvres,:usando a fun-
¢330 potencial generalizada, s3o analisados.considerando ém primeiro
iugar, as geometrias moleculares e os nimeros de onda vibracionais
fundamentais. Em seguida sZo discutidas um conjunto del propriedades
diversas. As estruturas moleculares otimizadas mals estavels destes
ligantes P-0, C-0 e S5-0 s%o mostradas nas Figuras 3-5.

Nas Tabelas 5-~7 s¥o listados os resultados dos Iparémetros
gecmetricos calculados para os ligantes P=0, C=0,e S=O,.respectivamen~
te. Na Tabela 5, s%0 mostrados tambem os cdlculos felﬁos utilizando a
fun¢gdo potencial diagonal juntamentc com a mesma generalizada; poden-
do-se assim fazer uma comparag¢¥o para as moléculas com P=0 do efelto
dog termoes cruzadoe nas geometrias moleculares calculadas. Para os ou-
tros ligantes C=0 e 5=0 os resultados somente correspondém'aos-obtldos
usaqdo a funqﬁo'poteneial generalizada,

As vibrag@ies moleculares destes ligantes livres s%o apresen-
tadas nas Tabelas B-10. Na Tabela 8, usando os ligantes PO como no
caso das geometrias moleculares, s3o mostrados os efeitos dos termos
‘cruzados nos numeros de onda vibracionais. Na Tabe€la 11 s¥o resumidos
o8 valores calculados das constantes de forga dé estiramentog, cono

fun¢¥o da geometria molecular.

Finalmente,na Tabela 12 s%o apresentadas um.conjunto de pro-
priedades que s%o menos sensfvels ao tlpo de fungBo potencial utiliza-
da, ﬁais como :entalpias de formagd%o, momentos dipolares, alturas de
barrelras.de rotag¥o interna. Na Tabela 13 gr¥o mostradga ag amplitu-

des médias de vibrag3o.
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FIGURA 3

ESTRUTURAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES P=0

1.- POCL3 | 2.- POCI2CH3

3,- POCL(CH3)2 _ 4.- PO(CHZ
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FIGURA 4
ESTRUTURAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES C=Q

1.~ COCl2 | 2.~ COCICH3

3.~ CO(CHR)2

37



FIGURA 8

ESTRUTURAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES S=0

1. SOCL2 . 2. SOCLCHS3

3.~ SO(CH3)2

38
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4.1 GEOMETR!AS MOLECULARES

As geonmetrias moleculares calculadas usando métodos de mecs-

nica molecular,em geral,podem ser obtidaa com preciéﬁes comparidvela asg

experimentals e muitas vezes bem melhores comparando com as obtidas

de cdlculos ab-initleo. No entanto,isto as vezes depende ao tipo de
grupo funcional conslderado;como veremos mais adiante, |

Analisando a Tabela 5, os resultados para os tlgantés p=0

mostram que as geometrias moleculares s%o relativamente insensrveis a0

tipo de fungdo potencial utilizada, ou seja, resultados obtidos In-

cluindo os termos cruzados s¥o muito similares aos obtidos com a fun-
¢¥0 potencial diagonal.

Os resultados numéricos sg3o muito hone compafados aoe experi-
mentais existentes. As diferengas entre os valores calculados e obser -
vados, s¥c menoresg que 0,01 para og comprimentos de ligagles, e B me-
nores que 1 grau para os &ngulos de vi3lencla. Estas diferengas s%o tf-
picas de cédlculos de mecl@nica molecular,com fungBes poteﬁcfaiS‘de boa
qualidade. |

Considerando agora os resultados para as moléculas com o gru-
poe C=0 (Tabela 6) , podemos ver que a discrepfncia & relativamente
grande nos comprimentos de ligagdo C=0, que ¢ multo dif’icil de parame-

trizar simultaneamente, para aldefdos, haletos de acllos e cetonas.
Andlise de coordenadas normais feitas para aldefdos e cetonas [431,
tem mostrado também que simples correlagBes lineares entre as varla-
¢Bes da constante de for¢a e o comprimento da Iigacﬁé C=0 n%o s3o pos-
efvels. Esta sltuag%o & multo caracterfstica de slstemas planares, on-
de poésam existir efeltos de resson8ncia com alguma ligag¥o ,Ou mes-~
mo por um efeito de hilperconjugag¥o com a particlpag¥o de grupos metl -

las.
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Agora , para remediar em parte csta situacio e poder obter
geometriag moleculares satisfatdrias, em cloreto de‘cafbonila, aceto-
na, e moléculas com o grupo CﬂO/em geral, ¢ necessarlo parametrizar,
ao menos a fungZo potencial do comprimento de ligagBo C=0, separada-
mente para cada um destes grupos funcionals. Desafortunadamente,isto
conduz a um aumento considerdvel dos par8metros que s¥o necessiérios
para reproduzir somente os valores dos comprimentos C=0 experimentaia
satisfatoriamente, mas praticamente n%o s3o neceesasrios para outras
propriedades moleculares.

Os resultados obtidos para os ligantes S-0 (Tabela 7) ,estZ3o

em boa concordéncla com os experimentals. As diferengas exlistentes, em
parte & devida as duvidas existentes nos resultados experimentals, de-
vido a que as geometria molecuiarea observadas, por métodos de difra-
¢%0 e espectroscépi&os de microondas mostram algunas diferencas. Mesmo
com algumas deficiéncias,os resultados reproduzem bem g‘estrutura pl -
ramidal do 4tomo de enxdfre nestes compostos, o que conduz a uma cs-
trutura molecular com uma simetria Cs multo distorclida, que estsd de
acordo com a estrutura molecular de simetria Cl encontrada em estudos
de mlcroondas [28].

Em geral podemos Indicar que as geometrias moleculares calcu-
ladas usando esta.metodologia gd0 multo boas para sistemas moleculares
n¥o-planares, e planares com grupos Punéxanaia localtizados. Em- state-
mas planares com possibllldades de ressonfncia, esta deve ser modifl-
cada para tentar explicar as variac¢Bes sofridas nas geometrias molecu-

lares devidas a delocallzag¥o de elétrons.



TABELA S5 : GEOMETRIAS MOLECULARES DOS LIGARTES LIVRES PaQ
" ‘

(Comprimentos de ligag¥o em A ,éngulos em graus)

1.~ POC13

~obs.(a) cale. (1) calc. (2}
P=0 1,448 1,450 1,451
P-C1 1,983 2,001 1,999
D=pP-C1l 115,7 115,0 115,0
Cl-P-Ci} 103,3 .103,4 '103,4

A

2.- POCI2CH3

obse. (b) calc. (1) calec.{(2)
P=0 1,453 1,457 1,457
P-Cl 2,032 2,011 2,010
P-C 1,800 1,788 1,797
C-H 1,100 1,098 1,098
O=p-Cl 114,5 113,3 113,3
0=p-C 117 ,4 1i7.,8 118,0
C-P-Ci 101,8 102,1 102,14
Cl-pP-Ci 103,3 104.,4 104,3
P~C-H 110.,0 110,7 110,9
3.- POCICCH3)2

obs cale. (1) calc. (2}
P=0 ———— 1,463 1,463
P-Cl1 s 2,019 2,019
P-C - 1,805 1,804
C-H v : 1,098 1,088
Oo=p-C1 -—--=- 112,4% 111,8 :
O=p-C " ——— 116,2 116,4
c-p-Ct  ----- 103,4 103,3
cC-P-C ——— 104,1 104,0
P-C-H -=--- 110,4 110,7
4.~ PO(CH3)3

obs. (c) calc. (1) calg. (2)
P=0 1,476 1,46S 1,469
P-C 1,809 1,810 1,812
C-H 1,107 1,098 1,097
O=p-C 114,4 115,0 115,1
c-p-C 104, 1 103, 5 103, 4
P-C-H 110,3 110,2 110,5
(a) : ref.f29]1 , (b} : ref.tf301, : ref.[311]
calc. (1) : uso de fung3o potencial diagonal

calc.(2) : uso de fungXo potencial generallizada
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TABELA 6 : GEOMETRIAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES C=0

-]

(Comprimentos de ligag¥o em A , &ngulos em graua)

C12C=0

Obg. (a) Calc.
C=0 1,116 1,196
C-Cl 1,746 1,769
c-C - -
C-H - ——— -
0=C -Ci 124,35 124,45
0=C-C c————— - —————
cl1-c-Cl 111,30 114,13
cl-C-C - .
c-_c-C - e ————— -
C-C-H ==~ ——————

CH3C1C=0
Obe. (b)Y Calc.
1,185 1,195
1,796 1,793
1,505 1,503
1,092 1,102

121,2 120,141
127,2 125,2
114,6 112,68
110,2 109,9

(a) : ref.£321 , (b) : ref.[33]1 , ()

. ref.[34)

(CHA)
Obs.(c)

1,202

1,507

- e -

2C=0
Calc.

1,203

1,511
1,103

TABELA 7 : GECHMETRIAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES 5=0

: : o
(Comprimentos de ligagZ%o em A , &ngulos em graus)

C125=0

Obs.(2) Calc.
=0 1,443 1,458
8-Cl 2,076 2,067
s-C - ————— . .-
C-H - -————
0=5-C1 106,28 106,26
0=5-C - -—————
Cl-8-Cl 96,10 96,52
cr-s-¢c ------ e
c-5-C e —— A ikt
S-C-H ————- ——————

CH3C15=0

{bs.

- .-
— -
-

(a) : ref [3B51 , (b) : ref.[28]

Calc.

1,465
2,066
1,813
1,099
105,9
106,8
37,4

108, 4

(CH3)
Obs'. (b)

1,477

1,810

285=0
Cale.

1,469
1,806
1,099

106,9

g6, 7
108, 5
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4.2 NUKEROS DE ONDA VIBRACIONAIS FUNDARENTALS

Como jé tinhamos comenéado anteriormente,a Importincia dos
termos cruzados, cuja necessidade pode ser discutfvel para as geome-
trias moleculares calculadas, & vital para conseguir reproduzir bem as
nimeros de ondas vibracionais fundamentais observados. A influéncia
destes termos cruzados podemos anallsd-la a partir dos resultados mds-
trados na Tabela 8 para os ligantes P=0D, para os quais as vibracSes
moleculares foram calculadas usando as fungles potenclalé dlagonal e
generalizada. Devemos 'destacar que o nimero de térmos cruzados incluf-
dos na fung3o potencial generallzada &, a nosso critérlo, o mfnimo ne-
cessdrio para conseguir resultados satisfatdrios.

Os resultados obtidos para as vibrag@es moleculares agsgoctla-
das com os moyimenﬁos de estiramentos das liga¢gBes s¥%o muito bem re-
produzidos , nos ligantés P=0 (Tabela 8B) e §=0 (Tabela i0}. Os numeros
de onda vibracionais calculados para alguns_estiramehtos dos ligantes
C=0 (Tabela 39), mostram algumas diferengas, com relagio acs obszerva-
dos. |

As vibragﬁeé molecularcs devidas aos moQimentos de deforma-
¢8es angulares s3o calculadas razoavelmente bem, a exéecﬁo ¢ apresen-
t.ada pelosrmovimeﬁtos de "rocking”, os quals, apesar dos termos cruza-
dos Inclufdos, mostram diferengas, que no caso de CO(CH3)2 s¥o do atéd
70 cm-1. No cago dos iigantes P=0 esta diferenga é de menos de 20 cm-1
em todos os casos. Os llgantes S=0 mostram uma situa¢fo intermedisria
entre estes dois grupos.

A dificuldade de reproduzir os numeros de onda vibracionails
assoclados com movimentos de "rocking” ¢ multo comum mesmo em andlise
de coordenadas normais.Teoricamente csata difliculdade ¢ alnda um pro-
blema que deve ser resolvido. No entanto, numerlicamente este problema

pode ser contornado incliuindo-se mals termos cruzados.
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Em geral podemoe destacar que as diferengae de até 100" em-1
encontradas nos nuimeros de onda vibracionals, quando & utilizado um
campo de forga diagonai, podem ser reduzldas a menos de 15 ém-1 usando
este mesmo campo com alguns termos cruzados. Nosso campo de forca &
equiQalente a um campo de forga vibraclional de Urey-Bradley modiflca-
do, que é muito estudado em tratamentos de coordenadasrnormais.

As constantes de forga calculadas para alguns estiramentos

dos ligantes s%¥o resumidas na Tabela i1i.
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TABELA 8 :

1.~ POCI3 (C3wvi

At 1

2

3

E 4

5

B -
“{a):

v
v
é
v

§
o

P=0
PC13
PC13

PC13
PC13
PCL3

ref.L36]

NYMEROS DE ONDA VIBRACIONALS DOS LIGAN

obs. (a)
1324

4186
267

594
333
186

2.- PQC12CH3 (Ca)

hi

OO NOOEE WN -
T M e CT B CC

-

A” 12

T A o< VU O

CH3
CH3
CH3
P=0
CH3
CH3
P-C
P-C1
P=0
PC12
PCi2

CH3
CH3
CH3
p-Cl
P=0
P-C
PCl12

(a): ref.[371
(b): banda observada no espectro Raman do sélido, ref.[38}

obs, (a)
29498
2318
1416
1297
1316
. 894
757
497
349
285
200

3005
1416
902
552
325
264 (b)
226

{cm~1)

calc.{1)
1328
509
254

577
353
188

calc., (1)
2995

2921
1416

1296

1255
814
741
511
360
281
157

2892

1416
903
547
353
271
225

calc.(2)
1331

491

266

592
332
188

calc.(2)
2998
2918
1417
1288
1315
911
757
497
352
290
198

29395
1447
300
561
333
271
224

TES LIVRES P=0
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Continuac%c da Tabela 8
3.- POCIC(CH®)2 (Ca)

obg, {a) calc. (1) calc. (2)

A* 1 VvV cH3 2988 2995 2998

2 VvV (CH3 2g9pQa 0892 2995
3 v CH3 2916 2919 2916
4 ¢ CH3 1412 1420 1421
5 & CH3 1400 1418 1419
& ¢ CH3 1303 1280 1313
7 Vv P=0 1246 1226 1245
8 r CH3 930 921 917
g p CH3 906 910 907
10 v PC2 696 710 - 709
11 v P-Cl 488 509 505
12 & 0OPCl 334 358 343
13 o PC2 298 358 306
14 s pC2 237 306 243
15 « P-C -—- 271 271

A” 16 VvV CH3 2988 2994 2998

17 3 CH3 2988 2991 2994
18 , CH3 2916 2920 2917
19 . CH3 1412 1417 1418
20 . CH3 1400 1414 1415
21 CH3 1292 1260 1309
22 P cHa 865 306 905
23 ? cu3 865 895 892
24 z P2 751 730 767
25 oPC1 367 360 370
26 z PC2 . 237 227 226

27 P-C .- 262 262

(a): espectro observado do sdélido no Raman e em soluc¢io de CCl4 no 1V,
ref.[39] : ‘

4.- POCCHYZ (C3v)

obsgs, (a) calc. (1) calc. (2)
AL 1 Vv CH3 2974 2995 2998
2 Vv CH3 2906 2918 2914
3 8§ CH3 1408 " 1422 1422
4 % cus 1300 1272 1310
5 ¥ P=0 1161 1186 1198
& P CH3 964 326 921
7 Vv PC3 667 688 671
8 P PC3 320 325 - 316
A2 9 v CH3 - 2990 2993
10 § CH3 .- 886 883
11 ¢ CH3 —— 1416 1417
12 © p-C 216 247 247



continuac¥o da Tabela 8

E

{(a):

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

B A HETDD BIHRE L C

TABELA 9 : NUMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS DOS LIGANTES
- {em- 1)

CH3
CH3
CH3

CH3

CH3
CH3
CH3
CH3
PC3
P=0
P-C,
PC3

1.- Cl2C=0 (C2v)

Al

Bi

B2

{a)

(b):

o @ I -8 WK -
<

[ A

: ref,

C=0
C-Cl
ccl

C-Ci
104 B2

C=0

411

2974
2974
2906
1438
1430
1283
562
867
741
360
287
250

obs. (a)
1827
567
285

849
440

580

CH3CIC=0 (Ca)

i v
o v
3 v
4 &
AR &
& v
7 ©p
g v
9 3§
10 ¢
ref

CH3
CH3
C=0
CH3
CH3
C-C
CH3
C-Cl
0ccCl
CCCL

.[42]

oba. (b}

3029
2934
1822
1432
1370
1109
958
608
436
348

2994
2991
2918
1421
1415
1256

914

901

708 .

361
272
254

calc.

1839
466
282

735
302

543

calc,

3023
2938
1819
1428
1373
1108
977
605
432
346

A”

11
12

14
15

2997

2994

2916
1421
1415
1304
914
897
745
371
271
253

CH3
CH3
CH3
c=0
c-c

T O

espectro observado do sdlido no Raman,ref.£40]'

LIVRES C=0

obs. (b) calc.
3029 3025
" 1432 1437
1029 1034
514 5156
238 181

47



cont.inuago da Tabela @

3.~ (CHY2C=0 (C2wv)

: obs. (¢) obs. (d) calc

Al 1 v (CH3 3020 3004 3024
2 v CH3 2926 2837 23836

3 v C=0 1738 1731 1732

4 § CH3 1438 1435 1427

5 & CH3 1360 1355 1361

& 5 CH3 1067 1072 1017

7 v €-C 779 777 775

8 s§ CCC 483 385 380

A2 9 v CH3 2973 2972((e) 3023
10 s CH3 1432 1426(e? 1426

11 , CH3 - 872(e) 974

12 © ¢-C - —— 112¢(e) 132

Bt 13 v CH3 3020 3018 3023
14  CH3 2926 2920 2936
15, ¢ CH3 1456 1410 1429
i6, § CH3 1363 1364 1368

17z v €-C 1248 1216 1218

18 p CH3 89¢ 891 8979

19 s C=0 528 530 525

B2 20 y CH3 2973 2972 . 3024
21 s CH3 1438 1454 1439

22 , CH3 1093 1090 1064

23 5 C=0 384 484 485

24 . C-C ‘105 130(e) 160

(c): ref.l(43]1 , (d) : ref.[44]

(e): bandas observadas no espectro Raman do gdlido,ref.{441

TABELA 10 : NuMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS DOS LIGANTES LIVRES $=0

{em- 1)
1.- C128=0 (Ca)
obs. (a) obs. (b} calc.
A' 1 4 8=0 1229 125% 1231
2  SCi2 490 492 491
3 § 0sCt 344 344 342
4 p 8C12 194 194 192
A* 5 , 8Cl2 443 455 457
& p, 0sCl 284 . 284 285

(a): ref.[451 , (b) : ref.[46]




»

(a):

AI

WONOOD N

(a):

MNOUDON -

v CH3
v CH3
v CH3
s CH3
§ CH3
s CH3
p CH3
pCH3

ref.[47]

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
5=0
5=0
s5-C
cscC

e e ADD OO & ¢ <

ref.[48]

Continuac¥o da Tabela 10
2.~ CHaCIS=s0 (C1)

6bs.(a)

- an
- -
- - -
—— -
- ———

———

3.~ (CH3I28=0 (Cs)

obs. {(a)
3001
3001
2922
1419
1440
1310
1004
930
231
1104
332
6614
308

calc.

3009
3006
2915
1438
1430
1296

512

306

calc.

30093
3007
2915
1431
1441
1305
817
913
243
1106
333
661
306

A

h”

9
10

12
i3
14
i5

14
15
16
17
18

19

20
21
22
23
24

o m e € O A

O ADTD o o & & <

CH3

§-Cl
sS-C

0sCl
CLsC

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

obs. (a)

1450

[P,

obs. (a)
3001
3001
2922
1404

1293

881
815
207

- 376

&85

calg.

234
1148
299
487
658
359

276

calc.

3009
3003
2915
1427
1428

1295

839
304
211
377
685

49



TABELA 11

POC13
POC12CH3
POCI(CH3) 2
PO(CH3>3

cocl2 -
COCICH3
CO(CH3)2

s0C12
SOC1CH3
SO(CH3) 2

K(P=0)

10,279
9,573
8,853

‘8,119

- K{C=D

11,194
11,225
10,097

K(g=0) -

9,088
8,110
7,535

K(P-C1)

2,518
2,292
2,126

o i

K(C-C1)

1,811

1,563

-

K(g-C1)

1,989
2,001

: CONSTARTES DE FORGA DE ESTIRAMENTOS
(mdinas/} )

- e

KC-Cy'

3,361
3,092

K(S-C)

——p

1,876
1,954

50
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4.3 ENTALPIAS DE FORMACXO ,MOMENTOS DIPOLARES, ALTURAS DE BARREIRAS
Dﬂ ROTACXO INTERNA E AMPLITUDES Mg£DIAS DE VIBRAGXO -

Estas proprledades molecﬁlares apresentam uma caraterizstica
em comum : clas s3o rolativameﬁte insens{veis ac campo de forga utill-
zado. Além de formar um conjﬁnto de propriedades que s¥Ho obtidgs ‘a
partir dos resultados dos cdalculos de mec@nica molecular.

As entalpias ou calores de forma¢fo s%o calculados usando o
método 7 dos parfmetros de incrementos de ligagBes ”,ao qdal sdo0 adi-
¢lonadas a energla estérica total,a energla de aﬁomlzagﬁo e a energia
vibracional de ponteo zero. Osg resultados que obtivemos para os ligan-
tes livres s¥o multo bons,como podemos observar na Tabela 12. A exce-
¢%o & o CDCl2,para o qual a geometria molecular e os nimercs de onda
vlbraclonals,calcuiados n¥o foram satisfatdrlios. As entalplas observa-

das s%¥o reproduzidas com diferengas menorecs que i Kcal/mol, tfpicas de

_ cdlculos de nmeclnica molecular.

Os momentos dipolarcs caléuladog uzando o tratamento de car-
gas pontuals,est¥o em multo boa concordincla com os observados. 0 mé-
todo ugado no céiculo-do momento dipolar na teoria da mecBnica molecu-
lar & multo aproximado,comparado com os soflsticados métodos usados
nos métodos de ogbitais mpleculares,no entanto os resultados obtidos
s¥o0 compardvets.

Agora, podemés comentar que as alturas das barreiras de rota-
¢8es internas calculadas!reproduzem gatisfator!lamente os vélores oh-
servados, congiderande que estes s%o tomados de medidas feitas no csta-
do s6lido,e que sem divida s%3o modificadas em relaglo aos valores ob-
servados em fase gasosa.

Finalmente os valores das amplitudes médias de vibragdo cal-
culadag s%o comparados com resultados experimentals de difragiio de

elétrons em fase gasosa e mostrados na Tabela 13,
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TABELA 12 : ENTALPIAS DE FORHACXO , MOMERTOS DIPQLARES,
E BARREIRAS DE ROTACXO DOZ LIGANTES LIVRES

( Entalplias e barreiras enm Kcaf?mola.momentca dipolares em Debyes)

- AHf i Barreira de Rotagl¥o

Obs.(a) Calc. Obs. (b) Calc. Obs. Calc.
POC13 134,0 134,4 2,42 2,16 s Ce -
POC12CH3 127 .1 126,9 3,35 3,43 : 4,45(c) 4,18 |
POC1(CH3>2 . —— 116,7 o 4,08 - ——— 3,98
PO(CH3)3 104,00 104,8 4,29 4,44 4,174 3,71
coc12 52,3 63,2 1,19 1,87 | e
COCICH3 58,4 58,6 2,71 2,59 1,296(ey 1,481
co(cuay 2 51,9 51,6 2,86 2,98 7 0,830(f) 0,709
80C12 50,6 50,1 1,45 1,668 ----- ————
S0CICHS3 c--- 43,8 o 3,62 - - - 3,014
SO(CH3Y2 34,60 . 36,3 3,90 4,10 2,840(g) 2,655
(a) : entalpias de formag3o observadas , ref.[49]}

(b> : momentos dipolares experimentals , ref.[50]
{c) : ref.L[381 (d) : ref.[H1] {e) : ref. [42] (f) : ref.(44)]
(g) : ref.[28] ’

TABELA 13 : AHPLI&UDES MeEDIAS DE VIBRACXO ( A )
Ligantés P=0

POC13 POC12CH3 POCI(CH3)Y2 - PO{(CH3)3
calc. obs.(a) calc, calc. calec. ' obs.(b)
P=0 0,035 0,033 0,036 0,036 0,037 0,039
P-C e el 0,058 0,068 0,063 0,054
P-C1 0,067 0,042 0,059 0,050 .- —— .- ———
0...C1 0,065 0,064 0,064 ¢,069 2 ----- —-——
0...c e il . 0,073 0,073 0,069 0,085
Cl..C1 0,082 0,077 0,086 @ ---—- ————e eeea
ci1..C e e - 0,086 0,086 - —— e
C...C  »=wmms ———e Commm s 0,083 0,090 0,110

(a) :ref.L291 , (b) : ref.131]



Continuac¥o da Tabela 13

Ligantes C=0

COCL2 COCICH3 CO(CH3 2

cale. obs.{(c) calc. obs. (d) calc. obs. (e)
C=0 0,038 0,037 0,038 0,038 0,039 0,039
c-C s e - 0,063 0,061 0,056 0,049
C-Cl 0,058 0,051 0,056 0,051 - ——— L e -
0...C1 0,069 0,057 0,065 0,057 mmmma emmwa
6...C -=--- L e 0,059 0,058 0,062 0,062
cCi1..€1 0,067 0,069 —_————— -———— mmm—— e
Cl1..0 -rrrer e 0,062 0,067 rm—— e
c...C m————— mm——— - = 0,072 0,075

t¢) : ref.[311 ,° (d) : ref. [33]1 , (&) : ref.[34]

Ligantes 5=0

soClz2 SCCICH3 SG(Ch3>2

‘cale. oba.{(f) calc. calc.
S=0 0,038 0,024 0,052 0,061
g -Cl 0,061 0,051 0,051 -——-
s-c e 0,068 0,061
0...6 =—-mm- —eee- 0,073 0,067
0...Ct ©,065 0,076 0,061 . ————
ct..¢1 0,0%0 0,10% = -——=-- -
¢1..¢ e e m——— 0,077 . ———
C...C === === o eemee 0,078

{(e) : ref.L[35B]
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CAPITULQ ¥

PROPRIEDADES MOLECULARES BOS COMPLEXOS DE SbC15 COM LIGANTES

P=Q, C=0 E S=0 , E EFEITO DE COCRDERACXO

Os complexos moleculares formados por pentacloreto de ant Imb -
nioc com oxo-ligantes tem sido estudados detalhadamente através do mé~
todo cristalogréfico por difraglo de ralos-X [131. Alves {521, reall -
zou um estudo espectroscdpico vibracional de um conjunto de complexos

moleculares de SbC15 com diversos tipoe de ligantes oxo-doadores. Re-

centemente, Kessler e col.[53,541, tem feito estudos sobre a estrutura
e establlidade de uma série destes complexos moleculares usando espec-
troscoplia vibracional e ressonfncla magnética nuclear de e

Extensos eétudos acerca da estabilidade destes complexos, ba-
seado principalmente em medidas calorimétricas, tem sjdo real lzados
por Gutmann ([551, que introduzlu o conceito de doniclidade,ou seja
"Donor Number”, que devia refletir uma propriedade molecular carate-
ristlcé do ligante. Este par8metro tem permitido construir uma escala
de valores reiativga,lacerca da forga de um deterﬁinado ligante em re-
lag3o ao pentacloreto de antimdnio considerado um récéptor de referén-
cia. ‘

Negte capftuleo nos referimos aos resultados obtidos so usar
a mec8nica molecular ﬁo estudo destes complexoz moleculares. Ag estru-
turas moleculares calculadas s3o méstradas nag Figuras 6, 7 e 8. 0Og
parémetros gedmétrlcos g¥0 dadoe nas Tabelas 14, 15 e 16. Oz numeros
de onda vibracionals fundamentals calculados s%o mostrados nas Tabelas
i?, 18 e 19. Na Tabela 20 s¥o resumlidas as constantes de forca de esg-
tiramentos calculadas destes complexos, finalmente as propriedades

termodinfmicas s8%0 resumidas na Tabela 921.
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FIGURA &

ESTRUTURAS MOLECULARES DOS COMPLEX0S COM LIGANTES P=0

(Energlae em Kcal/mol,momentos dipolares em Debyes)

1 : SbCI5-0QPCI3

Estrutura 1 ' Estrutura 2 ‘
Energia total =- 35,8531 Energta total =- 30,8714
Momento dipolar = 9,5360 ‘ Momento dipolar = 93,7479

2 : SbC15-0PCI12CH3

Estruturas 1 ' Estrutura 2
Energia total -43,1704 : Energia total =~ 39,1717
Momento dipeolar 10,5107 _ _ Momentoc dipolar = 10,4795

[ ||



Estrutura 3

Fnergla total =-38,3429
Momento dipolar = 11,1178

2 : ShCI15-0PCl(CHA2

Estruturs 1
Energta total =-52,5378
Momento dipolar = 1

Estrutura 4

Energla total
Momento dipolar

Estruturas 2
Energia total

Momento dipolar

-4
1

2,5034
1,1133

-56,3232

11,9925

56
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Eatrutura 3
Energia total

Homento dipolar

Estrutura 4

-48,7017 Energia total =-53,1817
11,3948 : Momento dipolar = 11,4141

i i

: Estrutura 8
Energla total =-56,3094

Momento dipolar 11,4945



4 1+ ShCIS-0OP(CHI 3

Estruturs 1
Energta total
Momento dipolar

-7
1

3,0650
2,8925

BEstruturs 2
Energia total =-76,7832
Momento dipolar = 12,8915

58



59

FIGURA 7
ESTRUTURAS MOLECULARES DOS COMPLEXOS COM LIGANTES C=0

(Energilas em Kcal/mol , momentos dipolares em Debyes)

1 : SpbC15-0CCICHS3

(&)
(W
Estrutura % Estrutura 2
Energia total =-25,8428 Energia total ¥-26,1312

Momento dipolar 7,3709 Momento dipolar 6,7027

Estruturs 3 Estrutura 4
Energia total =-25,8602 Energia total =-24,2474
Momento dipolar = 6,5140 Momento dlpolar = 7,3693
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"2 1 ShC15-0C(CHA2

Egtrutura 1 ' Estrutura 2
Energia total =-41,8711 Energia total =-42,7963
Momento dipolar = 93,0168 : Momento dipolar = 8,8692

D
(1)
Estrutura 3 Estrutura 4
Energia total =-41,1568 : Energia total  --41,6006
Homento dlipolar = 39,0009 Momento dipolar = 88,8434
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FIGURA 8
ESTRUTURAS MOLECULARES DOS COMPLEXOS COM LIGANTES S=0

(Energlas em Kcal/mol , momentos dipolares em Debyes)

1 : SbCi5-08C12

Estrutura 1§ Estrutura 2
Energia total =-10,9444 Energia total =-5,0800
Momento dipolar = 4,6091 Momento dipolar = 4, 66355

2 : 8bC15-0SCICH3

Estrutura 1 Estrutura 2
‘Energila total =-31,4477 . - Energiza total =- 25,0086
Momento dipolar = 8,6567 _ Momento dipolar = 8,5872

61



3 : ShC15-0S(CH)2

Estruturs 1
Energia total
Momento dipolar

-43,2729
g,8391

Ectrutura 2
Energia total
Momento dipolar

=-41,2215
= '9,7959

62
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5.1 GEOMETRIAS MOLECULARES

Estudos por difraglo de rélos~x para og complexos moleculares
SbCi5-0PC13 [131, SbClS—DP(CHBSB [131 e SbC15-0S(CH3)2 ESSJ‘ mos£ram
que estes formam uma configuragdo octaédrica distorcida com o 4&tomo
central de antiménio coordenado por cinco dtomos de cloro e um de oxi -
génio. £ tamﬁem observado que a ligacfo Sb-Cl trans 2 ligag%o de coor-
denag3o Sbh-0 & ligeifamente mals curta que as outras ligag8es Sh-Cl
cis.- Para o complexo SbC153-S0(CH3)2 o estudo mostrou a2 presenga de

dole tipos de moléculas apresentando-se em ambas estruturas distor¢Bes
da configurag®o octaédrica muito mais significativas, que as observa-

das para os complexos com llgantes P=0. Por outro lado, para os com-
pléxos com ligantes C=0, apesar de oxistirem evidéncias espectroscopi-
cas de suas presengas, até agora n3o tem sido reportado nénhﬁm estudo
cristalogrifico sobre estas mesmas |

As estruturas moleculares calculadas correspondentes as de
- energias minimas para os complexos com ligantes P=0 mostram uma sime-
tria molecular Cs, que também sio obserQadas experimentalmenteé no. es -
- tado sdlido [13]. A exceg¥o ¢ SbC15-0PC12CH3 que mostra uma simetria
Ci. Para os complexos cdm ligantes S5=0 estas estruturas calcutladas
apresentam simetria Ce para os ligantes SOC12 e SO(CH3)2, a estrutura
cristalina deste dltimo complexo experimentalmente determinada mostra
que as estruturas existentes na cela cristalinaléﬁo maig prdéximas de
uma simetria C1 do que Cs. Este'fato pode ser expflcédo em termos da

perturbac3o causada pelo campo cristalino. O complexo molecular forma-

do pelo llgante SOCICH3 mostra uma slmetria molecular C1.
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As estruturas moleculares de energlas mfnimas para os comple-

xos com }igantes C=0 mostram um plano molecular consistente com uma
simetria Cs, que nZ%o pode ser veriflcada experimentalmente. Estudos de
raios-X nos complexos SbC15-COCLC&HS (671 e SbC15-COHN(CH3)2 (58],
. mostram qué estas estruturas s%o semelhantes 2s estruturas por nés
calculadas. .

Os parﬁmetros'molecularcs calculados e mostrados ﬁas .Tabelas
14 15 e 16, e; geral mostram uma boa concord3ncla com os valores expe-
rimetals observados no estado sélido. Assim, as variéqﬁes nos compr i~

mentos das lligagBes P=0 C=0 e S$=0, envolvidas diretamente na coordena-
¢%0 s%o muito bem reproduzidas, também o fortalecimento das 1igagOes

mals afastadas do centro da coordenag¥o como s¥o as ligag@es P-Cl e
.P~C, C-Cl e C-C , 5-Cl e S-C & concordante com as varia¢Bes exﬁerimen-
tals observadas nas estruturas cristalinas destes compléxos.

Experimentalmente § comprimento da 1léé¢§o de coordenaglo
Sb-0 mostra vartagBes significativas, que em geral aﬁa‘um pouco dife-
rentes das calculadas, em partes esta difercnga pode ser‘or}ginada na
aproximag¥o simplificada do modelo da ligagHo. _

0 sangulo de valéncia Sb-0-X, <x=c,'p, 8) calculado, mostra
uma concordinclia muito boa com valores experimentals, Para oS conmple-
xos com ligantes P=0 este valor ficou por volta de 145 graus, =eendo
préximo do valor oBtido para o2 complexos com llgantes-C=D que ficou
“em torno de 155 graus. Por sua vez para os complexos com ligantes S=0
este 2ngulo ficou em cerca de 122 graus, multo diferente dos complexos
anteriores. |

Em geral podemos comentar que as geometrias calculadas para
os complexos moleculares mostram boa concordincila com os valores ob-

gservados para estes compostos no estado sdélido.
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Flnaiﬁente podemos fazer um pequeno comentirio em torno dos

momentos dipolares calculados, cmbora n3oc exista informag3o experimen-
tal para os complexos estudados, o gue torna diffcil avallar a quall-
dade destes valores. Bascados em lnformagﬁes de outro tipos.de com=-
plexos moleculares (53], nos quals é observado um incremento dramitico
de momentos dipolafes desde o ligante livre ao compiexo moleguiar; Eg-
ta szituag%o é a mesma em todos nossos cam#lexos, os valores para o=
ligantes livre; em uma faixa de 2,5 a 4,5 Debyeé é alterada para valo-

resg entre 8,0 e 13,5 Debyes. Exlsten aiguna‘eétudos qﬁekindicarlam que

este grande aumento nos valores dos momentos dipolares se originaria

em uma transferencia de carga desde o dtomo de oxlgénio do llgante pa-

ra o 4tomo de antiménio.



" TABELA 14 : PARAMETROS MOLECULARES DOS COMPLEXOS COM L1GANTES P»0
o '
(Comprimentos de ligag¥o em A , 3ngulos em graus)

POC13 . POC12CH3 POCI (CH3)2 PO(CH3)3

Ubs. Calc. Calc. Calc. Calc. Obs.
Sh-0 2,17 2,15 2,15 2,15 2,15 1,94
P-0 1,47 1,562 1,53 1,53 1,54 1,56
Sh-C13(Xx) 2,32 2,35 2,35 2,35 2,35 2,34
Sb-Cl4 2,35 2,36 2,36 2,36 2,36 2,34
Sb-Ci5 2,33 2,36 2,36 2,36 2,36 2,35
Sb-C16 2,33 2,36 2,36 2,36 2,36 2,33
P-Cl 1,985 1,99 2,00 2,01 - ————
P-C e e o - 1,79 1,80 1,80 1,83
Sh-0G-P 145,00 143,74 143,18 143,36 144,15 144,90
0-8b-Cl4 86,20 91,50 91,49 91,51 91,60 80,70
0-Sb-C15 85,10 90,58 . 80,58 90,58 90,45 . 87,30
C13-5b-Cl14 93,00 88,84 - 88,80 88,76 88,79 - 90,10
C13-Sb-cl5 95,70 89,09 89,13 89,16 89,16 91,30
0-p-Cl 111,97 114,27 112,42 110,69 - ————— o
O-P-C =  emmeee mem—e- 117,13 115,59 114,00 108,70
Ci-pP-Cl 106,90 104,27 102,69 - --—=—- - ————— o ———
¢c1-p-¢c @ ----—- - e e 105,44 104,32 ————— —————
C-pP-C e T L . ——— 105,16 104,58 109,63

(%X): Para a numerag¥o ver Figura 6.

TABELA 15 ; PARAMETROS MOLECULARES DOS COMPLEXOS COM LICANTES C=0
‘ : <
(Comprimentos de ligacles em A , Gngulos om graus )

COC1I1CH3 CO(CH3) 2 COCLCe6HS COHN(CH3)2

Calc. Calc. Obs. Obs.
Sh-0 2,16 2,15 2,32 2,05
c-0 1,23 1,24 1,24 1,30
Sh-C13(%x) 2,35 2,35 2,32 2,33
Sb-Cil4 2,36 2,36 2,32 2,33
Sb-C15 2,36 2,36 2,32 2,34
Shb-Cle 2,36 2,36 2,32 2,34
C-Ci1 1,79 ——— : 1,74 -—--
c-c 1,50 1,51 1,45 .-
Sb-0-C 155,50 153,20 145,93 124,49
0-8b-Cl4 92,58 © 92,11 86,28 89,39
0-Sh-C15 90,44 ' 90,33 81,30 85,21
C13-5b-Ci4 88,44 88,71 96,56 92,90
C13-8b-C15 88,54 - 88,85 95,85 92,54
Q-c-Cl 117,74 ——————— 121,07 - mm———-
g-c-C 129,48 121,23 120,98 - —————
ci-C-C 112,78 = 117,94 -———
c-c-C - 117,54 s ————— - ————

(%) : Para numerag¢¥o ver Figura 7.



" TABELA 16 : PARAMETROS MOLECULARES DOS COMPLEXOS COM LIGANTES S»0

°
(Comprimentos de ligacBes em A , &ngulos em graug)

sacti2 SOCICH3 SO(CH3)2
Calc. Calc. Calc. Obhs. (a)
. _ 1 . 11
Sbh -0 2,21 2,20 2,19 2,05 2,10
S-0 1,61 1,62 1,63 1,65 - 1,51
Sb-Cl3(Xx) 2,35 2,35 2,35 2,28 2,29
Sb-Cl4 2,36 2,36 2,36 2,33 2,33
Sb-Cl15 , 2,36 2,36 2,36 2,35 2,35
Sh-Cl16 2,36 2,36 2,36 2,37 2,37
S-Ct 2,05 2,05 —— ———— -
5-C -o—— i,81 1,80 1,89 . 1,83
Sb-0-5 122,77 121,27 121,71 . 119,70 122,60
0-5b-Cl4 93,83 92,78 93,75 Rt s
0-5b-Cl5 83,87 80,02 89,80 me -
C13-5b-Cl4 88,10 88,49 88,07  ------ ‘ e ———
C13-8b-Cl5 88,21 88,71 88,34 mr——— - m———
G-5-Ct 104,76 103,94 e e e mme
0-s-C - - 106,05 106,22 103,20 95,50
1-5-C1} 87,71 . s meemee e m——— e e e
ci-s-¢c --—--- 88,73 ————- —————- -

C-5-C e - mm——- . 97,88 100,40 96,40
(X) : Para numeragio ver Figura 8.

(a) : refere-se as duas estruturas deste complexo, ref.l56]
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5.2 NYMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS FUNDAMENTAIS

Para os complexos moleculares cstudados nesta tese, os espec-

trog vibracionais Ram#n e infravermelho foram investigados experiﬁen—
talmente de uma maneira precirlia e incompleta. Mesmo nestas condigles,
estes espectros tem sldo utilizados durante muito tempo na identifi-
cagBo através do deslocamento espec(fico de aiguma banda associada com
a forma¢%o de comple#os, além do due a magnitude deste deslocamento
tem éldo congiderada em muitos casos uma medida direta da forga do 11 -
gante doador.

Os nimerog de onda calculados para estes complexos molecula-

res, até onde é pdsslvei comparar com os valores observados em fase
condensada, mostram uma concordéncia raozodvel. lsto é observado no
deslocamento das bandas dos estliramentos das llgag¢Bes P=0, C=0 ¢ S=0
apdés a formag¥o da ligag®o de coordenagio Sb—b, cem relagdo aos  ligan-
tes livres. Estiramentos assoclados com as llgag@es adjacentes ao
-centro de coordenagidoc mostram deslocamentos pesitivos com magnitudes
que variam em cada tlpo de complexos. Béndas agsociadas aoce movimentos
~de estiramentos do grupo SbC15 s%o encontradas entre 400 ¢ 300cm~1
mostrando~-se pouco sensfvéls a troca de ligantes. Outras bandas que
aparecem abaixo de 300 cm-1 s¥o praticamente imposgiveis de ser atri-
bufdas a um movimento determinado, por cauga dos acoplamentoe existen-
 te entre os diversos modos vibracionais.

Em complexos com ligantes P=0 o deslgcémeﬁto da vibragio
deste estiramento é de aproximadamente 200 cm-1, éue & bem reproduzido
pelos cdlculos, estimando-se que as dlferengas com os valores observa-
dés podem ser devidas 3s medidas experimentals que foram feitas no
estado sélido, onde os efeitos do campo cristalino e¥o conslderivelis.
Os célculos tambem reproduzem bem os deslocamentos dés vibragges dos

estiramentos P-Cl e P-C, de aproximadamente 20 cm-1.
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A situag¥o para os complexos com ligante C=0 fol um pouco di -

ferente devido a controvérsia existente em torno da existéncia destes
complexos. Estudos espectroscdéplicos infravermelho por Steel e Gates
(601, para o_compléxo ShC15-COCICH3 no estado sdlido, mostram uma ban-
da muito forte em 2100 cm-1 e n3o na regi3fo de 1600-180C cm-1 onde de-
veria aparecer a banda do estiramento C=0 apds a coordenaglo. Esta
banda fol atribuida ao estiramento da ligag¥o tripla C=0 do fon acfllo
que seria Porm;do em lugar do complexo indicado. |

Os nudmeros de onda vibracionals calculados mostram que a wvi-

bragiio de estiramento C-Q aparece em 1715 em-1 no complexo com COCICH3
@ em 1679 com CO(CH3)>2. Estes valores sHo razoavelmente coinclidentes

com og valores medidos em solugBo de CCl4 [61,621. As vibracﬁeé do es-
tiramento C-C mostram pequenocs deslocamentos nestes complexos, que
s¥%o bem reproduzidos por nossos cdlculos, assim no caso do CO(CH3)2
fol observada uma banda Fraca‘em 1270 em-1 atributda ao estiramento
simétrtco C-C que foi calculada em 1235 cm-i. Para o CDC&CHB esta ban-
da é observada em 1139 cm-1 e calculada em 1123 cﬁ-i.

Os complexoé com ligantes S5=0 experimentalmente mostraﬁ que ©
deslocamento da vibracfo de estiramento S§=0 apés a coordenagdo & por
volta de 100-150 cm-1, os cdlculos conseguem reproduzir’ razoavelmeﬁte
estes deslocamentos, mostrando algumas diferengas para o complexo com.
o ltgante SO(CH3)2. Os estiramentos S-Cl e S-C s%o re#roduzldos um
pouco melhor, como é dado na Tabela 19. Acredltamos‘que ag discrepln-
cias congziderdveiz mostradas nas estruturas moleculares observadas no

estado sélido e que os cdlculos n¥o conseguem reproduzir, devem de

certa forma influenciar nos valores dos numeros de onda vibracionais

observados.



70

Adicionalmente queremos fazer um pequeno comentdrio em rela-

¢¥o as vibragBes dos estiramentos Sb-Cl que s%o muito pouco sensfveis
as modlficagBes sofridas na molécula ao trocar de ligante, todas elas
g8%c observadas numa faixa de 370 a 290 cm-1 tanto no Raman quantoe no
infravermelho. Os numeros de onda calculados.reproduzem rézoavelmente
bem estas vibragles. As vibracglies devidas as deféfmaqﬁés angul ares
Cl1-Sb-Cl e Cl1-5b-0 experimentalmente devem aparecer abatxo de 200 cm-1
e praticamenté ndo foram analizadas,.

Finalmente podemos comentar, que a partir dos nﬁmepos de on-

das vibracionais calculados tentamos atribuir a vibragfo do estiramen-
to da ligagH%o da coordenag¥o 5b-0. Segundo estudos f‘ei"t._os_ por Brugard
€ col.[63] esta banda & atribuida na reg!%o de 450 cm-1 a 390 cm-1.
Resuitadog muito eimilarea foram observadas por Kessler e col.[b31,
que atribuem este modo vibracional entre 390 cm-1 a 420 cm-1, Valores
diferentes s%o dadog por Hasé e col.£14}: que baseado em c4lculos de
coordenadas normais para o complexo SbC15-POCI3, atribuém que esta vi-
brag¥o estaria por volta de 100 cm-1, mostrando também que @e acordo
com a distribuigdoc da energia potencial calculada este modo éstaria
muito misturado com vibrac&es de deformacBes.

A partir do andlise dos nossos resuliados podemos indicar que
uma ' banda fundamental qué aparece entre 380 cm~-1 a 450 cm-1 mostfa'
uma considerdvel mistura dos modos vibracionais de'deformagﬁaa com ©
estiramento Sb-0, om boa concordincia com o estude felito por Hase e

col, (3141,



TABELA 17

1. SbC15-POC13

Ne
Al

LONDO MR-

2. SbC15~POCI2CH3

He

WENOORWON -

obe., (8)

1158
622
524
383
363
335
334
296
296
209
180
150
144
124

113
101 -
36

a
1

NUMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS DOS COMPLEXQS
: COM LIGANTES P=0

cale,

1178
618
512
456
357
336
312
298
283
202
171
163
154
136

123
109
65

calc.

2999
29385
2921
1409
1406
1321
1139
909
899
773
586
519
459
440
358
357
336
315

{ en-1 )

A”

Ke

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Ne

19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

29
30

32
33
34
35
36

obe.(a)

622
363
355
209
ies
150

1449

101

cale.

616
4136
357
201
164
162
155
120

53

24

cale.

301
. 298
270
236
210
183
i72
165
164
158
156
136
126
124
112
71
54
27

71



Continuactio da Tabela 17

3. SbCI5-POCI(CH3)2

Al

-
£y

COMNOOH WN -

SbC15-PO(CHE) 3

Ne

DONOULWN -

obs.

1043(b)

772(b)
690(b)
448(c)
372(c?
352(c)
334 ()

cale.

23999
29386
2319
1412
1408

1319

1100
916
904
726
531
459
357

337

321
308

298

269
255
178
171
160
138
125
121

77

calc.

2999
2997
2996
2918
2916
1414
1410
1407
1315
1305
1062
921
911
891
769
691
475
357
341
328

A"

A”

Ne
27

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

40

41

42
43
44
45

He
32

34
35

- 36

37
38
39
40
11
42
43
414
45
416
47
48
49
50
51

obe.

772(¢c)

372(c)
290(e)

' calc.

2998
29385
2920

1411

1404
1316
902

- 896
789

. 454
357
267
236
196
164
158
127

57

31

cale.

2998
2995
2994
2918
1413
1409
1405
1312

. 914

898
880
773
456
357
276
261
248
196
164
158



ﬁontlnuacﬁo da Tabela 17

Al

(a)

Ne

22
23
24
25

obs,

26 -

27
28
29
30
31

calc.

298
271
259
152
171
161
143
139
122
85

A”

ref.[143 , (b) : ref.[151 , (c)

TABELA 18

i. SbC15-COCLCHS

AI

LOoONOTAWNE-

Ne

Obs.

1709(d)

1139(ad)

Ne L)
52

53

54

ref .[63]

73

calc.

iz8
&7
34

NGMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS DOS COHPLEXGS
COM LIGANTES C=0

Calc.

3033
2344
1715

1432

1385
1123
981
651
468
431
358
333
310
298
213
174
163
147
131
124
85

( cm~1 )

A”

Ne
22

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

Calc.

2944
1438
1039
636
357
295
176
154
159
129
70
15



éontlnuacﬁc da Tabela 18

2. SbCIS-CO(CH3)2

Ne Obs. Cale. . Ne Obs., Calc,
AT 1 3024 A" 27 3024
2 3022 28 3023
3 2937 29 1433
4 2936 _ 30 1432
5 1590(e) 1679 ‘ 31 1063
& 1441 32 ' 971
7 1428 33 569
8 1372 34 373(e) 357
9 . 41360 35 294(e) 293
10 1270(e) 1235 36 - N 200
11 1025 , 37 164
12 992 ‘ 38 - 160
13 785 39 . - 157
14 592 . 40 o 129
i5 434(f) 422 41 ' 80
16 373() 458 _ 42 o}
17 349(f) 336 :
18 331(fY 312
19 298
20 : 200
21 184
22 - 166
23 : 161
24 . 140
25 127
26 95
(d) : ref.I61l , (o) : ref.f621 , (f) : ref. [53]

TABELA 19 : RUMEROS DE ONDAS VIBRACIONAIS DOS COMPLEXOS
- CON LIGANTES S=0

( ¢m~% )
1. ShC15-80C12
Ne Obg.(g) Calc. Ne Obs. () Calc.
A' 1 1160 1061 ’ A” 16 4385 506
2 515 508 _ 17 364 364
3 390 444 18 357 352
4 364 358 19 164
5 . 344 335" 20 161
6 299 311 21 152
7 299 22 115
B 255 _ 23 24
9 209 24 ' 14
10 168
11 161
12 140
13 131
14 113
15

86



Continuac¥o da Tebela 19

2. SbC15-SOCICH3

He Calc. Ne Calc.
A 1 3009 A ig 299
2 3006 19 291
3 2318 . 20 248
4 1432 21 217
5 1428 22 186
6 1297 _ 23 171
7 975 24 : 164
8 - 906 25 . 161
9 T 898 ' 26 157
10 ‘ 666 27 140
i1 512 - 28 135
i2 439 29 ' 131
i3 398 . 30 : 148
14 : 358 - 31 88
i5 ' 357 32 ' 34
16 : 336 _ 33 22
17 313 S
3. SbC15~-80(CH3)2 _
Ne Obs.(h) Calc. Ne Obsg. (h) Calec.
A' 1} 300838 A" 25 3009
2 3007 26 3005
3 2915 27 2915
4 1438 28 1427
5 1429 . 29 _ 1426
& : 1303 30 1294
7 881 965 31 3902
8 3910 . 3z 896
9 875 _ 33 728 694
i0 685 673 34 . 408
11 502 446 35 365 358
12 365 358 36 213
13 344 336 37 i88
14 326 317 3as 164
15 “ 307 39 157
16 289 2399 410 . 121
17 256 275 : 41 27
i8 215 42 ' _ 17
i9 174 '
20 163
21 152
22 141
23 129
24 95

(g) : ref.i63]), (h) : ref.[64]



TABELA 20 : CONSTANTES DE FORCA DE ESTIRAMENTOS DQOS COMPLEXOCS

COM LIGANTES P»( , %PO E E&=0
( mdinas / )

PQCIB POCL2CH3 POCL(CH3>2 - PO(CH3>3

KSb- 0 0,346 0,352 0,357 0,352
KP=0 7.551 6,935 6,352 5,782
Ep-C1 2,699 2 460 2,269 c——
KP-C ———— 1,676 1,586 1,501
KSb-C1ax. 1,716 1,720 1,723 1,730
KSb -Cleq. 1,584 1,583 1,584 1,587

COCLCH3 CO(CHI3

KSbh-0 0,323 0,335
“RC=0 9,499 - 9,159
KC-Cl 1,572 ———
Ke-C 3,431 3,194
KSb-Clax. 1,696 1,713
KSb-Cleq. 1,589 1,590
SOCL2 SOC1CH3 SO(CH3)2
KSb-0 0,161 0,210 0,218
KS=0 6,298 5,319 4,872
KS-C1 2,133 2,158 o
KS-C e 1,941 1,603
KSb- Clax. 1,738 1,745 1,748

KSb-Cleq. 1,591 1,589 1,552
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5.3 PROPRIEDADES TERMODINKMICAS

As propriedades termodinfmicas que foram calculadas para os
complexos moleculares s¥o as entalpias de Forma¢§a @ ag entalpliaz de
reactio para a formag¢lo destes complexos. Discutir sobre as entalplas
de forma¢3o seria Interessante desde queo os respectivos valores expo-
rimentais existissem, n3o entanto, até agora nio hi cvidénciag na 11-
teratura que t;is medidas tinham sido feltas. .

A situagﬁo para as entalpias de reagBo ¢ unm tanto difercnte,
devido princlipalmente aos trabaihos de Gutman (551, os quals cbtiveram
estes valores para a reagdo do pentaclorcto de antimén’io com difercn-

tes llgantes doadores, entre cles ligantes P=0, C=0 e 5=0. Tale medl -
das foram realizadas em solugfo de dicloroetano, considerado como  um
solvente referé&ncia. Estas, s¥o conhecidas como "Donor Number (DN) *

ou donicidade, propriedade tipica do solvente em relagZio ao pentaclo-

reto de antimdnio conslderado como recepror padro.

TABELA 21 : ENTALPIAS DE FORMACXO E REACXO DOS COMPLEXCS
COM LIGANTES P=0 , C=0 E 8=0

1igante : COMPIGXD( Kcal/mol )
[8] o]
—a&H - -
Ho A H, AML DN (a)
POC13 134, 4 240,7 12,9 - . 11,7
POC12CH3 126,9 229,6 9,3 ———
POCI(CH3)2  116,7 224,8 14,7 SR
PG(CH3) 3 104, 8 226, 2 28,0 33,0 -
COC1CH3 58, 6 155,5 3,5 0,7
CO(CHR) 2 51,6 159,6 14,6 17,0
soc12 50, 1 152,9 - 9,4 0,4
SOC1CH3 43,8 156,9 19,7 -
SO(CH3)2 34,3 152, 2 24,5 - 29,8

(a) : DN = donicidade de Gutman , recf.[55]
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5.4 EFEITO DE COORDENACXO

0 efeito de coordenag¥o através da mec@nica molecular pode
ser estudado geometricaménte, vibracionalmente e também termodlnaﬁ[ca-
mente. Og resultados numéricos foram dados anteriormente neste Capftu-
lo. Abaixo resaltaremos algumas conclus@es tiradas.

Primeiramente, os complexos com o comprimento da ligagZ¥o
Sb -0 matlor sHo também os qﬁe tem a malor distorg¥o na confilguragio oc-
taddrica do atomo de Sb centra]. Este fato estd em bom acordo com as
obéervacﬁes experimetals de Lindqvist [13]. Sobre as vartagBes nos
comprimentog dag ligagbes Prm; C=0 e 5=0, podemos dizer, qué apegar
destas serem geralmente conéideraveis, ndo existe linearidade =sinples
entre estas e as donicidades.

| Vibracionalmente o efeito de cbordenacﬁo poderia ser - estudado

através do deslocamento das bandas senglvels A cobrdenag%o, Da mesms
maneira qﬁe nos problemas geométricos, estes deslocamentos calculados
no moétram relagﬁés lineares com as donictdades. Sobre o setiramento
.Sb-D, nfo & possfvel de eétudar separadamente devido ao intenso aco-
plamento vibracional desta com outras vibragBes do esqueleto.

Aggim, embora a coordenagfio provogue variagles gignificativas
das propriedades géométricas e vibraclonaig,estas n%o podem ser usadas
individualmente para discutir o efeito de coordena¢Zo diretamente. &
neceasario desenvoivér melhor estas metodologtas de modo geral.
Finalmente podemos usar as propriedades £ermodiném1cag,ém par-

ticular, as entalplas de reag¥o para estudar este éfelto,_post0 que a
cqrre1a¢5o encontrada entre estas e as donicidades ¢ muttc boa como
podevée observar na Figura 13 do APtHDlCE 2. Estes resultados poden
representar uma nova maneira de avallar de forma qualitativa, e talvez

quantitativa o efelto de coordenaclio atravds da estimaclo tedrica das

donicidades.
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CAP{TULO VI

CORCLUSSES FINALS

Nesta tese s¥o mostradas prlmolbamente as qualldades da meto-

dologia da mecSnica molecular quando ¢ formalizada em conjunto com o

método de otimizag¥e de Hewton-Raphson, e enm ségulda as aplicagBes pa-

ra os compostos que realmente suas fun¢®es potenciais possuem carate-

risticas Inorginlcas, escolhendo como exemplos os complexos molecula-

res de SbCl5 com ligantes oxo-doadores.

1. METODOLOGIA

Bageando- se¢ nos resultados obtidos e métodos empregados que-

remos flnalizar destacando alguns detalhes de Interesse geral.

1.1

1.2

0 método de Newton-Raphson usando.derivadas de primeira
e sgegunda ordem analiticas da fun¢fo potencial " & uma
ferramenta poderosa na procura correta de possfvels mf-
nimos globals desta fungZo considerada juntamente 'com a
utilizag%o de um duplo critério de convergéncla, basean-
do-se nas proprledades do vetor gradiente e da matriz

hessiana, simultaneamente.

A utiltzagdo das condigBes de Eckart na separaglo dos

movimentos tranglacionais e rotacionaisg da molécula como
um todo, das vibrag¢@es Internas, é claramente superior a

os mé¢todos empregados por Boyd e Warshel.
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A combinag3o do método de Newton-Raphson com esta técnl -

ca permite a convergéncia energética e geométrica de uma
molécula em poucas lteragBes, compensando significativa-
mente o aumento de tempo computacional devido ao uso do
método de Newton~-Raphson com duplo critério de conver -

gencia e gerando receultados de alta precisio.

1.3 Apesar das miltiplas vantagens oferecldas pélo método
de Newton-Raphson, este possue um iIncovenientc funda-
mental, que os célculos de mecsnica molecular devem ser

efetuados usando as coordenadas do ponto iniclal n¥o

muito afastado do ponto de equlilfbrio, se estasg coorde-
nadas afastam-se multo do ponto de equilfbrio, o método
torna-se muito instével, gerando as vezes solugles osci -
lantes em torno deste ponto. No entanto esta situag¥o
“pode ser corrigida utiltzando alguma ogtfa técnica, de
etapas decendentes por exemplo, a que aproximaria as co-
ordenadas até um ponto suficientemente prdximo onde o

método de Newton-Raphson possa sger utilizado.

Assim a utilizag3o do método de Newton-Raphson em éomblnacﬁo
com as condi¢Bes de Eckart nos cdlculos de mecfinica molecular, consti-
tui uma metodologia muito eficiente, garantindo resultados dé alta
precisfo através de um processo de dupla convergénecia, obtendo-os ra-

pldamente e em poucas iterag¢Bes.
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2. FUNCXO POTENCIAL E PARAMETRIZACXO

Tentar generalizar uma fungZo potencial molecular n3o & tare-
fa fdcll, como fol mostrado nesta tese, posto que além do trabalho na-
temdtico e computacional & necessério manter o equilfbrio entre a so-
fisticac%o numérica ao Incluir multos termos cruzédoé e a simplicidade
prética de usar 86 o numero mfnimo destes termos adicionais. Ou seja,
gegundo o nos;o "critério espectroquimico vibracional”, s3o os mais
fmport.antes para reproduzir satisfatoriamente um conjﬁntb de dados es-

pectrals vibracionals previamente assinalados, juntamente com as de -

mais propriedades moleculares tais como : estruturas geometricas, fun-

¢¥es termodinBmicas.

2.1 Propriedades geometricas : Em geral podemos indicar que a
funggo pqtencial.usada nesta tese reprbduziu bem as geo-
metrias moleculares dos ligantes llivres e éeus complexos
moleculares com SbC15. Algumas diferengas. opservadas,
particuiarmenté nos complexos moleculares, poderiaﬁ teo-
ricamente ser corrigtdas atrdves da discuss3o sobre o que
é uma ligagHo de coordenagio deste tipo de compostos e da
modificag¥o adequada da fung¥o potencial desta ligaglo,
mas o trabalho que impllica estas modlf{cagées ndo com-
pensa as pequenas vantagens obtidas dentro das finalida-

des desta tese.

2.2 Prepriedsdes vibracionais : Ae vibragBes normais de uma
molécula s3do muito sensfveis aos termos cruzados da fun-
¢%o potencial. De modo geral a concordsncia entre os nd-
meros de onda vibracionais calculados teoricamente e ob-

servados experimentalmente é satisfatdrla.
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Embora extstam algumas vibrag@es que n¥o conseguinos re-
produzir sem ter que adicionar termos especials. Este re-
sultado ¢ exatamente 1gual ao oblldo através da anillze
_-dé coordenadas normais. A solucfo com uma adi¢%o de ter-
mos especlials darsd, sem ddvlda,'resultados numerlicamente
razodveis, mas 1mpiica sacrificar a siﬁplicidade da fun-
¢¥o potencial generalizada devido a confusZo no enﬁendt-
m;nto fisico destes termos adicionais. Este ponto pode-
ria ser resolvido com um estudo ainda matg detalhado da

fungfo potencial. Outras propriédades vibracionais como
as amplitudes médias de vibragHo mostram-se bem menos

sensfvels aos termos cruzados da fun¢¥o potenctal.

2.3 Propriedades termcdinZmicas : As entalplas de formaglo
dependem essencialmente da fung3o poténcial constderada
através dos numeros de onda normais vibracionais e mnos-
tram ser relativamente sensfvels a esta. Embora'exlsta um
outro fator que & também importante na estimagHo dés en-
talplas que é denominado ”incrementos de grupos”, o qual
& estimado empfricamente, e de alguma forma absorve as

discrepinclas produzidas no cédlculo desta proprledade.

Baseados nesta discussZo podemos dizer que & possivel escre-
ver uma fung%o potencial molecular que possa reproduzir bem todas ‘ag-
propriedades moleculares acima mencionadas ao mesmo tempo.‘ Assim as
geometrias moleculares s¥o sensfvels aos termos principals da funglo
potencial e também em particular as intcraces n¥o ligadas; por sua
vez, os numeros de onda normais s%o multo sensivels 2 todos og termos

- da fun¢¥%o potenclal, com a exéccﬁo das Interac¢@es n3o ligadas.
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Az proprladades termodinimicas dependem gecundart amente da

funcXo potencial através destas duas propriedades anteriores.

3. RESULTADOS CALCULADOS

A qualidade da metodologia de mec@nica molecular desenvolvida
nesta tese para reproduzir as propriedades moleculares ‘¢ Ilustrada
nas Figuras 9-13, no APENDICE 3. Exceclentes correlacBes foram encon-
tnadés para as propriedades geométricas, vibracionais e também termo-

din8micas. Os resultados numéricos Indicam claramente qua a metodolo-
gla desenvolvida conjuntamente com a parametrizagdo apresentada pode

ger utillzada como ferramenta basica tedrica ou como uma técnica al-
ternativa para investigar propriedades moleculares.

Os exemplos de cédlculos para alguns ligantes oxo~doadores e
seus complexos moleculares com SbC15 mostra Que n#o hé raz%o de limi-
taf a aplicabillidade do método de mecBnica molecular somente a compos-
-tos nos quais as fungBes potencials s3o domlinadas por carateristicas
orginicas, pelo contririo, qualquer composto pode ser tratado por esta
- métodologla, desde que a func¥o potenclal seja analisada corretamente

através do ponto de vista f(sico-qufmico.
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APENDICE 1

EXPRESSUES ANALITICAS PARA AS PRIMEIRAS E SEGUNDAS DERIVADAS
DOS PARAMETROS ESTRUTURAIS : R, 9, ¢, §

1.~ Distancia Interatomica : R

i
Fungao : '
| - [ (r, .- R® )2 k! - rR% ) 1
UgRij) 1/2}{r (Rij Rij) Kr(Rij Rij)
Derivadas

(8] [ I
U(R R =K [{(R, -~ R - 3K'(R, .- R. .)? -
(aU( ij)/a iJ.)o _r{( 157 Bij) 'EKF( i ij) 1 =F,

2 2 - ’ —_ ! - ©
(3 U(Rij)/aRij)on Kr[( 1 SKP(Rij Rij) ] - F2

Equacoes de transformagao .
Primeiras derivadas :

] a o ' a a Q
a a - - - R : ] 3 o -
Ry /3K, = =(Xy= X[)/R, oy 3Ry /X0 = (X (= X/R,

Segundas derivadas

aZR__/axfax, _3%R /ax *x®
13 1 J J

-aZR,_/axaaxé
13 i ]

af *a =+B

(6 -e,, e, )/R_.
J

ocnde o
e

o
3R, /93X .
1J J

Contribugao aos elementos do vetor gradiente .’

[+ ] o o) Q
all/ 23X zz aR 3 3 3 = 9
/ 1 F1 iJ./ xi , ?u/ x‘j Fl Rij/axj

Contribugao aos elementos da matriz Hessiana .

B o B ] B

R 3x7ax" = F, 02 R, /2 3 83X, 8 3
/ i 1 1 / hi i + F2 R / Xl R / Xl
B a B o 8

32U/3X 89X = F_8°2 R, /X ) ax¥ s 5
/ i J 1 / i J + F2 R / X, 3R, / XJ
a B a B a B

32yu/axX @ = F 3l R /83X @ + F BR /BX BR 3x

J J ij J J 2 J / 3



2, - Angulo de valéncia : © 0 <8 <1

ijk
Fungao .
o 2 o &
) - : 8 -9 1 (0 - 0
Vo i) =1/2Ka L0y = 0y ) KOy Pyt ]
Derivadas : : ' S
_ o
3yU(e 30 = e - (@ - 0 51 =
(au( ijk)/ ijk)o Ko l( i3jk ) 3K 13k ijk) J =5
92 o, 362 ACHE e® _ -
(8% U( )/ iJk) [1 + 15K/ ( ik i‘},k) 1 F2
EquagSes ge transformagao . : ' : '
definindo-se
o > + o ] /R
©O5%igk™ T%15.%5k ' %5 T C15/Ryy
Primeiras derivadas
a o ‘ o
] — e in® -
/ X1 (ejk+ eij cos ,k)/Rij31n fik - =1,
[+.3 [+ 3 O &
20 3 - e 8 = K
ijk/ Xk (eij+ ejk cos )/R sin 14k Ky
o 41 : o
30 /3 = ~(90 3 30 3 -
13k’ *%5 (30, 5 /3%, + ijk/ Xk ) Jo
Segundas derivadas :
o B a B a_B ¢« B
3% o 3 - - ) 2
i,k/ax_ X. dij19+ dijI cot ijk(Ie ot dij 15 / 13 )
o 8 a _B o B B aB 2
a2 3 =— - )
_ 13 / xk " dije d kKe cot le(K@ ot a° dek :/3jk )
o B B, a B )
a2 3 = - o ino
/ Xl " Ke(dij cot JkIe)+(eJk Jk )/RinjRSIn 14k
. o B a o__B
3%e 93X . 8 = -(3%0 3X 8 3% ¢ 3X 3
ijk/ 1 °%; (378, /%% Xi+ 15%/ 2% °%)
8 o B ¢ B
22 @ ax” = ~(3%@ 3 + 320 ax% o
ijk / XJ k ( ijk / Xk Kk i'k/ X X )
o 8 o 3 V) B
3?2 3 = — 3% 3 37 2
1 / XJ J 1 / Xl J * / xk k
52 /axB +]
* i i k

Contribuigaoc acs elementos do vetor gradiente .

:
g
=
a»
o

/9% , aUyaxg = F_36 /ax;

U/ axX 1 ijk

R o
I

F

a2

L)

s

ar

P4
X oe g

U/ 9x



Contribuigado aos elementos da matriz Hessiana .

o B o B Ll .8
32y/3 - 320 IX 9 3 WA
U/ X 0% = Fy ijk/ X 0%+ Fo%%, ux WAS I jk/ Xy
o B ] B vl B
3%2u/s = 320 3 r 3 3x
u/ xl J Fl ijk / xl J 2 13 / Xl 1jk/ 3
o, 8 B a 8
8 9 = a2 3 9 30 3 3e - a
u/ Xi K Fl 13 / X Xk F2 ijk/ Xi ijk/ Xk
u B . o B a B
32 U/ax = F, 3%0 /ax X + F /ax A
J 9 1 ijk J J 2 13 J i3k
o B o B a ' 8
32y/a = a¢o 3 3 3
u/ XJ k Fl ijk / XJ k F2 ij / XJ jk/ xk :
o« B a B o ' 8
32U/ X = 3% 0 ] ] 3
/ k k F1 ijk / Xk k' F2 ijk / Xk jk/ xk
3.~ Angulo dihedro : ¢ijk1
Fungao
U(¢ijkl) = 1/2K¢[1.+ scos(ne) |
Derivadas
3 3 e~ i = F
( U(¢i.k1)/ ¢ijk1)o 1/2K¢ns[81n(n¢)]
22 2 = -1/2K n? =
(2 U(¢ )/ N kl o / 2F o0 slcos(nd)]
Equagoes de transformagao .
definindo-se :
+ -+ -+ > -+ +
— X - x
b= 557 % 5k © VT %k "1
onde a sinal do angulo dihedro e dada por
+ > -+
( u*v)'ejk
Primeiras derivadas :
a >
3¢ X in? ©
19K1 / = u/Rijsln 14k
59 /ax“ 3/R in?e
igkl’ T T RS Ty
3¢ | /3Xa [R, .cos®, . /R. - 1]Ia— R, .cos® | LQ/R,
1jkl J i ijk  jk ¢ k1l Jkl ¢ jk
. o o o s ]
3 -
¢ijkl/ Xk ( I¢ + J¢ + L¢ )

M

b

€

i}

& 2 8 0 e 0 B R

=



Segundas derivadas :

definindo~se

.91

. faﬁ - 0 ‘se G:B
mn .
= “fBa = ("1)(8—3)6(6—0—8) a<p
mn mn
R B aB , . '
a2 ax 2 - - in® z
¢ijkl/ Xi Xi 21 (d cot® leIe-- ) fjk/(RijSln'ijk)
- ijk
o__B o, B B 8
3k X = - - 8 :
! ki xj I¢(djk Edij 2cot iijeijk) +
apB af
ey 2
(fjk+ Rijfij/R )/(R szn' Jk)
o B
3% ¢ X X .= 0
jkl/ i1
o 8 a, B B " aB -
32 ¢ 3 - 0 R in® 2
ijkl/ X 0Ky= 2L, (g, + cot jleejkl) * g/ (Rygsin 00
2 a B a, B B .
IX X = — ) _ sino +
/ YJ x1 R, /R k[L¢(dklcosjkl Le' in® 1 )
jki
cos@ (a2 ¢ /FXQBXB)]
ikl ijkl 1 71
a B : o g -
32 93X X = R. ) - 1)a% 3X 3
Qijkl/ %% ( 15°95%; /R ) ¢ijkl/ Xy Xj +
o B 8
I o . . - .
¢{(R je088, /R 1)djk+ RijSln iijG,; /Rik]
ijk -
- R l/R [ cose 3% ¢ /ax“axB +
k1’ 7 jk jk1 ijkl i
a, B B
L (d_cos® . .- sin® __J )]
¢ ik ikl k1™ e
270, Jaxoex'- -(3%0, /ay“ax3+ %0, /ax“axs)
ijkl ik i i i3
@& 8 o B o B
3% ¢ 3 —{3% ¢ 3x_ 8 22 ¢ 3IX
13k / xk 1= ( / xl xl+ / XJ xl)
a 8 o 8 a. B
X = —={3%¢ 9 3? 3X 3
iJkl/ j X, 2 ( / xl j+ ¢ijkl/ xj XJ+
32 ax%ax
q’1jkl/ AJ K )
o B o B o B
32 X 39X = (38?2 ¥ 9 32 ¢ X 8
O3 qu1/ K PRm —(3T ey /AKX ¥ a5 %)+
B B .o 8. . &
32 ax® 3 32 3 ax 32 ax" ax
¢ijkl/ ; YJ+ ¢ 1/ 1 YJ+ ¢ijk1/ xj‘fl



Contribuicac aos elementos do vetor gradiente

3U/3Xz= F_23¢

1

' @
U/ = F

3¢
k1 ijkl

i

jk1

/X ,

2 H @

/3%

k

IV/3X. =

o
3Y/exX. =
u/ Xj

o

1

9 3
Fl ¢ijk1/ X,

o
j
F_o20, /3%

17 %13x1’ "

Contribuigao aos elementos da matriz Hessiana .

™

U/3x, 2

BzU/ax

bR e

BaU/BX

!-‘-Q

32 y/ax 8

i—"Q

32y/ex 8

(_.J.Q

32U/9X X =

2 Ca

3 U/ax X
3?y/ex 3

32U/ 9%, 9

Q
H w H ™ W ™ w ™ x-mtJ'm H ™ W WCM w&d

HQNQWQL:

3?2y/ex._ @

F_ 2

1

2

F_a?

1

=5

F_3%¢

1

= F_ &t

1

F, .9

1

F 9

1

F 3

1

F .3

1

r 3

1

32

2

2

2

2

2

2

NEs %ax®

iJ i

8 d
kl/ Xy X

Q H Q B

/3X ax

/3X.3X

o ot e RN ™ ™

/3x 8y

/ax ¥x
iJ J
o
3
ijkl/ XX

EAL
k1’ 3% X
3

X
X

H ™ H w W ™ H ®m R W

J
a
k
L
.
l

iq /

4.~ Deformagac fora do plano

Fungao

u(s

ijkl

Derivadas :

(au(s,

ijkl

(d3%U(s

1jk1

WAL
Y/38

1/2K (8,

ijkl’o
2

1jx1’0” Ko

Equagoes de transformagio .

definindo-se

.
-

cos(n1/2 - &)= (g

13kl

+ F_ 3¢ /

+

s

)2

)= Kq(8

ik

F

F

F

2 'ijkl

¢ /8

3
2" i3kl

3
2 ¢ijk1/

) 3
F ¢ijk1/

2

23¢1jk /3

F_o¢

F

¢ /

-2 ikl

F,. 3¢ /3

F o3¢, _/ax>

F

2 ijkl’

2" 13Kkl

a
2 ¢ijkl/

8
1jk1

)

ikl

e
(e, x e

jl

D¢

ax 3

. /éx?3¢
2 1ijkl

3x

8X_a¢

j))/sine

3 ]
¢ijkl/ X

X9 /3X

R4

13k1’ 7
' 3
¢ijk1/ X
30 5
X, ijkl/ X

Q@ YoM R

[~ 2

, .
x ¢ kl/ax.

ijkl/ax

J
o

3¢ 3
J ijkl/ %
o .
k

X 9¢,

3
13k1/ X

3 g
k ¢ijkl/ x

=]

3
1 ijki/ x

i
o |
A

™ wm R ™. W

HmHow R omHom R W
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Primeiras derivadas

o - -
26 9 in®
k1’ %= ~(egy% ey) /Ry sin 141
36 e P e ) / R. sin®
—_ ®
tga1’ % eyt ey S T
o > -
38 X ~ x R in®
_ ijkl/ 1= (eij ejk) / 515109, 4
o [+ o o
a6 ] s 3 28 3 8d X
1k %= 13k1/ X+ 20/ e + 28y 50 /%)

' i
Segundas derivadas o
Seguindo as indicagSes de Boyd (18), as segundas derivadas

foram nulas pois o valor do- angulo no ponto de equlibrio &

zero .,

Contribuigao aos elementos do vetor gradiente .

P o a a . Q
b 3 o= 8 E X = 3xX.
u/ Xi Fy Gijkl/ Xi aU/s 3 Fy asijkl/ Xj
41 a o o

LU/ X = 36 3 U/ X = 38 3
u/ Xk F1 ijkl/ Xk u/ Xl F1 ijkl/ Xl

Contribuigéo,aos elementos da matriz Hessiana .

U/BXEBXS“ Fa aaijkl/axz 1Jkl/aX:
an/aX; i F2 3613k1/8X§ Glel/ X?
U/szaxi F2 aslgkl/axz 1Jkl/aX§
aaU/aX: : F2 36ijkl/axz asljkl/axi -
U/axjaxi F, asijkl/axg aeijkl/axg
a_ B o
o U/BXJBXk F2 ijkl/axj aﬁijkl/axi
/BX;axi F, 0 ijkl/axg 2 iakl/axs
/axz i FZ iakl/axg alekl/axi
/BX; f Fp ijkl/aX; jkl/axi
/axi i Fp ijkl/axi asijkl/axz



APBNDICE » |
EXPRESSOES ANALTTICAS PARA AS PRIMEIRAS E SECUNDAS DERIVADAS
DOS TERMOS CRUZADOS .

1.~ Estiramentos - Estiramentos tipo 1

Fungao :
o

) |
FRis™ iy P B

U(R
( rr!

_ ij’Rjk) =K
Derivadas
Fi

E 3 - -
( U(Rij’Rjk)/ Rij)o Krr,(Rjk Rjk)

. [#]
(aU(RiJ /2R k)O Krr,(Rij— Rij) |
32y é,,,R, 3R, 3R, ) =(3%*U(R, ,,R. )/3R_ 3R =
( (_lJ Jk)/ 1] Jk)O ( ( 13 J.k)/ 5k ij)o Krr'

ContribuigGes aos elementos do vetor gradiente .

o 3 o .
9 Y = ] X 3 3 = 3 a3
u/ Yi Fl R / X. u/ xk F2 Rjk/ xk

s ]
3 3 9 3
U/3K = F OR, /0%,

i R OH

i
R X
MRPLETWALY

Contribuigdes aos elementos da matriz Hessiana .

a2y/exexto "R, /axaaxs
i 1 1 i i
22 U/ax“ B F a2 R, /ax“ ® ot Foar. /ox%m s
17457 M1 1%yt g ST AR T U
o B a B
3 ] ax 3 ] 9 9
2y X, 9% = F 2R, / X, Rjk/ X,
B B :
32U/3ax 90X = F_ a2 R, /axaax,+ Foa2R . Jaxtex® .
J J 1 J o J 2 Jjk J o3
(aR /axaaR /axB 3R /93X 9R /ats)"
. ., + R . . . A,
J Ik ML SN B S RN
22u/ex ox"= 7. 32r /ax%sx’ 4+ F om Jax%ar  Jax”
37T Yo 3k’ %37 % 37713k Pk
a B . o g
3211/ 9 3¢ 3X 3
/ xk = F2 Rjk/ Xk xk

2.~ Estiramentos - Estiramentos tipo 2
Funcgao :

U(Rij’R

) = K__ (R, .~ RO.)(R .- R°.)

kl rr' T ij iJ kl kil



Derivadas
o)
3 3R = -
(_U(Rij’Rkl)/ P:L,j)o Kopt Ry = Byep)
o
3 3R = R - R
( U(RiJ’Rkl)/ -kl)o Krr'( ij ij)

(2FURy yoRyp )/ BR; SBR ) = U(Rij’?kl)/ R 313)0 rr!

Contribuigoes aos elementos do vetor gradiente

aU/9X, = F_3R, /3X" 2U/2X = F, aR, /axu
i 1 ij i J J
[+ 4 ’ o [s ) Q-

3 2 = F 3 3 3 3 = @ g

u/ex, = F, 3jk/ " U/8X = FpOoR /Ky

ContribuigSes aos elementos da matriz Hessiana .

a B a B ’ o 8
a U/ax ax F R, ./3X 93X 3%U/9X 38X = F, 8%R. /98X 90X
i 1 ij i i i3 1 7Tii TiTj
vl B o . B a B o
32U/ax 8¢ = 3 3xX 3 3 R T DY = F 39 3X 3R
U/ i Kk FS Rij/ Xi Rkl/ Xk U/ 1 l I‘3 Rij/ Xi k1l
o B ' o 8 a B o
82U/8X 93X = F_9°R, /83X 8X 32y/ax s F aR../ax_aR /3X
b R B S B R R , J %= T3 ij0 J ki
B o B o B : a ﬁ
32U/0X 80X = F 2 3X B8R . /3X° 3%U/3 a"-‘L 3
u/ XJ 1= Fa Rij/ xj Rkl/ X u/ X, X k F,2°R / X, 0%,
o B 2 a_ B a B a B
32y/sy = 32T 3x. 9 32U/ 8 3?2 33
U/ yk 1 F2 qkl/ Xk Xl u/ Xl l FE R / Kl 1.
3.- Estiramentos - Deformagdes tipo 1
Fungao
U(R, .,®, . ) = K_(R, .- RZ )(e. . - e°
ij’ ijk re iy ij’ Tijk’ ijk
Derivadas
0
A{au(Rr, ,e© IR ) - B
(2u( ij )/ iJ)o Kre( ijk ijk)

o
IU(R, _,® 30 = -
(U ig’ ijk)/ ijk)o Kre(Rij Rij)

(2*U(R, ,0, . )/3R, .36 _ ) =(2%U(R, ,® 20 8R, ) =1
( 13" %15’ 15719k 0= U 15717 ijk Rij)o :

ContribuicGes aos elementos do vetor gradiente .

o [s 3 [+
3 3 F BR eX . 2 2 o 30 3
u/ Xi / u/ xk F2 ijk/lxk
3U/9X = F,oR, /3%

J 1 i

Cu R ke Q@

' o
28 P
+ ijk/ Xy

- < I S
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Contribuigoes aos elementos da matriz Hessiana .

v B 4 8 o g
2 X Y = a2 3X 3 ¥ 870 3X 3
3 U/BYi 1 F R../ x X + F, i_J.k/ xi X. +
o 8 o B
3 3 ae 3X. 3R 3%
r (aR / xi k/ xi + / xl ij/ xi)
o _B a B g
a?U/9X 98X = 3? X F 329 ax 3
2F /23X, <= F1 7Ry /0K, Xy o+ F, K’ xJ +
o« B o ‘ B
3 3 3 38 83X 8 3
F ( R / X ,k/ Xj + / Xl Rij/ xj)
aEU/ax“axB F_3%@ /93X “3x° 4 F.3R /ax 36 /axB
‘ i k 2 ijk ik 3 ij i 1jk’ k
a, s a B o B
32U/9X .0 F_8°R, /80X _8X_ + F_3%0__ /3X X, +
J J 113 3 7] 2 ijk’ " j _
F_(3R, ./2x% a0 /ax’ 4 a0 /ex%esr. /ex")
+ - . . . . .
3 ij 3 ijk . ijk" g iy J
u B a B o ' 8
82U/ 9x 9 F /BX + F_3R, /83X 3¢ _ /3X
J k 2 13 J k 3 1) 7j 1jk "k
' B ' o B
22u/ax” a2 3
U/ Xk K F2 ijk / Xk k

4.~ Estiramentos - Deformagoes tipo 2

Funggo
o] o]
; e = I R e - B
U(qjl’ ijk) <r9(Pj1 le)( 13k ijk)
Derivadas
: o
3 ] 3R = e - B
(‘U(le’ ijk)/ jl)o Kre( ijk ijk)

o
] e 39 = [ -
( U(le’ ijk)/ ijk)0~ Kre(le le)

32 8 3 36 Y =(3?] ) ) -
(27U(R, ) 15k PR3120 40 0= (2 UCRy 528, 55072 13k° 517 0710

Contribuicao aos elementos do vetor gradiente .

2 1 s o . o
) ] o 3o 3 3 g = a8 3
U/eX = F, 13k’ %5 u/ex = F, 1517 X
aU/aX“ F 3R /axu F a0 /ax”
+ R .
J 11 J 2 1ijk g
3U/9X= F.0R . /3ax>
1T T 0%

Contribuigao aos elementos da matriz Hessiana

32U/9X 90X = F aze /ax axB

: i i 2 i

QZU/BX{"BXS.:: F 329 /axaaxs + F 90 /BXQBR /SXB
. i 3 2 i 73 3 ijk i g1 7y
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b B

32 b
u/ Xl k
o B

5% 3
u/ Xi 17
22u/ax"0x" =
J j
o __B

9% 3

2% u/ XJ xk
22u/ax ax =
J 1
) a B

32 2
u/ Xk =
o B

32 3
U/ Xk 1=
a 8

32U/ 8x

/ l 1

32 ¢
FE i
FS ijk

3% R
Fl 31

F (3R

F_3%0

2 i
3% R
F2 i1

F_32

2
Fg00

i

3¢
Fl R,

5.~ Deformagdes - Deformagoes tipo 1

Fungao
. u(e
Derivadas

(au(e,

, 8
ijk

i
] e e
(aU( i3l ’

2
(9 U(eijk’e

Contribuigao aos elementos do vetor gradiente

ijk’

e

ij1

jl)/ae
y/8@

131

l)/;e

i
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k/ax?axi
o B
/axlale/;a;zf1 |
/axaax3+ F 329 /ax ax8 +
J o3 2 J o
/ax; /axj + aele/axjale/axg)
Jk/aXJaXi * Fsaﬁjl/axg aeijk/axi
/ax;axi + F3 aeijk/ax§aﬁjl/axi
k/axkaxk
[+
/aXk J.1/8x;3_
a B
/3x1 1
)= Kee'(eijk“ egjk)(eijl ezjl)
ijk)o= KGG'(aiji_ 9?31) = F
ijl)o= Kee'(eijk" e:jk) =¥,
ijkaai 1)0:(azU(eijk’eigl)/aeijlaeijk)o
= Kgq, = F,

o o o
AU/9X"= F_ 30 3 20 3
u7ex = F, 1qc/ %y F, 1317 %%
au/3x%= F e, /ax“ 2o Jax’

= +
| J 1 J- 2 iji J

o Q

/X = F 36 /3
/ k- 1 ijk/ Xk

o o
3/ 8 00 3
U/, = F, ijl/ X



Contribuicao aos elementos da matriz Hessiana .

aaU/BXiBXE:Flazeijk/axfax: +/F23291 /8%° axl +

FS(aeijk/BXz ijl/axi + 20 /BY: Jk/axs)
azu/ax:ax?x POt /ax: + F,8%0, L /oX] axi N

Fs(ae /aA:aelJ /axg + ae /sz jk/axg)
3 U/sz i Fla /axj i + T, ael /exz jk/axi
UGt e et e e, st ]
22u/axax"= F %6 /axOl x* 4 Fa%0 /axu ;

3 J 1 J oJ 2 1j1 7 3

F, (20, /ax: 1‘1/3X§ s aeijl/ax;aeijg/axg)
a2 U/axjaxi F, 220 /axz i + Fsaeijl/axiaeijk/axi
a2 U/axj i F,0°0 /ax; i + Fsaeiak/axgaei 1/3X§
azu/axiaxi Flaze /ax; i
o U/aX; ; Faaaijk/axkaeijl/axi
6.~ DeformagOes - Deformagdes tipo 2
Funcgao

U %) - Koor % i~ ezjk)(ejkl“ 9?k1>
Derivadas )
(au(eijk’ajkl)/aéijk)oz Koo (? 551 e?kl)
U 517 ) 0™ Soer (g5 °F )

(aau(eijk,e k1)/3@_ aejkl)oz(a?U(eijk,ejkl)/aejkl 30

ijk

K

go!
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Contribuigao aos elementos do vetor gradiente .

o
U/ 83X =
u/ i

AU/ 8K =

aU/BX

N'Qmﬁ

azu/axc_’ax_m Flaze

82U/8x, 0

32 U/ax

22y/ex.

QQHQMQFQ

a U/ax

32U/éx§ax

a2U/ax .

22 U/3X. 3

WQL.IQ

32 U/8X, o

38 U/BX

Flaeijk/axi au/ax;z_Feaejkl/aX;
Cd‘ a
/axJ + T, aejkl/axj
ijk/axi *F, aejki/axg
Contribuigao aos elementos da matriz Hessiana .
8 /ax Bxf
i lFlaE'lJ /axzaxi + Fsaeijk/ax:aejkl/axz
i F o 13 /BX; i * F38913 /3Xz Jkl/axi
i Fsae /ax_aejkl/axs
g F 320, /axjaxJ + Fzgaejkl/axga g v
Fo(3e, /axjaeJ 1/3X§ + 30 /ax: Jk/axg')
£= F182 i ik /axjaxi + F282ejkl/axjaxi +
Fs(ae /axjaeJ l/axi + 88 /axj k/axi
i F232 /ax:axl N Faae_s /axjaejki/axi
FS(ae /aA; ik l/axi + 230 kl/axkaeijk/axi)
i F232 /ay; i * FBaeijk/axiaejkl/Bxi
e e et

1—-’9?{'9



" APENDICE 3

CORRELAGCIES ENTRE PROPRIEDADES MOLECULARES OBSERVADAS E CALCULADAS

FIGURA %

GEOMETRIAS MOLECULARES DOS LIGANTES LIVRES

o

{Comprimentos de ligag¥o em A e fngulos om graus)

2.1

observado

Comprimentos
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observado
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calculado
de ligag¥o ( coefliciente de correlaglo
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calculado

b. Angulos de ligaglo ( coeficiente de correlaglo = 0,9%63 )
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FI1GURA 10
GEOMETRIAS MOLECULARES DOS COMPLEXOS

©
{ Comprimentos de ligagZo em A e &ngulos em graus)

2l4ll'l|!illlill-ll
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observado
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" calculado

a. Cpmprlﬁentos de ligag%o ( coeficiente de correlagHdo = 0,9843)
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calculado

b. &ngulos de ligag¥o ( coeficlente de correlac%o = 0,9806 )
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FIGURA 11
NGUMEROS DE ONDA VIBRACIONAIS FUNDAMENTAIS DE LIGANTES LIVRES

E COMPLEXOS MOLECULARES ({ cm-1)
(K 1000) |
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calculado

a. Ligantes ltvres ( coeflciente de correlagifo = 0,53986 )
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calculado

b. Complexos moleculares ( coeficiente de correlac%o = 0,9941 )
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FIGURA 12
ENTALPIAS DE FORMAGCXO E MOMENTOS DIPOLARES DE LIGANTES LIVRES

( Entalpias em Kcal/mol e Momentos dipolares em Debyee )
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calculado

a. Entalptas de formag¥o ( coeflciente de correlaglo = 0,39953 )
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calcﬁlado

b. Momentos dipolares ( coefiente de correlagfo = 0,9680 )
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FIGURA 13
DONICIDADES

{ Kcal/mol)
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cavassfannnoes
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calculado

a. Donlcldades ( coefliciente de correlaglo = 00,9711 )

EQUAGOES DAS

Figura

Figura 10

Figura

Figura

Figura

9

11

12

13

a:
b:

oo oo

Cc o

CORRELAGOES LINEARES

T T T I R

= 1,029X - 0,051
= 1,035X - 3,879

= 0,973X + 0,030

0,990X + 0,915

0,988X +13,813
0,969X +27,932

1,018X - 3,043
1,015X - 0,166

1,469X - 7,322
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