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RESUMO -

Estudamos a transferibilidade dos tensores polares e de
outros par@metros, obtidos a partir destes tensores, para o gru
po de moléculas F CS. Utilizamos progra-

co, F.CS, c12c:o e C1l

2 2 2
mas computacionails tanto na obtencao dos tensores polares expe~
rimentais (programalTPOLAR} como tedricos (programa CNDO/2). A

validade de eguacoles empiricas divulgadas na literatura foi de-

talhadamente examinada. Consequentemente, verificamos a trans—

feréencia das derivadas dipolares medias e das anisotropiase, pa
ra a transferénc¢ia dos tensores pelares, Sugerimos uma corregao
nos valores experimentais, através de calculos tebricos. Propu

semos uma possivel interpretacio fisica para estes fatos.
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ABSTRACT

The transfefability of polar tensors and other related

,C0, FuCS, Cl,

molecules. Computational programs were used to obtain the

quantities was investigated for the F CO and C1,CS
experimental (Program TPOLAR) and theoretical (Program CNDO/2)
polér tensors.. The‘validity of'previously‘reported'empirical
-equations for these molecuies, was'examined,_ Transferabiiity
of mean dipole derivatives and anisotropies was confirmed, and
a theoretically calculated correction applicable to experi-
meﬁtal polér tensors before transference wés proposed. A
possible physical interpretation of the transferability was

suggested.



INTRODUCAO

A espectroscopia, também conhecida como analise espectral,
e o estudo dbé constituintes dé luz, ou da radiacdao em geral.
Podemos também dizer que & o estudo das interag¢des da radiagao
com -a matéria. Em outras palavras, a espectroscopia & uma im-

portante ferramenta para o estudo da matéria.

Nos tltimos anos, houveram avancgos muito importantes da es

pectroscopia. Mais especificamente, no infravermelho, eles fo-

ram devidos a um grande progresso da tecnologia, onde a computa-
gao abriu novas perspectivas para o aprimofaménto de calculos
relacionados'éom dados de intensidades e frequéncias. Surgiram
também os modernos espectrbmetros com as transformadas de Fou-
rier (FI-IR), com microprocessadores acoplados, que permitem a
ménsurégéo de inténsidades de absorgao em tempo bem menor e com
maior precisao. Por causa da necessidade de melhor interpreta-

cao tedrica dos resultados, surgiram novos pardmetros, tais co-
(1)

mo os parametros eletro-&ticos desenvolvidos por Gribov ; Os
tensores polares introduzidos por Morcillo et al.(z) e as car—
1. (3);

gas efetivas definidas por King et a

Os espectros roto-vibracionais podem suprir informacoes im
portantes, sobre as forgas entre os atomos e sobre a estrutura
das moléculas, através das frequéncias de transicao vibracional

e das intensidades das bandas correspondentes..

Os valores das freéuéncias tém sido extensivamente usados,
na investigacao da dindmica da vibragdo, para a caracterizacio
de conpostos, tanto em bases empiricas gquanto em associagao com
os calculos de coordenadas normais. A energia potencial(éusual

mente expressa como uma fungao de pardmetros (constantes de for



¢a) que podem ser relacionados com as frequéncias exéerimentais.
‘A experiéncia mostra que as constantes de forga apresentam ca-
racteristicas marcantes dos grupos quimiéos aos quais estaoc as-
sociadas, permitindomnos fazer predi¢des sobre o campo de for-—
¢as de moléculas grandes a partir do conhecimento de campos de
forga de moleculas pequenas, nos guais ocorrem os mesmos grupos

(4)

quimicos . Entretanto, também-é importénte o conhecimento do
modo normal'de vibracao e da coordenada normal associada com ca-
da frequéncia vibracional fundamental, porqué isto €& essencial
para a interpretagdo das intensidades destas bandas, o que se re
flete em informagdes sobre a estrutﬁra molecular. Péra as in-
tensidades, além da‘comélexidadé de uma interpretacao tedrica a-
dequada-aos resultados_experimentais,.existé-b pfoblema da pre-—
éiséo com que sao feitas essas medidas, que apresentam grandes
- dificuldades, mesmo na fase gasosa, onde o nosso interesse & ma
ior. E na fase gasosa gque existe uma melhor‘compreenséo dos fe
némenos registrados num espectro, pois € nesta fase que a teo-
ria aplica-se com maior precisdo. De fato, a teoria ainda nao
estd adequada para explicar os valores das intensidades e -das
frequénéias das bandas no espectro infravermelho que ocorrem com
amostras iiquidas e solidas. Na fase gasosa, admitimos a hipo-
tese das moléculas estarem isoladas, podendo-se assim desprezar

os efeitos das interacgoes . intermoleculares.

Quando a radiacdo inf%avermelha & absorvida por uma molé~
cula, a intensidade de absorcio estd relacionada com o movimen-—
to de cargas eletronicas durante a vibracido molecular. As dis—
torgoes moieculares que acompanham as vibrag¢des estao associa-
das a mudangas na estrutura eletrdnica das ligacdes individuais.

S5e, conhecendo-gse as frequéncias das vibracles fundamentais e ou



tras informacoes, for possivel obter o campo de forgé da molécu
la, sabendo-se sua geometria de equilibrio e as massas atdmicas
é possivel calcular os modos normais de vibracdo, que descrevem
os movimentos-ihdividuais dos atomos numa vibracdo normal. O co
nhecimento dos modos normais de vibracdo poderi ser usado, em
conjunto com as medidas éé intensidades, para produziﬁ-informa—
¢Oes- sobre a redistribuicdo de cargas na mqlécula, durante as
vibréqées. Sabendomse como as cargas se redistribuem numa vi-

bracao normal, pode-se prever como se redistfibuirimnquandohog
vesse qualquer pequeno movimento molecular, a partir da posicdo
de equilibrio. |

. A teoria da absorg¢do de radiacdo esté'apoiqda numa egua~
géo basica que nos mostra a relacgido eXistente‘entre a intensida
de monocrbmética incidente sobre a amostra (IO), a intensidade
" de radiac3do por ela transmitida (I) e o coeficiente de absérgéo
molar (o), sendo (n) a concentracdo -do gas gue estd numa cela de

caminho Otico (%), chamada lei de Beer(s),
in (IO/I) = oanf . (0.1)

O coeficiente o depende da frequéncia e da espécie guimica ab-
sorvente, mas independe de n, % e Io' Para uma banda vibracio-
nal, podemos integrar o coeficiente de absorcaoc molar sobre<aiﬂ
tervalo finito de frequéncias da banda, definindo-se o coefi—
ciente de absorcgao integradé, também chamado simplesmente de in

tensidade da banda(G),
A= fadv = (1/n%) [fin (IO/I) dv (0.2)

Entretanto, a obtencdoc do valor experimental de A, a partir des

ta dltima equacdo, sd seria rigorosamente valida se a fonte de



radiagao fosse absolutamente monocromatica, mas na realidade o
-monocromador. nao transmite.apenas uma Unica frequéncia de radia
gcao de cadé vez, mas sim um intervalo fiﬁito de frequéncias.
-Mas,:geralmente} este problem& esta solucionado, porque as medi
das de intensidades em fase gasosa sao feitas usando o método

(7) (8)

de Wilson-Wells ‘e ‘Penmer-Weber » ‘que contornouo citado pro

blema.

 Também, & preciso afirmar que uma vibragao molecular nao

& exatamente harménica, porque-o potencial no qual os Atomos se

movem nao e exatamente parabdlico, sendo os desvios grandes pa-
ralum grande deslocamento do equilibrio. 'Frequentemente, consi
deramos a hipdtese da dupla harmonicidade, isto e, fazemos a e-
nergia potencial ser uma funcao quadratica dos deslocamentos,
desprezando a anarmonicidade mecanica, e o momento dipolar ser
uma fdngéo linear do deslocamento, deéprezando a anarmoniéida—
de elétrica. Deduz-se entao a relagdo fundamental entre a in-
tensidade da banda e a variagao do momento dipolar, decorrente

do fluxo de carga associado com o movimento vibracicnal da molé

cula(ﬁ),
Nowvi BE 2
Ai = 5 di |—— . {0.3)
3¢ Wy SQi

Nesta equagao, A, & a intensidade da i-&sima banda fundamental,
proporcional ao quadrado da- derivada do vetor momento dipolar em
relagao a i-ésima coordenada normal da molécula. N, & o nlmero
de Avogadro, ¢ & a velocidade da luz, di & a degenerescéncia do
- i-ésimo modo normal de vibragdo, vy é a frequéncia experimental
da banda fundamental i e wy € a frequéncia harmdnica associada
ao modo normal_de vibragao relativo a esta banda. A razao vi/wi

&, em geral, aproximadamente igual a unidade.



A derivada do momento dipolar, Bg/aQi, envolve duas infor
magOes a respeito da redistribuigado.de cargas associada ao i-&-
simo modo normal de vibragao: sua maghitude e sua diregao. A
medida dos valores de Ay nos fornece a magnitude da derivada, po
rém sua diregac permanece indeterminada. Podem ajudar a resol-
ver este problema diversas técnicas, entre as quais citamos: (a)
uso das cargas efetivas e da regrq de somé_Gldasintensidadesem

(9),

moléculas isotopicamente relacionadas ; (b) calculos de meca-

nica quéntica(lo); (c) analise de contorno de bandas{ll); (d) me

didas de momento dipolares em estado vibracionalmente excita-

doé(lZ) e (e) comparagéb dos valores de aE/asj(13)cnla§/axj‘l4)

em moléculas .isotopicamente relacionadas.

Numa tentativa de melhor elucidar estruturas de moléculas
com ambientes eletrdnicos semelhantes, foram criadas certas gran
dezas cujos valores seriam transferiveis entre as moléculas, as
sim como ocorre com as frequencias caracteristicas de grupos fun
cionais, permitindo-se portanto fazer a previsao dos espectros
destas moléculas, no gue se refere & posigao e a intensidade das
bandas fundamentais. Entre estas grandezas encontramos o©s fenu

sores polares(ls), as cargas efetivas(3)

6ticos(l6). O nosso trabalho estad concentrado no aperfeicoamen

2 08 parametros eletro-

to dos tensores polares e das cargas efetivas, surgindo varias

informagGes quanto 3 propria viabilidade da transferéncia.

No primeiro capitulo desenvolveremos o formalismo dos ten
sores polares. NQ segundo capitulo, apresentaremos os dados ex
perimentais em que se basearam nossos calculos. No terceiro ca
pitulo, informaremos os resultados numéricos obtidos e, no quar

to e quinto, discutiremos e interpretaremos esses resultados,



No sexto capitulo colocaremos as conclusces finais e proporemos

possiveis desenvolvimentos futuros.



CAPITULO I
FORMALISMO DO TENSOR POLAR

Introdugao

O usc dos tensores polares em coordenadas cartesianas nos
permite calcular mais facilmente os deslocamentos de carga gque
ocorrem numa molécula, guando esta tende a se afastar de sua jele]

sicao de equilibrio, por meio de um movimento qualquer dos seus
niicleos. De fato, usando os tensores polares de todos os ato-

mos da molécula, podeﬂsé prever a variagéo'de,momenﬁo dipolar
gque por unidade de distorgao da geometria molecular, acompanha-
ria quaiquer conjunto de novimentos atﬁmicds‘qqe tendesse a re-
tirar a molecula de sua posigao de equilibrio. Isto seria mui-
to mais dificil de calcular se utilizadssemos uma analise éonveg
cional, sem dispor dos tensores polares atamicos. No entanto,
o nosso maior interesse quanto aos tensores ﬁolares e a sua trans

feribilidade,‘que foi introduzida por Person e Newton(ls).

Quanto &s cargas efetivas, nao temos ainda uma interpreta
gao completa sobre elas. Embora tenham sido definidas por King

et al.(3)

como parametros atdmicos, pode-se dizer gue sao gran-
dezas que dependem também das ligagdes atomicas: o valor da car
ga efetiva varia em ambos os atomos, quando trocamos umdos dois
nas extremidades de uma ligacao. Por isto, quando estudamos a

transferibilidade das cargas efetivas, na realidade estamos es-—

tudando a transferibilidade de uma propriedade do atomo e da 1i

gacao.



Os Tensores Polares

J*fMorcillowetaal.(z)

;  introduziram o método de anilise de va
loreé de intensidades no infravermelho atraves do que eles cha-
‘maram de tensores polares, um para cada atomo de uma molécula.
‘Os tensores polares relacionan a variagao do memento dipolar mo
lecular total &5 com pequénos deslocamentos dos atomos a,r ,on
der = x, you z, através Qa expressao,

N

B

rpeh | (1.1)
a=1 r 7

Sr a

onde s = X, y ou z, P & a componente s de Aig e P (o) e o‘ ten-
sor polér associado com o atomo a. Supoe-se portanto que as mu
dangas do momento dipolar dependem linearmente de peguenos des-
locamen?os r; dos.étomos e gue simultaneos deslocamentos atdmi-

cos produzem um efeito aditivo na variagao do momento dipolar.

Na eguagao (0.3), vimos que os valores de aﬁ/agi sao obti
dos a partir dos valores das intensidades. Para moléculas com
razoavel simetria,a diregdo de ag/aQi e paralela a um dos eixos

principais de inércia da molécula (x, y ou z). Utilizando~-se o

‘simbolo g;.= tl para indicar o sentido da derivada, podemos es-
crever

e -

/00y = o lopg/a0ilS . (1.2)

onde $ & um vetor unidade na diregao x, y ou z e o sistemade ei
x0s & fixo na molécula e paralelo aos seus eixoé principais de
inércia. Podemos escrever a matriz EQ , de dimensao 3x (3 N-6),
das derivadas do momento dipolar com réspeito éscooréenadasn0£

mais. Os mddulos dos valores nao nulos dos elementos desta ma-

triz sao obtidos a partir das intensidades experimentais, atra-



vés da equagao (0.3). A matriz coluna associada com a coordena

da normal Qi e

o;19p,/90; i
PQE = Uilapy/BQill s ‘ (1.3)
Iy | BPZ/BQ.E IJ

{

sendo apenas um de seus elementos.nao nulo e a matriz 3x (3N-6)

total -& formada pela justaposicac das 3N-6 matrizes colunas,

(1.4)

-
sn s na

Py,
- O3n-6

- e
.

Precisamos mudar de coordenadas,poiSfas-BE/BQi a0 parame
tros intrinsecos de cada molécula e até uma substituigao isotd
pica muda o valor de Bps/aQi.' Faz-se necessario, portanto, uma
mudanga para coordenadas que independem da massa. Outro proble
ma e que o sistema de eixos usado esta fixo na molécula, logo a
visao dos movimentos da molécula & restrita a apenas um, o de vi
bragao. Coordenadas fixas no espaco mostrariam todos os movi-

mentos que occorrem na molécula.

As 3N-6 coordenadas de simetria S estao relacionadas com
as coordenadas normais através da matriz L. As coordenadas de
simetria sao mais Gteis para a visualizagao do movimento molecu
lar que provoca determinada variag¢ao no. momento dipolar, porque
elas correspondem a (3N-6) movimentos ortonormais arbitrarios
gue, entretanto, satisfazem as propriedades dg simetria da molé
cula. Tenos

S. =1L

Ji
onde os coeficientes Lji = (BSj/BQi) sao os elementos da matriz

L, de dimensao‘(3N~6) x (3N-6). A matriz L & obtida resolven-
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do-se a equagao secular (17)

GFEL=LA. | (1.6)

-cujos autovalores, cs-elementoé da. diagonal da matriz diagonal
A, cornespondem ds frequéncias vibracionais harmdnicas. F &a
matriz das’constantes de forga e g”l & a matriz que corresponde
a energia cinética da vibragdo. Em termos de derivadas do mo-

mento dipolar; a equagao (I.5) torna-se

-1 '
pg=p L, (1.7)

o

onde, e uma matriz de dimensao 3 x (3N-6), constituida pelos

%s
elementos aps/asj. Ac contrario do gue ocorre com os modos nox
mais de vibracido, numa rotacdo, dentro da aproximagdo de Born-

{6 . o dbria ed
( ), os movimentos de simetria sao frequentemente de

Oppenheimer
terminados apenas pelas bropriedades de simetria da distribui-
¢ao de cargas na molécula, independendo portanto das massas atd
micas. Por 'isto, as comparacses de aps/asj, em moléculas rela-

cionadas isotopicamente, sao de grande importédncia na determina

gao dos sinais dos a§/aQi.

As coordenadas de simetria sdo facilmente relacionadas com
as coordenadas internas, que sao estiramentos das ligacGes e de

formagoes angulares da molécula, por

S=UR ou R=U""5S, _ | (1.8)

onde a forma de U & determinada pelo grupo pontual ac qual per-

tence a moleécula. Frequenteménte, U tem a propriedade de ser or

(18) ER ). Portanto,

togonal (U

-1

[t

. ‘ (1.9)
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As coordenadas internas, por sua vez, podem ser relacionadas com
as coordenadas-Cartasianas-através.da-matriz B, de dimensac (3N-

6) x 3N,
R=BX. (I.10)

Os movimentos correspondentes as coordenadas Q, S e R até agora
considerados, referem-se a um sistema de eixos fixo -na molécula,

(17,19)

através das condigoes de Eckart . Isto porque determina-

das grandezas, por definigao, se mantém constantes durante um mo

vimento vibracional. Estas grandezas sao ¢ momento linear e o
moﬁento angular da molééula. Pode ser mostrado.que; guando um
sistema de coordenadas apropriado & usado, a equggéockaonda com
pléta da molécula pode ser aproximadamente séparada em trés e-
quagdes, uma para translagao, uma para a rotagaoc e outra para vi

bragéo(20)

. Admite-se que as coordenadas apropriadasa isﬁo sa0
as seguintes: as seis condigSes de. Eckart p; (i =1,...,6}) gque,
gquando nulas, correspondem aproximadamente a constancia dos mo=-
mentos linear‘e angular, e as (3N~6) coordenadas normais de vi-
bracgao, Qi {i = 1,...,3N-6). Na verdade, as condigSesckaEckart
sao em numero de seis ou cinco, conforme a molécula seja linear
ou nao, de modo que, conjuntamente com as coordenadas normais,
de simetria ou internas, temos sempre 3N coordenadas,nﬁmext»pog
tanto suficiente para definir de modo cémpleto © movimento mole
cular, em relagao a um sistema de eixos qualquer, fixo no espa-
¢o. Quando pi = 0, 1 = ;,...,6, temos um movimento vibracional.
Como, para um sistema fixo na molécula através das condigOes de
Eckart, p, = 0, 1 = 1,...,6, por definigao, pode-se definiromo
vimento vibracional como aguele "visto" por tal sistema. Como

as intensidades referem-~se a movimentos vibracionais, o©s mnovi-

+
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mentos correspondentes as coordenadas Q; e suas combinagces 1li-
.neareSqSi;e.Rigreferemwseuaofsistemawdé_eixos fixo na molécula.
A grosso modo, o sistema de eixos fixo na molécula pode ser ima
ginado ¢omo um sistema gque sofre a mesma translagéo e amesma ro

tagac da molécula. De acordo com.a eguagao (I.1), temos

apx/ax{x apxkaya apxlaza

p (@) _ |

_P_X = apy/axa apy/aya apy/azu - ‘ (I.11)
apz/Bxa apz-/ayOt apz/axa

Para uma molécula constituida de N atomos, o tensor polar mole-

cular de dimensdo (3 x 3N) & formado pela justaposig@o dosN ten

sores polares atomicos,

| Ex(z) (ndy .. (1.12)

anana
dEgew
-

_qp (1)
Py. = {Py

O tensor polar molecular & obtido a partir de ER pelas transfor

magoes matriciais

Py=P,B+P 8, (1.13)

onde Pp B & um termo rotacional causado pela passagem do siste-
ma de eixos fixo na molécula pelas condigoes de Eckart para um
sistema arbitrario fixo no espago (sistema de laboratdrio). Py

portanto, nao & restrito a movimentos vibracionais, como PQ, PS

e Pp. RO contrario, de acordo com sua definicdo, os elementos

de P, indicam a variagao de pg com o deslocamento de cada atomo,

mnantendo~se o0os cutros adtomos fixos.

Utilizando as equagOes {(I.9%) e (I.7) em (I.13), temos en-

tao

gL UB * B 8. | (1.14)
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Esta Gltima equagao nos mostra como o0 tensor polar molecular em

coordenadas cartesianas,.PX, pode ser calculado a partir das me

didas experimentais. Recapitulando,

L2
) q 1 aps +3c Wy " 1/2
EQ consiste dos elementos 50, = * Nrv . d. i) .
i ii
L & obtida da eguagao secular.
U & determinado pela simetria molecular.
B depende apenas da geometria da molécula e efetua a trans

formagao de coordenadas Cartesianas em coordenadas internas.

Pp B depende do momento dipolar no equilibrio, das massas
e das coordenadas atOmicas. Esta parcela corresponde & contri-—
buigdo rotacional, pelo fato dos movimentos Qi, S

. 17 -
varem os momentos angulares e llneares( ). Para as moleculas

. @ R, conser-
i i

‘com momento dipolar igual a zero, (EmO), temos P B = 0.

Pé € uma matriz retangular com trés 1inhés e 6 colunas.

Desde gue uma transiagéo molecular nao muda o momento dipolar da

moléecula, Bps/api & zero para Pir Py € 04 ,‘as translagoes ao

longo”do’eixo X, Yy ou 2; para as treés rotagaes p4, 05 e 96 s0-

bre os eixos principais de inercia x, y e z, podemos usar valo-
' (2}

res de apS/Bpi dados por Biarge, Herranz e Morcillo ; mostra-

dos na referencia (15). .

B & uma matriz gue nos fornece os coeficientes das combi-
nagoes lineares das coordenadas cartesianas X gque produzem as
condig¢oes de Eckart Py~ Ela tem 6 linhas e 3N colunas e os va-

lores de seus elementos podem ser vistos na referéncia (15).

O tensor polar apresenta propriedades caracteristicas, que
sao lteis para o estudo das intensidades no infravermelho. En-

tre elas, podemos distinguir:
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(1) Ele é invariante a substituicao isotopica, dentro da
~aproximac¢ao de Born-Oppenheimer.
(2) A partir dele, poderemos definir as cargas efetivas.

(3) O somatorio de todos os tensores polares atOmicos de

uma ‘molécula é uma matriz nula de dimensio (3 x 3),
Py =0 . L : (1.15).

(4) Existe a possibilidade de que o tensor polar atdmico

seja um parametro transferivel.

As Cargas Efetivas

Elas podem ser determinadas a partir dos tensores polares,

usando-se a expresséo(3’21)
g1 (p,() p, (T ' (1.16.2)
o r '~ ~X . B
2 2y Y
= |grada‘ p, | + ]grada py' + |gradOc p, | (1.16.b)
= |oBrax | + [9Bray,|° + |aB/0z 2.  (1.16.¢)

As equaglOes acima mostram que a carga efetiva & uma medi-
da da tendencia de redistribuicao de carga, causada pelo movi-

mento do dtomo o, na posicfo de equilibrio molecular.

Como os tensores polares, as cargas efetivas apresentam
propriedades caracteristicas muito Gteils no estudo das intensi-

dades no infravermelho, entre as quais resgsaltamos:

(1} As cargas efetivas, dentro da aproximacio de Born-

Oppenheimer, sdao invariantes sob transformacgdo isotdpica da mo-
(3)

lécula .

{(2) As cérgas efetivasg, assim como o traco do tensor po-
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(15) .o

lar, sd3o invariantes sob transformacao de similaridade
+to.indica que.a.carga-efetiva ndo varia quando o tensor sofre ro
tagdo.

(3) Atomos iguais e simetricamente equivalentes, numa nes
<ma-molécula, -apresentam iguais cargas efetivas.

{4) As cargas efetivas podem ser transferiveis, em deter-

minados grupos-moleculares(B).

- Podemos definir outras. duas grandezas qgue estdo relaciona

das comos tensores polares e as. cargas efetivas., Sio elas a deri

vada dipolar mééia(zz),
- 1 2 Pe ap ' | 77
B, =3 26D + () | (1.17)
e a anisotropia(zz)
. ,
2 Pe ap ' _
&2 - [LF~)-(§;J } . | o (1.8)
e e

Pode-se combinar linearmente o quadrado da derivada di--

polar media e a anisotropia, para dar o quadrado da carga efeti

va(23},'f
£=30)"+56. | : - (1.19)

Usamos na definicdo acima a hipdtese do momento de ligagdo. Nu-

ma definicdo mais geral, em termos dos tensores polares, a deri

vada dipolar média é representada pela expresséo(24),

P, =-% {(E§u))xx + (Eﬁa))yy + (Eﬁa))zz} | (1.20)

e a anisotropia(24),

Bﬁ = -1? [{(E)((“))xx - (E)((C‘))yy}z + '{(gg"‘))yy - (g)((&))zz}2 + {(g)((ﬂ))zz -
- st D2, )2, v )2,

eefh, ey (1.21)

Yz
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Poderemos decompor o tensor pcolar em duas partes, uma parte si-
métrica ou isotrdpica, que se relaciona com a derivada dipolar
média, e a outra parteantissimétricaou_anisotrépica, que se re

= . . o 24
fere a anisotropia. Podemos entao,escrever{ )

_-Bx(“) =p,0)s , p (o) (1.22)

Tx Ix s

onde a parte simdtrica (s) & representada por uma matriz (3 x 3},

-sendo os elementos de sua diagonal iguais a derivada dipolar mé

dia,
r_ -
P, 0 0
{o)s _1n =
Py =10 p, 0 | (1.23)
0 0 P,

e a parteantissimétrica (a) é representadégxn:uma matriz (3 x 3),

formada pelos elementos do tensor polar e pela derivada dipolar

média,
(o) = (a) ()
(@) (B ()§X - Pl EE§ Jxy Gy Dz
ala o o — (o
et (E( ))yx | (Py ())),y - Pl EE) Yz (I.24)
o a o -
(EX )zx (EX )zy l(EX )zz B pal
A derivada dipolar média de Ex(a) e de QX(Q)S € a mesma, mas a
anisotropia de P (a)s €& nula. Analogamente, a derivada dipolar

média de P (o) a

- . . . ' o
% e nula, embora sua anisotropia seja a de P ( ).

Deve-se notar que a derivada dipolar média, anisotropia e a car
ga efetiva sdo invariantes do tensor pelar, assim chamadas por-

que seus valores independem da orientacdo do sistema de eixos

cartesianos que define o tensor.
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CAPITULO II

INTERPRETACAC DOS DADOS PARA A CONSTRUCAOC DOS TENSORES POLARES E

CO E Cl,Cs.

DAS CARGAS EFETIVAS DAS MOLECULAS DE F 2 2

co, F.CS, Cl

2 2

'Como:vimOS“no capitulo anterior, sdo necessarios alguns
calculos para interpretarmos os dados de intensidades e para che
garmoé aos teﬁsores‘polares'e as cargas efetivas. Neste capitu
1o, apresentaremos e discutiremos os dados que serao utilizados

para os calculos que efetuaremos. Usamos mais frequentemente os

(25) 2(26), para estes calculos. Nas

programas TPOLAR e CNDO/
quatro moléculas, usamos a geometria experimental, tanto para os
cadlculos com o programa TPOLAR (valores eXpetimentais), quanto
para os.calculos com 0 programa CNDO/2 (vélores mecénico—quént&

cos) .

| As moléculas FECO, FZCS, C12CO e C12CS pertencem ao mesmo
grupo pontuél C2V, todas tém momento dipolar no equilibrio e a-
presentam, no espectro infravermelho em fase gasosa, trés ban-
das de espécie A1 (vibracgoes siﬁétricas no plaﬁq molecular) ,

duas bandas de espécie B, (vibra¢des antissimétricas no plano mo

1
lecular) e uma de espécie B, (vibracdo perpendicular ao planoc no
lecular). Conseguentemente, definiremos as mesmas coordenadas
internas e de simetria para as guatro moléculas. A semelhanca
na geometria molecular nos lavarid a uma semelhanc¢a nas coordena

das cartesianas. Comegaremos a analisar cada molécula separada

mente.

IX.1. Fluoreto de Carbonila, F,CO

2

0 fluoreto de carbonila & uma molécula planar, contendo
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uma ligacdo dupla C=0. A geometria. usada por nds para a molécu

,lazeco, é-a mesma -indicada no artigo de Laurie, Pence e Jack-

(o]
son2”) | onde r(F-c) = 1,312 (R), r(c=0) = 1,174 (]) e < FCF =

108Q02 0 momento dipolar -experimental de u = 0,951 * 0,01 D foi

-obtido pelo mesmo grupo due obteve a geometria experimental(27),

onde 0 oxigenio do carbonil possui a extremidade negativa do di
_polo, em concordidncia com os nossos calculos de CNDO e com cil-

culOSﬂanteriores(zs'zg).

" As coordenadas cartesianas sao definidas na figura II.1,

onde (1) é 0 ou s, (2) é Ce (3) e (4) sdo F ou Cl. Na mesma fi

gura, definimos também as coordenadas de deslocamento interno (39),

As coordenadas de simetria sdo definidas em termos das coordena

das internas} na-tabela II.1(30).

Z
XJP——-"“'~Y
X .
. R7“ A.@“
) v ! ‘ ,

FIGURA TII.1. O sistema de coordenadas cartesianas e coordenadas
de deslocamento interno.

0s dados de intensidades foram todos obtidos do trabalho de

4(30)

Hopper, Russell e Overen , porém uma corregao foi feita, ou

seja, foram trocadas, em concordancia com o recomendado por Mc

?Kean(31}

, as fregquéncilas v3 e vS. As intensidades usadas encon
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tram-se na tabela ITI.2Z2.

“TABELA II.1. Coordenadas de éimetria em termos
de coordenadas internas.

A1 S1 a:R, ,
: e _ o1/
S2 =2 o (R2 + R3)
53 = 6'}/2 (ZR6 - R4 - RS)
‘ SR = 3i (R4 + R5 + R6)
-1/2
B, Sy =2 ” (R, - R3)
82 86 = R7

TABELA 11,2, As intensidades experimentais

do F2C0.

-1 2
v (cm™ ) I' {em“/mol)
AL vy o 1928 19800 * 322
v, 965 £849 + 83
vy 584 1124 + 45
* B, v, 1249 29687 + 408
v 626 891 & 45
B, v 774 3959 + 73

. ~ . - - . . ~

Quanto a matriz L gue € obtida a partir da eguacgao secu-
lar, a usada na referéncia (30) serviu de base para os nossos cal
culos, mas ndo satisfaz & condicido de ortonormalizacio. Usam-se

as equac¢oes abaixo para ortonormalizar L"1,

LL -6 | o

ou

wh' wh e, (11.2)
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" onde

"Ml -6, S (11.3)

v~

Uy

Vseﬁdo.quesa matriz-B € definida pela geometria molecular e a ma
triz M & a matriz diagonal das massas atdmicas. Por causa da

1 relatada na referéncia (30) com  as

discordincia da matriz L~
nossas matrizes B e M, tivemos de otimiza-la, de forma que as e-—
gquag¢oes IT.1 e IT.2 fossem obedecidas. Nossa matriz L"1,depois

“de-otimizada, ficou assim.definida:

5 32 53
Q, 2,380831 -0,270453 0,113810
0, 2,124677 3,268007 -0,407656
0, -1,392590 2,000285 2,576059
! 35 >
0 -2,108971 0,322914 0
0y 2,704711 . 2,148963 0
0 0 0 ©1,452621

-

=:‘:Sréfl<:a1h.z:urrnos para a equacao (0.3}, vérémos que a guantida-
dé observada é (BE/BQi)2 e nao (aﬁ/agi}, a ambigllidade de sinal
dando origem 2" diferentes solugdes para (aE/asj), onde n €oni
mero de vibracdes normais ativas de uma particular espécie de si
metria. Entretanto, apenas uma destas solugdes ¢é fisicamente
correta, embora algumas delas possam ser razoavelmente corretas,
principalmente quando existem modulos de derivadas pequenos. No

caso da espécie A1, teremos oito possiveis conjuntos de sinais.

A boa concordancia entre os valores experimentais e os valores
- > » - 0 > ’ +
teoricos ocorrida com o conjunto de sinais (-+-) para os ap/aQi,

concorda com a escolha proposta por McKean, Bruns, Person e

.Segal(zg). Na espécie BT' entre os guatro conjuntos existentes
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- . ' . > -
nos escolhemos o conjunto (-~) para os Bp/aQi, também concordan
do com o indicado na referéncia (29). Na espécie Bz, preferi-

mos. o conjunto (-), novamente em acordo com a referéncia (29).

No capitulo seguinte, discutiremos os resultados por nos
conseguidos. Entretanto, como nosso objetive ndo é a escolha do
conjunto correto de sinais das derivadas BpS/BQj r O que ja foi

29) . .
(29) e nos nos limitamos a confirmar an-

relatado na literatura
tes dé:seguir'nossos calculos, informamos na tabela IT.3 o con-
junto de Vvalores experimentais de aps/asj por nos preferido, pa

ra os movimentos da simetria definidos na figura II.2. Informa

mos também os correspondentes valores CNDO por nds obtidos.

TABELA 11.3. Comparacao entre os valores de aﬁ]asj(a) experimentais e

" teoricos por nds conseguidos e os encontrados na litera-
(b)

tura®™’,

Exp. (1) Exp. (2)  Teor. (1) Teor. (2)
o,/85, . -4,15 -4,13 -5,47 -5,44
3p, /95, +3,80 +3,88 +4,29 +4,60
ap, /38, -1,83 -1,84 -1,62 -1,91
op, /35, +5,30 - 45,23 +4,35 +5,10
2p, /35 -1,26 -1,26 -2,18 -2,35
3p, /3S¢ 1,79 - -1,76 -2,92 -3,05

(a) As coordenadas de simetria, de?inidas matematicamente na tabela
11.1, sao: S?, estiramento C=0; 32, estiramento simétrico CF; 83,
deformacao -angular simetrica FCF; S4» estiramento assimetrico CF;
55, deformacao angular assimétrica FCF; e 56’ deformacao angular
para fora do plano molecular.

(b) A unidade e (D/ﬁ).

(1) Calculos experimentais e teoricos feitos por nos.

(2)

Resultados extraidos da referéncia (29).
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FIGURA 11.2. Movimentos de simetria definidos pela matriz Y.

Os valores das derivadas aps/asj relativas aos movimentos
de simetria na figura II.2 podem ser obtidos substituindo-se a

matriz §(15), que fornece as condicdes de Eckart(19), p, em fun

¢ao das variacdes de coordenadas cartesianas X, por uma nova ma

triz vy tal que

p=BX e (I11.4)
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w=yX. | (11.5)

Temes que .

S U-B} .
It P I - (11.6)
P g
v fs
X = Rl obo. (11.7)
Cole) b
Os wvalores de aps/asj contidos na matriz ES :-PQ §~1 COYr=

respondem a movimentos de simetria tais que p = 0 , porque séao

obtidos por combinagdes lineares dos valores dos elementos de
EQ’ Os moviwgntos a que se refere a matriz QQ sdo os modos nor
mais ae'vibragéo, para os quais.g = glpor définidéo. Embora os
valores dos elementos ae g.g independam das maséas atémicas, os
. valores dos eleméntos de § dependem das.massas(15), logo 05 va-~
lores dos elementh do ? dependem das massas, guando referem-
se a movimentos de simetria para 08 guais p = 0. Isto sO nao o-
corre no caso especial em gue o momento dipolar da molécula no
equilibrio & nulo e para as coordenadas que pertencem as espé-
cies de simetria que correspondem a uma composicio vetorial dos

deslocamentos atdmicos colinear ao vetor momento dipolar no e-
quilibrio.

- Para obter uma matriz P, que corrésponda a movimentos de
simetria independentes das massas atdmicas, portanto invariante
sob substituicao isotdpica como ocorre com os tensores polares
cartesianos, a matriz f pode ser substituida por uma matriz y a-
dequada, definida em térmos puramente geométricos. Nestes ca-

sos, foi definida uma matriz vy que, através da fdérmula

vt s | -
X = eay -~ , (11.8)

Y u
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"define os movimentos de simetria puramente geometricos esquema-—
tizados na figura II.2. O calculo dos valores CNDO referidos na
tabela II;B é efetuado'fornecendowse.ao pPrograma a geometria de
iequilibrio,_adicionada de-deslocamentos_at&miqos proporcionais

aos .elementos -das colunas da matriz

Y

II.2;~F&uoreto»déwTiocarbonila,‘Fzgg

£ também uma molécula planar, contendo uma ligacgio dupla

-

' C=8. A geometria usada por nds, para a molécula de'cmS, & a

mesma encontrada no artigo de Careless, Kroto e Landsberg(32),

onde temos que r (F-C} = 1,315 (g), r(C=s) = 1,589 (g) e < FCF =
'10701*. 0 momento dipolar experimentél usado.por nos, indicado
pelos mésmos autores(32),‘é U= 0,080 + 0,001 ﬁ, onde-o enxofre
Eé a parte negativa da molééula, de acordo com 0s nossos calcu-

los CNDO e com os calculos anteriores(33),

-

‘Asgcoordenadas cartesianas e de deslocamento interno sio
as mesmas definidas pela figura II.1.. As coordenadas de sime-
tria estdo definidas na tabela II.1.

Os dados de intensidades foram obtidos por Hopper, Russell

(34)

e Overend e estdo relatados na tabela II.4.

A matriz %uq presenté na referéncia (34) teve que ser oti
mizada de acordo com as equagoes II.1 e II.2. A nossa matriz

%‘l depois da otimizacdo, ficou assim definida:

5, s, | S
Q, 1,700400 ~1,186800 0,290000
Q, 2,888000 "3,767700 0,263700

-Q3 -~2,912000 0,894800 2,712800
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Sq S Se
.Q4 ~2,360911 0,142700 0
QS ~2,664900 2,901897 0
'Q6 0 0 ' 1,671681
TABELA I1I.4. As intensidades experimentais do FZCS.

v(cm'i) P(cmz/mo})

A1 vy 1.368 28.534 + 202

v, 787 1.134 = 55

v3 526 1.277 + 42

B, v, 1,189 16.950 + 398

Vg 417 59 + 142

82 v6 622 214'i 20

Quanto a ambiguidade de sinais dos ta§/agi), gue nos leva

a diversos conjuntos possiveis de valores das BpS/BSj, ndés con-

(33)

cordamos com 0s conjuntos de sinais obtidos por Bruns Pa-

ra a espécie'A1, temos (=+-) para os aﬁ/agi, para a espécie B1

temos (--) e para a espécie 82 temos (~). Para a espécie B

2'
sempre temos o conjunto de sinais idéntico ao da referéncia (33),
mas a magnitude do valor da derivada Bps/BSj diferente daquela

apresentada na referéncia (33), devido ao fato do nosso movimen

to de simetria ser definido diferentemente. Na tabela II.5 a-

presentamos o conjunto de valores experimentais de aps/asj por

nés preferido, para os movimentos de simetria definidos na figu

ra II1.2. Nesta tabela, apresentamos também os valores CNDO

por nds obtidos.
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TABELA II.S. Comparacao dos valores de éE/asj(a) experimentais e tedricos
por nos conseguidos e encontrados na Titeratura(b).

Exp. (1) Exp.. (2) Teor. (1) Teor. (2)
9p, /95, 2,68 3,07 -5,25 _4,64
ap, /33, 4,98 +4,83 47,90 +7,63
ap, /95, 1,84 -1,81 1,58 -1,75
p, /35, +4,95 44,80 +4,80 +4,76
ap. /355 -0,50 . -0,60 . 1,38 22,21
ap /as (¢) -0,35 - -0,27 2,59 ' -1,48

(a) As coordenadas de simetria definidas matematicamente na tabela II.1

©530: Sy estiramento C=5; S 0 estiramento simetrico CF; S5, deforma-
cao anguiaw S1metr1ca FCF; . 54, estiramento assimétrico CF;
5, " deformacao angular ass1metr1ca FCF; 56’ deformacao angular para

- fora do plano molecular.

_ 0
(b) A unidade e {D/A).

(c) Movimento de simetria definido diferentemente nas colunas (1) e (2).
(1) Calculos experimentais e tedricos feito por nos.

(2) Resultados extraidos da referéncia (33).

II.3. Cloreto de Carbonila, C1,CO

E uma molécula que apresenta caracteristicas semelhantes
as duas anteriormente citadas, tendo um grupo carbonil. A geo-—

metria desta molécula, usada por nds, foi definida por Robin-

n3%) | onde r(ci—c) = 1,746 (R), r(c=0) = 1,166 (£), <clccl =

1 N
111%18 . Quanto ao momento dipolar experimental usado por nods,

-

apresentado na referéncia (35), @ u = 1,18 D, como oxigénio sen

do a parte negativa, de acordo com 0s nossos calculos CNDO e com

caleculos anteriores(36).

‘As coordenadas cartesianas e de deslocamentos internos es
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tio definidas na figura II.1. As coordenadas de simetria sio de

finidas‘na;tqbeia_ll.1.

Os dados de intensidades foram extraidos da referéncia (30)

e est50~relétados na tabela iI.G.

TABELA I1I.6. As intensidades experimentais do CTZCO.

] v (cm"1) - T (cmz/mo1)_
A, v, 1.872 13.424 + 178

v, 567 2.554 + 340

Vs 285 24.5 + 6,0

B, vy 850 44.288 + 770

ﬁ ve 440 40 + 10

B, Ve .580 | 844 + 340

- , ~1 - : . .
Quanto a matriz L ', nds concordamos com a matriz citada

por Hopper, Russell e Overend{30)

+ Mesmo porque a geometria usa
da por nos nesta molécula foi a mesma usada por eles , ndo sen

. - . -1 .
do necessario o recalculo da matriz L —, gque transpomos abaixo:

Sy S | 53
Q, 2,537790 -0,107545 . 0,046259
Q, 2,326980 3,902385 ~0,699293
Q5 -1,237605 3,433076 4,213320
S4 Ss Sg
Q, ~1,777823 " 0,683594 0
0 3,562740 2,507541 0
Q¢ 0 : 0 1,683900

O conjunto de sinais escolhidos por nés foi o mesmo pro-

posto por Bruns e Nair(36). Para a simetria A1, o conjunto de

melhor concordidncia foi (—+-) para os BE/BQi, para a simetria B

1
0 conjunto escolhido foi (--) e para a simetria B2 foi (-). NWNa




28

tabela II.7 apresentamos o conjunto de valores experimentais de
apS/BSj por nos preferidOS, para os movimentos. de simetria defi
hidos na figura IT.2, Nesta mesma tabe;a, aprésentamos tam—
~bém -0os wvalores CﬁDO;pbr nés obtidos.

TABELA 11.7. Comparagao dos va}crES-de-éE/BSj(a) experimentais e tedricos

por ‘nos ‘conseguidos ‘e -encontrados na Iiteratura(b).

_ Exp. (1) Exp. (2) Teor; (1) Teor. (2)
3p_/35, -4,70 - .4,70 7,03 ~7,03

Z 1 ? L]
9, /3, +2,40 +2,40 +1,50 +1,51
BpZ/BSB ) "0,69 “0,69 . "’1 ,25 ""1’26
/38, - #5,20 T 45,19 42,69 42,61
ap /55 =149 C 41,49 -2,52 -2,52
ap /35 () T -1,15° +0,03 41,99 . 1,57

(a) As coordenadas de simetria definidas matematicamente na tabela II.1
sao: Si’ estiramento C=0; P estiramento simetrico CC13 S,, deforma-
cao angular simetrica CICC1; Sy, estiramento assimetrico CC1; Sg, de-
formacao angular assimétrica C1CC1; Sg deformagao angular para fora
do plano molecular,

(b) a unidade & D/R.

(c) Movimento de simetria definido diferentemente nas colunas (1) e (2).

(1) Calculos experimentais e teoricos feitos pbr_nﬁs.

(2)

Resultados extraidos da referéncia (36).

IT.4. Cloreto de Tiocarbonila, Clzgg

E uma molécula semelhante 3as trés anteriores e tem uma du
pla C=S5. A geometria usada por nds, para esta molécula, foi a
mesma apresentada na referéncia (34), onde temos que r{Cl-C) =
O O 0.."'
1,75 (A), r{C=8) = 1,56 (A) e < C1CcCl = 111718 . O momento di-

polar experimental usado por nés € o mesmo publicado na referén

cia (37), gue é, u=0,28 D, com 0 enxofre sendo a extremidade
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" negativa, de acordo com 0s nossos cdlculos CNDO e com os calcu-

los anteriores(33}.

As coordenadas cartesianas e de deslocamentos internos es
tdo definidos na figura II.1. As coordenadas de simetria.séo:%g

finidas na tabela II.1.

‘0s ‘dados de intensidades foram extraidos da referéncia (34)

. e estao relatados na tabela II.S8.

TABELA I1.8.. As intensidades experimentais do C12CS.
R . )
v{vm ') I (em”/mol)
A, vy 1.137  18.540 + 404
Vo 505 2.735 + 150
Vg 220 ]
B1 Vg 816 ~ 19.967 + 466
Vg 294 103 = 52
B, Vg 473 498 17150

A matriz L"1 presente na referéncia (34) teve que ser oti
mizada dé acordo com as equacoes II.1 e I1.2. A nossa matriz

L"1, depois da otimizacdo, ficou assim definida:

S S s

1 2 - 3

Q 2,400872 -0,766000 0,102795

0, 3,574000 4,289644 - -0,802400

Q, ~2,668000 3,073500 4,518740
Sy Sg Se

Q, -2,529900 0,142100 0

Qs 3,737900 3,901549 0

0 0 0 1,980400 .

L] 3 + r
Quanto aos sinais dos Bp/BQi, temos um problema: como a in

tensidade da banda em Vg € extremamente fraca, tem sido atribui
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do o valor zero a 35/393. Esta tendéncia ja& ocorre  no C12CO,
sendo a medida de intensidade da banda em v3 de 24,5 cmz/mol(30h
.portanto,_somante.quatronconjuntos~dezvaloresnaﬁ/asj ocorrem na

espécie A, para o Clzcs, correspondendo’ as possiveis combinacoes

1
de sinais de.ag/BQl e BB/SQZ{ A escolha de sinais 3§/8Q1 < 0 e
.33/392 > 0 resulta no tnico conjunto de valodres experimentais
‘em -concordancia com os valores previstos pela teoria CNDO. 0
-conjuntOgdeasiﬁais péra.espécie Ai-foi (-+) , para espécie B1
(~-) ‘e para espécie B, (=), em concordincia com o obtido na re-~

feréncia (33). Na tabela II.9 apresentamos o conjunto de valo-
res experimentais de Bps/asj“por nos preferido, para os movimen
tos de simetria defiinidosna figura II.2. 'Nesta tabela, apresen

tamos também os valores CNDO por nds obtidos.

TABELA I1.9. <Comparagao dos valores de aB/asj(a) experimentais e teoricos

por nos conseguidos e encontrados na 11teratura(b).

Exp. (1) Exp. (2) Teor. (1) Teor, (2}
3p, /35, 3,32 -3,70 -4,93 -4,93
BpZ/BSZ C+4 .16 +3,70 +3,25 +3,28
3p2/833 -0,69 -0,71 -1,24 -1,26 _
8py/854 +4,66 +4,64 +2 ,40 +2,40
pr/SSSQC) ~0,47 ~0,67 -1,56 2,72
3p,/35¢ -0,64 -0,34 1,60 1,06

(a) As coordenadas de simetria definidas matematicamente na tabela II.1
5a0: S1, estiramento C=S; SZ’ estiramento simétrico CC1; 83, deforma-
cao angular simetrica CISC1; S4» estiramento assimétrico CCI; Sg. de-
formacao angular assimetrica C15C1; S deformacao angular para fora do
planoc molecular.

(b) 4 unidade é_D/R.
(c) Movimento de simetria definido diferentemente nas colunas (1) e (2).

(1) Calculos experimentais e tedoricos feitos por nos.

- (2) Resultados extra?dos-da referencia (33).
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No capitulo sequinte, mostraremos os resultados obtidos a

partir destes dados.
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CAPITULO III

© - < RESULTADOS OBTIDOS

A partir -deste capitulo, substituiremos a notac&sgéa)por
.Pia),;para maior simplicidade. Relataremos todos os resultados
:obtidos .atravées dos programas vibracional e semi-empirico meca-
nico-gquantico. Nos tensores polares, cénsideraremos suas par-—
rtes;simétrica e antissimétrica, onde a parte simétrica & repre-

sentada pela derivada dipolar média.

III.1. Fluoreto de Carbonila, F.CO

Os resultados experimentais obtidos para os Tensores Po-
lares, Derivadas Dipolares Mé&dias e Tensores Polares Antissimé-

tricos foram (em elétrons):

(. : A
20,318 - 0,237 _
pl0) -0,485 . P = ~0,555; pl0)a 0,070
X ) ‘ 0 X
0,864 -0,309
( 3 (o
o o -0,975
¢ = .p(C)a
P - 1,914 B = 1,5193P 0,395
2,097 . | 0,578
\ F. \ P
r -\ f \
0,113 0,369
pin) - ~0,715 0,344 [, = -0,482 ;PiF1)a - 0,233 -0,344
0,244 -0,616] | 0,244 -0,134
\ P, \ /
{ 3 .. r 5
-0,113 | 0,369
PiFZ) - -0,7150,344|;7 = -0,482 ;PiFZ)a - -0,233 0,344
0,244 -0,616 2 0,244 -0,134

Estes resultados referem-se aos atomos F1 e F2 sem rota-

¢ao, onde ¢s eixos cartesianos sdo indicados na figura II.1.

Nesta figura, podemos notar que o -eixo z coincide com a diregao
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da ligacac C=0. Por isto, os primeiros dois elementos da diago
nal do tensor polar do atomo de oxigénio correspondem as distor
¢oes angulares desta ligagdo, notando-se que o mddulc da varia-
¢ao do momento dipolar & maior para a distorgdo dentro do plano
da molécula. Por outro 1ado; o modulo da variagiao domomento di
*Polarfdevido=ao*estiramentp:da ligagdo, & da ordem do dobro dos
médulos das variagbes devidas 3s deformacdes angulares. Por is
to, uﬁa*redisﬁribuigéo mais acentuada de cargas deve ocorrer no

- estiramento do gue nas deformacgoes. Além disto, a existéncia de

elementos nao nulos apenas na diagonal, indica que cada desloca
mento do atomo de oxigénio produz uma variacdo do momento dipo-
lar colinear ao deslocamento. Como os elementos da diagonal s&o
todoé negativos,. os vetores deslocamento atSmico e variacdo do
.momento-dipolar 830 opostos. Este ﬁlﬁimo.resultado era espera-
do, pois s6 nao ocorrerié se tivesse havido um forte desloca-

mento de carga do oxigénio para o carbono, quando a ligagao & a-

longada, em relagdoc a distancia de equilibrio.

Examinando a figura II.1, notamos também gue 0s eixXos y e
z sao ambos inclinados em relacdo as ligacdes C-F, sendc apenas
o eixo x, perpendicular ao plano molecular; ortogonal & ligacio.
Para melhor interpretarmos o tensor polar do atomo de fluor, tor
na~se 0til efetuar uma rotacdo dos eixos yv e z, sendo X o eixo
de rotagao, até éue o0 eixo z seja colinear a ligagao C-F, posi-
gao esta em que y serd perpendicular 3 ligacgdo. Na figura II.1

sao representados os eixos X, YV e 2 € 0S novos eixos y' e z' pa

ra F1 e y" e z" para F2.
ApGs a rotagdo de eixos, foram obtidos os tensores pola-

res
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CRRICR I
IF IF' , - - .
Px 17 = Px 2" = -0,37] -0,0061 Pp = -0,482 %
0,089 -0,960 '
0,369
ptfla_pi(Fpla 0,111 -0,006| .
0,089 -0,478

Comparando. os tensoresrP;(F) e PéF), notamos que os elementos fo

ra da diagonal diminuiram sensivelmente de médulo. Este resul-

tado, que era esperado, indica porém que existe interacdo fraca

entre o estiramento e a distorcao angular no plano molecular: o
estiramento produz uma varia¢ao de momento dipolar perpendicu-
lar a ligagao, no plano molecular, da ordem de 6 milésimos do va
lor do estiramento e de sinal oposto ao deste ultimo, enquanto

‘que a deformagdo angular no planc molecular, medida pelo segmen
to de circunferéncia percorrido pelo atomo de fluor, produz uma
‘variacido de momento dipolar paralelo a ligagéo} da ordem de 9%

do valor da deformacdao e de mesmo sinal,

" Para uma melhor compréenséo do significado dos valores a-
cima, lembramos que, num modelo em gue cada atomo fosse substi-
tuido por uma dnica carga elétrica pdntual,.o tensor polar asso
ciado a cada atomo seria diagonal, tendo os elementos da diago-

nal modulo e sinal iguais aos da carga elétrica do atomo.

Os Tensores Polares, Derivadas Dipolares Médias e Tenso-
res Polares Antissimétricos obtidos teoricamente foram (em elé-

trons):

(©) 0,517 ( 0,269

0y _ _ . pl(0)a _

Px = . ~Q,701 3 p0 u.-0,786, Px = 0,085
-1,139 -0,353
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¢ 3 S r 3
© 1,072 © 0,755
c) _ = . ptCla  _
P = 2.024 s B = 1,8275 2 0% - 0,197 |
2,383 0,556 |
r Y . \ r A
0,277 | 0,244
P§F1)= -0,662 -0,1784 Py =-0,5213 PiF1)a - -0,141 -0,178
- 0,320 -0,622 1 -0,320 -0,101
\ L
r 5 ' . [ 5
0,277 0,244
P§F2)= -0,662 0,178(3 Py =-0,521;P§F2)a . -0,141 0,178
0,320 -0,622 2 | 0,320 -0,101]
\ F; - \

Com rotacao para OS nOVOsS eixos y', 2', y" e z" temos,

0,277
p.(F1) = p (F2) - 20,399 0,129|3 P = -0,5213
- -0,013 -0,885
0,244 |
p.(Fla _p(Fpla . 0,122 0,129

~-0,013 -0,364

Na tabela III.1, apresentamos as Cargas Efetivas(aa) oS
r
; . 2
quadrados das Cargas Efetivas (gi) e as Anisotropias (Ba) expe—
rimentais e tedricas, além das Cargas Elétricas tedOricas no e-

gquilibrio (qu).

TABELA III.1

0 C pla)
g (exp) (e) 1,041 2,891 1,040
Eg (exp.) (ez) 1,082 8,349 1,080
sg (exp.) (e?) 0,235 2,158 0,578
&, (teor.) (e) 1,434 3,306 1,018
| gg (teor.) (%) 2,053 10,915 1,035
& (teor.) (e?) 0,305 1,376 0,334
q, (teor.) (e) 0,274 0,662 0,194

(a)

0s valores de F3 e F, Sa0 1dént1cos.
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No modelo de cargas pontuais antes citado, teriamos ga =

S 2 _ o (13)
/3la |+ B, = 9, e 8 = 0.

ITI.2. Fluoreto_de_Tiocarbonilé, Fzgg

Os resultados experimentais dos Tensores Polares, Deriva
das Dipolares Médias .e Tensores Polares Antissimétricos foram

(em elétrons):

( ~ . :
) -0,046 | ) (0,190
S _ - . p(Sla
Pl = | 0.0 . P = -0,2363 P, - 0,132
0,558 0,322
\ P \ J
f 3 ( 3
o 0,118 o 1,037
C - . plCla
P’ = 1,382 | B = 1.1553P,°7% - 0,187
2,004 0,849
L J L J
q ) , - r 3
-0,036 _ 0,423
P§F1)= | -0,620 0,388, B = -0,459; P§F1)a - 0,161 -0,388
-1
L -0,378 -0,723) ! -0,378 -0,264
f 3 1 -
0,036 0,423
Pin)m -0,620 0,388(; P = -0,459; PiFZ)a - 0,161 0,388
0,378 -0,723 2 0,378 -0,264

Com rotacao para os novos eixos y', z', v" e z", temos

R A
1 F t F . —_— .
p 1) = ta) s 0,321 0,157(; By = -0,4593
0,161 -1,022
| 0,423
PX(F1)a - Px(Fz)a - 0,138 0,157

0,167 -0,563

Os resultados tedricos dos Tensores Polares, Derivadas Di

polares Médias e Tensores Polares Antissimétricos foram (em e~
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IR ) 0,266
S) _ - . (S)a  _
Px = -0,385 3 Pg = 0,6063 PX = 0,221
-1,093 ' -0,487
\ J \ J
{ 9 f 3
(©) : 0,769 ( ) ~1,045
C — . Cla _
Px = 1,706 s Pp = 1,814 Px C o= -0,108
. 2,968 . 1,154
L ) . | J
- 3 . 3
_ -0,215 -1 0,389
P§F1)= -0,660 -0,295}, 3% = -0,604; PiF1)a = -0,056 -0,295
-0,754 -0,938] ! ~0,754 -0,334
\ . \ /
-0,215 0,389 _
Pin); 0,660 0,295|, "% = ~0,6043 PiFZ)a = -0,056 0,295
| 0,754 -0,938] 2 0,754 -0,334
Com rotacdo para OS nOVOS eixos,
‘ -0,215
prlFed o p (Fp) . -0,338 0,516, P = -0,6043
0,058 -1,260
‘ 0,389
PX(F‘I)a - PX(FZ)a - 0,266 0,516
' 0,058 -0,656
Na tabela III.2, apresentamos as Cargas Efetivas(ga), 08
guadrados das Cargas Efetivgs (52) e ag Anisotropias (Bi) expe—
rimentais e tebricas, além das Cargas Elétricas tebricas no e-
quilibrio (qu).




e

™
2R MR

(exp.) (e)
(exp.) (&%)
(exp.) (%)
(teor.) (e)
(teor.) (ez)
(teor.) (ez)
(teor.) (e)

A

W O
@ RMNOR roR

£

(a)

0s valores de F.I e F

TABELA III.2

S
0,569
0,324
0,235
1,207
1,456
0,535

-0,142 °

IIT1.3. Cloreto de Carbonila, c1299

c
2,415
5,826
2,742
3,509

12,297
3,649
0,474

2 sdao identicos.

e(a)

1,096
1,199
0,850
1,420
2,014
1,380

.-0,166
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Os resultados experimentais dos Tensores Polares, Deriva

das Dipolares Médias e Tensores Polares Antissimétricos foram

(em elétrons):

H}

(0)
Px

C)

(1)
P 1

p(Cly) |

temos:

[ .
-0,206
-0,587
-0,979
0,200
1,992
1,545
0,003
-0,702 -0,328
-0,235 -0,283
/
F 0,003
-0,702 0,328

0,235 -0,283

[LX ]

e

. p(0)a
-0,5903 P,

Py = .
5b = 1,246% Piﬁ)a -
Por,” 0,327 p{C1 )2,
Pey, = ~0+3273 P§C1z)a='

Com rotac¢do para os novos eixos y', z',

0,384
0,003

r .
-1,046

0,324
-0,375
0,235

.
0,324

-0,375

0,235

y!f = zll '

0,746

0,389

0,299

-0,328
0,044
/

0,328
0,044
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@) ey |
e1,) (e _ ,
p (O] 25 (012 20,154 -0,140[; By = ~0,3273
-0,047 -0,831
a 0,324
p(Clyda _p (CTp)a . 0,173 -0,140

10,047 -0,504]

O resultados tedéricos dos Tensores Polares, Derivadas Di

polares Médias e Tensores Polares Antissimétricos foram (em elg

Com rotacao

X

X

" P'(c11) _ P;(c12) _

X

trons):'
: -0,355 ’ o 0,487
pio) - -0,708 . Py = -0,8423 Pio)a - 0,134
. . -1,464 -0,622
N P AR P
( ) [
0,691 - 0,745
(C) . i - C a -
P 1,602 . P = 1,4363 P, - 0,166
2,016 0,580
A / L J
r A r !
-0,168 0,129
p{CTy). 0,447 -0,008]; By - -0,2975 PLCT12 -0,150 -0,048
-0,079 -0,276 L -0,079 0,021
\ J | ) J
-0,168 0,129
P§C32)z ~0,447 0,048 3 Bpq = -0,2973 P£C12)a= 0,150 0,048
L 0,079 -0,276 2 0,079 0,021

para os novos eixos y', z', y" e z", temos,

-0,168

~0,072 -0,452

0,129

pl(C1)a _ p'(C1,)a

0,026 -0,041
-0,072 0,155

UnNIC ampe
LIRLIOTECA (ERTRA

0,271 -0,081|; Ppy = -0,297 3
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Na tabela III.3, apresentamos as Cargas Efetivas (£,), os

; 2 e . 2
quadrados das Cargas Efetivas ({ ) e as Anisotropias (B ) expe-
rimentais e tedricas, além das Cargas Elétricas tedricas no e-

‘quilibrio «q ).

“TABELA TI1.3

0 c c1(@)
£y (exp.) (e) 1,160 2,529 0,858
£ (exp.) (e) 1,344 6,389 0,735
'is% (exp.) (e?). 0,448 2,609 0,621
£, (teor.) (e) 1,664 2,666 0,559
e (teor.) (e?) 2,766 7,100 0,313
Bg (teor.) (e2) 0,961 1,378 0,072
q, (teor.) (e) -0,202 0,316 -0,057
(

a) 0s valores de C]1 e C] sao 1dent1cos.

I1T.4.

Cloreto de Tiocarbonila,C12g§

Os resultados experimentais dos Tensores Polares, Deriva
das Dipolares Médias e Tensores Polares Antissimétricos foram

(em elétfons):

0,040 : 0,299
p(S) . -0,126 . P = -0,2593 P(S)a - 0,133
-0,691 : -0,432
( ~ ( 3
o | o ~1,059
¢ = ) . ptC)a
Pe - 1,303 s e = 058973 PO - 0,406
1,548 0,651
( * )
) 0,061 [ 0,380
Py 1 -0,588 -0,354|: 0, -0,319 P(m?) -0,269 -0,3%4.
k 0,449 -0,429) L -0,449 0,110
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0,588 0,354, 7y = -0,319; PCT2%
PR
0,449 -0,429

0,380
-0,269 0,354
0,449 -0,110

=

1

Com rotacdo para os novos eixos y', z', y" e z", temos,

0,061
©-0,105 0,119,
0,024 -0,912

'(c1,) "(C1,)
P 17 =p 2 =

-0,319 3
X

Pey =

0,380

p;(611)a . p;(CIZ)a - 0,214 0,119

0,024 -0,593

Os resultados tedricos dos Tensores Polares, Derivadas Di

polares Médias e Tensores Polares Antissimétricos foram (em elé

trdns):'
o 3 r \
-0,214 0,322
Pis) - ~0,367 . T, = -0.5363 P30 - 0,169
' -1,026 0,490
\ J \
. . Bt ’ \
o 0,438 -0,696
¢y . - (Cla _ _
Pt . 1,098 L Be = 113430000 o -0,036
1,866 0,732
\ J L . J
r “ -P W
~0,112 0,187
P£C21): -0,365 -0,090(3 By = -0,2993 P£C11)a= -0,066 -0,090
L -0,293 -0,420 1 -0,293 -0,121
( ’ f ‘
0,112 0,187
p{CT2). -0,365 0,090 By = -0,2093 p\C12)2 -0,066 0,090
0,293 -0,420 2 0,293 -0,121

Com rotacao

temos,

para os novos eixos y', z', y" e z",
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-0,112
H(Cr) | ptCl,) | = .
P =P T2 = -0,224 0,197 Py = -0,299 3
-0,006 -0,561]

0,187
- . 0,075 0,197
' ~0,006 -0,262

(c1,)a _ ,'(Cl,)a
MAEELISE LY

Na tabela III.4, apresentamos as Cargas Efetivas (Ea) os
, . . 5

- quadrados das Cargas Efetivas (Ei) e as Anisotropias (Ba) expe-—

rimentais e tedricas, além das Cargas Elétricas tebOricas no e-

quilibrio (qu).

TABELA 111.4

S R
£y (exp.) (e) 0,704 2,030 0,928

£ (exp.) (¢9) 0,494 4,116 0,860
g (exp.) () 0,440 2,562 0,834
£, (teor.,) (e) 1,110 2,209 0,654
gg (teor.) (%) 1,231 4,873 0,416
g2 (teor.) (e°) 0,557 1,530 0,222

‘ Gy (teor.) (e) -0,080 0,134 -0,027

No proximo capitulo, pesquisaremos relaqéeé;existentes;eg

tre os resultados aqui reportados, para estas quatro moléculas.
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CAPITULO IV

ESTUDO DAS RELACOES EXISTENTES ENTRE OS

RESULTADOS_APRESENTADOS NO CAPITULO IIT

A. Tensores Polares

Em concordancia com as conclusoes apresentadas na refe-
réncia (21), calculamos os tensores polares atdmicos de cada mo
lécula a partir dos tensores polares atdmicos das outras trésmo

leculas, através das equagoes.

&

p{1)(F,Cs) - P§a2)(FZCO) = plegd(cres) - ploadiore0) e (1v.1)

P (Fyes) (2 - [p{2) (F 000 (7 = [pL%s) ¢l CS)
X 2
2
- plead(ercoy® C(1v.2)

ondg temos : (a) Oy = Oy = S e Oy = 0y = 0

(b) ql = a2 = F e a3 = a4 = Cl e

(c) al = az = a3 = a4 = C

A.l., Molécula de F,CO

Para a moléecula de FZCO, usando-se a equagéo (rv.1l) pa=-

ra os atomos de fluorx, temos
F F C1 C1
p{F1)(F,c0) = P j)(FZCS) -l )(c1 cs) + plth ’(51260)

e uma equagao analoga para F,. O tensor polar calculado a par-
tir dos tensores polares experimentais com rotagdo das outras mo .
léculas & entao (em elétrons):

[,0,094

Px(F]) - P;(Fz) - -0,370 -0,102
{ 0,096 -0,941
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Da mesma forma, a derivada dipolar média calculada através da.e

zquagao(Bs)

Pr (FoC0) = B (FpCS) - Dy (C1,C8) + 7By (C1,C0)
e {eletrons):

B = -0,467 .

-

Para o tensor polar antissimétrico, aplicando a équagao(zl'24)

0y = 2 F2rcs) - p (CD2(cre5) 4 b (C112(c100)

obtemos (elétrons):

f0,373

p.(F)2 - 0,097 -0,102

0,096 -0,474

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

com rotagao & (elétrons):

~0,271 )
PX(F) - ~0,385 0,278] ., sendo
~0,008 -1,151
.EF = ""03602 e
0,331
px(F)a - 0,217 0,278i .
| | 0,008 -0,549)

Para o atomo de oxigénio, temos a eguagaoc

Pi?)(FZCO) - Pis)(FZCS) - Pis)(CIZCS) s Pig)(c1zc0) .

0 tensor polar calculade a partir dos tensores experimentais das

outras trés moléculas & entdo (elétrons) :
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f—o;zgz ]
Pio) - -0,565 ,
ro,sasJ

enduanto gue

ﬁb-= -0,567 e
{ 0,275 ]
-pgo)a . I 0,002 K
[ 0.2

respectivamente calculados a partir das egquagoes

Bo(FoL0) = Pg(F,C8) - Bg(C1,CS) + Bp(C1,00) e

co) = P((rcs) - p(N2(c1c5) + p(02

0)a
plO2(r )

> (C1,L0) .

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

e (eletrons):

-0,481 .
P&O) = -0,726 , sendo
-1,531
5b = -0,912 e
0,431
P£0)a = 0,186 . .
-0,619

Para o atomo de carbono, temos a equagéo
C C C C
pLC(F,c0) = P (F,Ls) - Pl )(012c5).+ p{C(cr,c0)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi~

mentais das outras trés moléculas & (elétrons):
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f 0,480
Pﬁc) - 2,031 :
2,001
enquanto gue
Eb'; 1,504 e
-1,024
Pﬁc)a - 0,527 )
[ 0,497

respectivamente calculados a partir das equagoes

Fid

Pe(FoL0) = Pe(FoCS) - Pp(C1,C8) + Pe{C1,C0) e

P{2F 00 = RS - P10 + BT (C1;00)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

& (elétrons):

1,022
plC) - 2,210 , sendo
3,118
J
f%.“ 2,116 e
-1,094

plC02 = | 0,096

1,002

Para a molecula de FECO, usando-se a equagéo (Iv.2) para os étg

mos de fluor, temos

P FY(r,c0) |2 = [ (r,es)12 - e, (et e 12+ [p, e 00 e,

analogamente,

Be(F,0002 = [Fa(FC8) 12 =[5y (€1,68) 12 + (B (C1,00) % e
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e, (Fagr,c0)? = o (Fa (Fyes) 1% - 1p (3 es) |2 o

H(CT 2
+ |Px( )a(c12c0)i

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-
mentais com rotagao das outras trés moléculas, a derivada dipo-
lar média e tensor polar antissimétrico calculados, sao respec-

tivamente (elétrons):

; 20,0851
PX(F) - +0,341 20,176/ .
0,170 +0,950

P = 0,462 e

[¢0,374
= +0,055 +£0,1761 ,
0,170 20,468

'(F
p! (F)a

cnde a indeterminag¢ao nos sinais & devida ao calculo atraves da

raiz quadrada.

Os valores calculados a partir dos dados tedricos das ou

tras trés moléculas sao (elétrons):

{¢0,247
PX(F) - +0,370 0,479 ,
l' +0,089 1,215
Pp = *0,603
0,365
PX(F)a 0,257 +0,479

+0,089 20,620

Para o atomo de oxigénio, temos as equagoes

{0012 = [P (rpes)? - [P{P (1,000 ¢ ({0 (c1,0001°
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2

12 - [g(c1,)1% + [py(C1,c0)]% e

[5p(Fo00)1% = [Bg(F,C5)
Epio)?(FZCO)]? =.[pi5)a(F2cs)]2 -_[pis?a(01265)]2 ¥ [piﬂ)a(clzco]z.

O ‘tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas € (elétrons):

(40,205 |
pl0) 40,583 . sendo
‘ +0,890
,.Eb = 0,581 e
{¢0,307 |
pl02 . +0,0321
) [ . +0,261

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

das outras trés moléculas & (elétrons):

+0,443 »
Pﬁo) = ' +0,717 . sendo
£]1,512
56 = 20,888 e
+0,452
p{02 - 40,195
20,620

Para o atomo de carbono, temos as equagoes

O r,e01? = P FLes)1? - PO (e1,e901% + [P (e1,000)?

[P£ 2

5o (F,e0)1% = [Bp(FoL)1? - [pp(e1,6)]% + [p,(C1,00)]% e

POk 0007 = ({012 ,05)12 - [P0 (cr )2 + [pE3(cr 002,

(
i X 2 2

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi -

mentais das outras trés moléculas & {eletrons) :
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: [10,167
P§C) = +2,018 , sendo
B = 1,443 e
1£1,024
plbla £0,653

+0,;621

r

O-ténsoripolar calculado a partir ‘dos tensores polares tedricos

- -das-outras trés moléculas & (elétrons):

40,03
pic) - +2,066 _ sendo
13,064
Eb = 2,017 e
+1,078
pic)a - 0,195
+1,064

As tabelas de IV.1l a IV.5 resumem, de forma comparativa,
os resultados obtidos para os tensores polares, suas partes an-
tissimétricas e suas derivadas dipolares médias, da molécula

FZCO.

TABELA IV.1. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados experimentais para a molecula de FZCO (eletrons)

Calculado(?) _ Real  Mddulo da Diferenga
[-0,113 [ 0,019 ]

-0,370 -0,102 -0,371 -0,006 0,001 0,09

l -0,096 -0,941 l 0,089 -0,960 0,007 0,019}

[-0,094

'(F)
PX

i1

Pr -0,467 -0,482 0,015




{a) Calculo atraves das equacOes em primeira potencia.

0,373
0,097
05096

"'O_, 292

-0,565
-0,846
o

"'0 ,56’7

0,002

2,031

1,504

0,527

-0,102
~0.474

-0,279

2,001
J

0,497

0,369

-0,318

1 0,237

0,544

-0,975

0,111 --0,006
0,089 -0,478

-0,485

0,004

0,026

-0,864

-0,555

0,070
-0,309

1,914

2,097
/

1,519

0,395
0,578

0,038

0,064

0,049

0,014
0,007

0,080

0,012

0,068

0,117
0,015

0,132
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0,09

0,004
)

0,018

0,030J

0,096
J

0,081

TABELA IV.2. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

“(F) .
Px( =

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados teoricos para a molecula de F266 (eletrons)

Calcuiado(a)

-0,271
-0,385
0,008

-0,602

0,331
0,217
-0,008

0,278
~1,151J

_—

0,278
-0,549

"'0 ,277

0,244

Real

-0,399 0,129
-0,013 -0,885

-0,521

0,122 0,129
0,013 0,364

Modulo da Diferenca

0,006

0,087

0,014
0,005

0,081

0,095
0,005

0,149
0,266

0,149
0,185




0,481
(0)
EO =
0,431
(0)a
Px =
1,022
(C) _
Px =
Eb =
-1,094
(Cla _
Px =

-0,517
-0,726
~1,531
-0,912
.
0,269
0,186 '
~0,619
L
' 1,072
2,210 .
3,118
2,116
-0,755
- 0,096
1,002

0,036
-0,701
-1,139
-0,786
Y
0,162
0,085
-0,353)
-,
0,050
2,024 .
- 2,383
7oA
1,827
0,339
0,197
| 0,556

{a) Calculo atraves das equagoes em primeira potencia.

0,025

51

0,392

0,126

0,101

0,186

0,289

0,101

0,266
J

0,735
J

0,446

, TABELA 1V.3. Diferengas entre 6; Tensores Polares Atﬁmicos,_entﬁe as Deriva-

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados experimentais para a molécula de F,CO (el&trons)

Modulo da menor dife-

Modulo do valor Modulo do valor

a renca entreos valores
Calculado(ad) Real calculado o real .
0,055(P) 0,113 ) {0,126
p. (F) 0,341 0,176 0,371 0,006 0,030 0,170
0,170 0,950 0,089 O,QGOJ 0,081 0,010
Ek = 0,462 0,482 0,020
' 1 v [ 1
' 0,374 1 0,369 0,005
PX(F)3= 0,055 0,176 0,111 .0,006 0,056 0,170
0,170 0,468 0,089 0,478J 0,081 o,omJ
( 1 | ¢ \
0,205 0,318 0,113
Pio) - 0,583 0,485 0,098
0,890 0,864 O,UZBJ
\ J / \
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By = 0,581 0,555 0,026
. r N O f . Y f 3
0,307 0,237 0,070
pl02 - 0,032 0,070 0,077
0,261 ' 0,309 0,048!
' V(L - \
0,167 | 0,544 1 0,377
p{0) < 2,018 1,914 0,104
2,002 2,07| 0,095
\ / \ . . /
o= 1,483 1,519 0,076
1,024 10,975 0,049
Pic)a - 0,653 0,395 0,258

(a) Calculo atraves das equagbes em segunda potencia.
(b) Valor calculado imaginario.

TABELA IV.4. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os.Tensores Polares Antissimetricos.

Dados teoricos para a molecula de F,C0 (eletrons)

Modulo da menor dife-

Modulo do valor Modulo do valor
a renca entreos valores
Ca?cu]ador 3 Real calculado e real
0,247 [ 0,277 [ 0,030
PX(F) - 0,370 0,479 0,399 0,129 | 0.029 0,350
0,089 1,215 0,013 0,885 [ 0,076 0,330
Be = 0,603 0,521 0,087
' ( 1 ( v ( \
0,365 0,244 _ 0,121
PX(F)a= 0,257 0,479 0,122 0,129 0,135 0,350
0,089 0,620 0,013 0,364 : 0,076 0,256J
) L, % ; N
0,443 0,517 0,074
Pio) - 0,717 0,701 - 0,016
1,512 1,]39J 0,373
\ P, L LY P,

Pg = 0,888 0,786 0,102




(a) Calculo atraves das equacoes

0,452
0,195

0,936
2,066

2,017

1,078
0,195

w s
0,269
0,620
J
W r
1,072
3,064
J “
0,755
1,064

L
0,183
0,085 .
" 0,353
J
1 r
0,136
2,024 |
2,383
J
1,827
0,323
0,194
0,556

em segunda potencia.

0,110

0,042

0,190

0,001

53

0,267J

0,681

0,508

~ TABELA 1V.5. Diferengas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

‘(F
b (F)

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados reais para a molecula de F,CO (eletrons)

Experimental Teorico
-0,113 , 1-0,277 0,164
~-0,371 -0,006 -0,399 0,129
0,089 -0,960 -0,013 0,885
| -0,482 -0,521
( Y Y[
0,369 0,244 0,125
0,111 -0,006 0,122 0,129
0,089 -0,478 -0,013 -0,364
/ \ F. h
r \1 r 1 g
-0,318 -0,517_ 0,199
-0,485 -0,701
-0,864 -],]39J
-0,555 -0,786
0,237 0,269 0,032
0,070 0,085
~0,309 -(},353

0,028
0,102
0,039

0,011
0,102

0,216

0,231

0,015

Modulo da Diferenca

0,135
0,075

0,135
0,114

0,275
)

0,044
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{ v ! . ) N 7 .
0,544 1,072 0,528
Pic) = 1,914 2,024 0,110
L 2,097 2,383 0,286
\ P, \ /7
r \ r ' f . A
-0,975 0,755 0,220
p(Cla _ 0,395 | 0,194 , 0,201
X - 3 - s ’
0,578 0,556 | 0,220
\ F \ \ .

A.2. Molécula de_FZCS

Para a molécula de FZCS, usando-se a equacao (IV.1) pa-

ra os atomos de fluor, temos

P Ees) = pFD 00y + P (c1es) - P ) crc0) e

X ?

uma equacao anadloga para oF O tensor polar calculado a par-

2 ) .
tir dos tensores polares experimentals com rotacgao das outras mo

léculas' & entao (em elétrons):

-0,055
PX(F1) - PX(FE) . 0,322 0,253 ,
. 0,160 -1,041

sendo a derivada dipolar média (elétrons):
ﬁF = -0,474 e o tensor polar antissimétrico (elétrons):

0,419 |
PX(F)a - | 0,152 0,253
0,160 -0,567

respectivamente calculados a partir das egquagoes
EF (FZCS) = 5F(FZCO) + Et1(C]2CS) - BC](C]ZCO) e

P;(F)a(FZCS) - P;(F)E(FZCO) + P;(C])(C]ZCS) - P;(C])(CIZCO) .

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

con rotacdo & (elétrons):
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-0,221
px(F) - 0,352 0,367| , sendo
0,053 -0,994 '

E# = 'Q*523 e

0,302
PX(F)a - 0,171 0,367| .
0,053 -0,471

Para o atomo de enxdfre, temos,a‘équagéo
(s) . p(0) p(8) (0) ¢
PX (FZCS) = Px (FZCO) + Px (C]zCS) - PX (ClZCO)

O tensor polar calculadb a partir dos tensores experimentais das

outras moléculas & entao (elétrons):

-0,072
Pis) - -0,024 , sendo
0,576
55 = ~U,224 e
0,072
Pis)a - 0,200 ,
~0,352

respectivamente calculados a partir das equacoes

pS(cms) = pO(cmo) + p(C€1,C8) - p0(612c0) e

(S)a

: (c1zcsj . Pio)a(c12c0) )

(S (0)
Py )a(F2c3) = P a(F2C0)0+ p

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

& (elétrons):

-0,376
Pis) = . -0,360 , sendo
~0,701

ES = 0,480 e
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0,104
Pis)a - 0,120 -
~0,221
‘Para o -atomo de carbono, temos a egquacao

PO es) = PO (F00) + 2 (c1es) - p{O(cr o)

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas & (eldtrons):

0,182 | |
Pic) = 1,225 , enquanto que
2,100
Be = 1,170 e
-0,988
Pic)a - 0,055 .

0,930
' respectivamente calculados a partir das equacgdes,

“pc(cms) = Pp(FoC0) + Pe(C1,CS) - PL(CT,L0) e

T (©)a C)a
X

Py (F,CS) = Pic)a(FZCO) f P(C)a(c12cs) nkpi

% (C]ZCO) .

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

& (elétrons):

0,819 _
Pic) = 1,520 » enguanto que
2,233
EC = 1,525 e
“03706
pCla _ 0,005
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Para a moléecula de FZCS, usando-se a equacaoc (IV.2} para

_os_étomos de fluor, temos’
HF) 2 '(F) 2 '(C1) 2 *(C1) 2
[Px (F2C3)3 = [Px (F2C0)3 + {Px .(C]ZCS)} - [Px (C?zCO)]
e -analogamente
[F(F.CS)1% = [F(F,C0)1% + [Pas(C1,CS)I% = [Pns (C1,C0)T° e
PpiFa = LPplip Perttle Perthtz
'(Fla 2 p'(F)a 2 *(C1) 2
[Px (FZCS)] = [Px (FZCO)j + [Px (C]ZCS}3 -
en ' (C1) P
- [Px (C}ZCO)] .
O tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-
mentais com rotagao das outras trés moléculas, a derivada dipo-

lar média e o tensor polar antissimétrico calculados, sa3ao res-

pectivamente (elétrons):

' 40,130 N
p. (F) 40,354 £0,0771| , sendo
© 50,084 +1,031
EF = 0,476 e
+0,414
PX(F)a - 0,167 +0,0774] ,

+0,084 0,571

onde a indeterminacaoc nos sinais @ devida ao calculo atraves da

raiz quadrada.

Os valores calculados a partir dos dados tedricos das ou-

tras trés moléculas sac (elétrons):

+0,249
" +0,369 £0,232| , enquanto que
- +0,0711 20,946

o' (F)
X

EF = #0,523 e
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+0,279
= +0,141 +0,232| .
+0,0711 20,421

'(F)
P a

Para o atomo de enxofre, temos ﬁs equagoes
oo - Ot + g7 - a0
_ R 7 J— - 2
[pS(FZCS)J = EPO(FZCO)] + [PS(C1ZCS)] - fP0(512C0)3 e
X

{03 (r 08012 - p{O2(F 00027 & [P{32(C1,09)7% - P2 (01,0007 .

0. tensor. polar calculado a partir dos tensores polares experi-—

-

mentais das outras tréds moléculas & (elétrons):

+0,247
pST o TT w0,3071 , sendo
40,515
P = 0,164 e
[+0,2074
piSha . 50,152
+0,362

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tebricos

das outras trés moléculas & (elétrons):

0,432

Pis) _ +0,354 , sendo
+0,455 |
g - 0,043 e
+0,2471
PﬁS)a ] £0,134 .
+0, 1481

Para o Atomo de carbono, temos as equagdes
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ey (1% = 100”4 e - er,emr?

T{FE)IY = [BG(FL001% + LB (C1,6903% - [RG(CTE00° e

{PiC)a(FECS)]Z a-[PiC)a(F2§0)32 + [PiC)a(c1ZCS)12 - EP£C)a(CTZCO)32-

0 tensor polar .calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais ‘das outras trés moléculas & ({elétrons):

+0,531

Pic)‘= 1,180 - , sendo
+2,099
B = £1,249 e w
+0,989
Pﬁc)a | +0,4861
+0,818

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

das outras trés moléculas & (elétrons):

+0,930
Pic) = +1,654 , sendo
+2,258
B = 1,586 e
+0,706
pic)a - +0,105
+0,713

As tabelas de IV.6 a IV.10 resumem, de forma comparativa,

os resultados obtidos para os tensores polares, suas partes an-—

tissimétricas e suas derivadas dipolares médias, da molécula de

F2CS.
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TABELA 1V.6. foerencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

-Dados -experimentais: para a moTecula de F,CS (eletrons)

: Ca1cu1ad0(a) ReaT ' Modulo da Diferenca
0,055 -0,036 0,019
]
'PX(F) = -0,322  0,253| -0,321 0,157 0,001 0,096
‘ 0,160 -1,041 0,167 =1,022 0,007 0,019
Pg = C o -0,474 ' -0,459 0,015
r 1r. \r 3
0,419 o 0,423 , 0,004
PX(F)3= 0,152 0,253 0,138 0,157 0,014 0,096
0,160 -0,567J 0,167 -0,563 L 0,007 U,OU4J
r 1r N . Y
-0,072 0,046 , 0,026
PiS) - -0,024 0,104 0,080
-0,576 -0,558 0,018
P = -0,224 ' -0,236 0,012
r ' Y [ e 3
0,152 1 0,190 0,038
plSa 0,200 1 032 0,068
-0,352 -0,322 | 0,030
- 10,182 0,118 , 0,064
Pic) - 1,225 1,302 0,117
2,100 2,004 0,096
\ PN VY
[ 1,170 1,155 0,015
-0,988 1,037 0,049
Pic)a - 0,055 0,187 0,132
0,930 0,849 0,081

(a) Calculo através das equacOes em primeira poténcia.
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TABELA IV.7. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados tedricos para a mol&cula de F,CS (el&trons)

Caicu1ado(a) Real Modulo da Diferenca
0,221 -0,215 | 0,006
p, (F) -0,352 0,367 -0,338 0,516 | 0,014 0,149
0,053 -0,994 0,058 -1,260| | - 0,005 0,266
B 20,523 - -0,604 . 0,081
- _. Y r v of
0,302 11 0,389 0,087 |
t X
PX(F)a: | 0,171 0,367 0,266 0,516 0,095 0,149
k 0,053 -0,471] { 0,058 -0,656 0,005 0,185
- 7 ¥ J
r \r sr 3
- -0,376 -0,340 0,036
p(S) ©-0,360 0,385 || . 0,02
k -0,701 | . -1,093 0,392
Fs - | -0,480 - -0,606 0,126
r N ) N
0,104 , 0,266 0,162
piS)a 0,120 0,221 0,101
0,221 ~0,487 0,266
; ot & :
0,819 0,769 0,050
Pic) - 1,520 1,706 0,186
' 2,233 2,968 0,735
\ PN PR N P
B = 1,525 - 1,814 0,289
-0,706 1,045 0,339
p{Cla 0,005 -0,108 0,103
0,708 1,154 | 0,446

(a) Calculo atraves das equacOes em primeira poténcia.




TABELA IV.8.

(€)
Py 3
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Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimétricos.

‘Dados experimentais para'a molecula de FZCS (elétrons)

Modulo do valor
Calculado(a)

0,130

0,414

0,247

r "
0,207

0,531

0,988

0,354 0,077¢P)
0,084 1,031

0,476

0,167 D,U?Y(b)
0,084 0,571

0,307(P)
0,515

0,164

0,152
0,362

5

1,180

2,099

B

1,249

0,a86(P)
0,818

~ Madulo do valor

0,036

(
0,423

f 0,046

0,190

0,118

1,037

‘Real

0,321
0,167

0,459

0,138
0,167

0,104

0,236

0,132

1,342

1,155

0,187

0,157
1,022

0,157
0,563
/

0,558
#

0,322

2,004
/

0,849

(a) Calculo atraves das equacOes em segunda poténcia.

{b) Valor calculado imaginario.

Modulo da menor dife-
renca entre os valores
calculado e real

0,094

[
0,009

0,201

r
0,270

0,413

0,049

0,033
0,083

0,017

0,029
0,083

0,324

0,072

0,020

0,162

0,084

0,521

0,175
0,009

0,175
0,008
/

O,UQBJ

0,040

0,095
/

0,031
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TABELA IV.9. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimétricos.

‘Dados -tedoricos para a molécula de F,CS (eletrons)

Modulo de valor Modulo -do valor Modulo da menor dife-

1 ] , renca entre os valores
Calculaddal . Real C caledlade e real
0,249 {0,215 0,034
P*(F) - 0,369 0,232 0,338 0,516 0,031 0,284
- .0,071% 0,946 0,058 1,260 0,092 0,314
[ : 0,523 . - 0,604 | 0,081
f R r b r 5
0,279 0,389 0,110
|
p. (Fla_ 0,141 0,232 0,266 0,516 0,125 0,284
L 0,071° 0,421 L 0,058 0,656 | 0,092 0,235
{ Y f Y. f :
o432 0,340 1 0,092
p{S) . 0,354 0,385 0,031
| 0,455 1,093 0,638
P = 0,443 0,606 0,163
4 b i f y f N
‘ 0,247 0,266 0,363
Pis)a - 0,134 0,221 0,087
L 0,148" 0.487) | 0,509
. ( S )
0,930 0,769 0,161
Pic) = " 1,654 1,706 - 0,052
2,258 2,968) | 0,710
";SC = - 1,586 1,814 0,228
0,706 11,088 | 0,339
Pic)a - 0,105 0,108 | 0,003
- ' 0,713 1,154 0,441

(a) Calculo atraves das equacGes em segunda poténcia.
(b) Valor calculado imaginario.
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TABELA 1V.10. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

.Dados reais para a molecula de FQCS.(elétrons)

Experiméntal - Teorico Modulo da Diferenca
-0,036 0,215 | {0,179
PX(F)'= 0,321 0,157) 0,338 0,516 0,017 0,359
0,167 -1,022 0,058 -1,260 0,109 0,238
=L -0,459 -0,604 | 0,145
r Y or N L f 5\
| 0,423 0,389 0,034
Px(F)az 0,138 0,157 0,266 0,516 0,128 0,359
i 0,167 -0,563 L 0,058 -0,656J 0,109 0,003
" 3 r Y [ )
-0,046 -0,340 0,294
Pis) - | 0,104 © 20,385 11 - 0,281
. -0,558 - -1,093 . 0,535
L J i Jou J
Bg - -0,236 -0,606 0,370
| ( ' Y f Y (
0,190 | 0,266 | 0,076
Pis)a - 0,132 0,221 0,089
' 20,322 -0,487 0,165
L J o J oA J
¢ v of v of 3
0,118 0,769 0,651
piC) - 1,302 1,706 0,364
2,004 2,968 0,964
| )1 N J
5b = 1,155 1,814 0,659
1,037 1,045 | 0,008
Pic)a - 0,187 0,106 0,081
0,849 | 1,154 0,305

A.3. Molécula de Clch

Para a molécula de C12CO, usando-se a equacao (IV.1) pa

ra os atomos de cloro, temos

PiC11)(612C0) - --P§F1)(F2cs) + P£F1)(F2C0) ' P§C31)(012c5) e
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uma equacdo analoga para o Cl,. O tensor polar calculado a par

tir dos tensores polares experimentais com rotag¢ao das outras

trés moléculas & entdo (em elétrons):
-0,016

P;(ml) ) p;(c‘z) - -0,155 -0,0441 ,
-0,054 -0,850

sendo a derivada dipolar média (elétrons)

$C]= -0,342 e tensor polar antissimétrico (elétrons)

0,326
Px(c1)a - 0,187 -0,044]
~0,054 -0,508

respectivamente calculados a partir das equacgdes

Peq (C1,00) = - PR(F,C8) + Pr(F,C0) +. By (C1,C8) e

HCHa e gy L o' (Fa YFY e ey L o' (C1)
PX (CTaCO) = - Px (FZCS) +-PX (FZCO) + PX (CTZCS).
O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

com rotacao & {elétrons):

-0,174

Pg(C1) - 20,285 -0,190] , sendo
0,077 -0,186
EC]==-Q,216 e
0,042
]
PX(C])a - 0,069 -0,190

-0,077 -0,030

Para o atomo de oxigénio, temos a equagao

pO)(c1,00) = - P{SV(R,08) + PO (00 + PP (c1,05)
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0O tensor pblar calculado a partir dos tensores experimentais das

outras trés moléculas & (eletrons):

~0,232 .
Pio) - -0,507 . sendo
0,997
By = <0.578 e
[ 0,36
Pio)a - 0,071 ’
: -0,419

respectivamente calculados a partir das equacoes
Pp(C1,00) = - Pg(F,CS) + Pg(F,L0) + Pg(C1,CS) e
p(03(c1,c0) = - PSR 08) + PO (F,C0) + p{S) (c1,09) .

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

é (elétrons):

| ~0,391 |
Pio) - -0,683 , sendo
1,072
56 « -0,716 e
0,325
Pio)a - 0,033 .
~0,356

Para o atomo de carbono, temos a eqguagao
(C) __ plC) (c) (C)
P (C1,C0) = - PL7(F,CS) + P 7 (F,C0) + Py (C1,C8) .

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas & (elétrons):
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0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-
mentais,com_rotagéondas cutras trés moléculas, a derivada dipo-
lar média e o tensor polar antissimétrico calculados, sdo res-

‘pectivamente (elétrons):

+0,126
px(c‘) - 0,214 +0,1051| , sendo
+0,1381 £0,843
Py = 20,351 e
+0,318
PX(C])a . 40,197 +0,105i]

+0,1381 #0,513

onde a indeterminacac nos sinais & devido ao calculo atraveées da

raiz quadrada.

Os valores calculados a partir dos dados teodoricos das ou

tras trés moléculas sao (elétrons):

+0,210

p. (1) . £0,308 +0,4581] , sendo
¥ +0,0551 £0,7001
Pcy = 19,0711 e
+0,2371
¥
PX(C])a - £0,224 +0,4584] . -

+0,0551 +0,4791

Para o atomo de oxigénio, temos as equacgdes
P @167 = - S (R,e1? + {0 (7000”4 11,0077,
5y (C1,6003% = = [Bg(F,0)1° + [Fy(F,C001% + [F(C1,0)7% e

2 V21,0007 = - V(8027 + 1p{O(F,00072 4 P48 (105072

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-
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| 0,264
pic) - 1,875 , sendo
1,641 '
EC = 13261 e
-0,997
pic)a - 0,614 ,

0,380

-

o respectivamente calculados a partir das equagodes’
Pe(C1,00) = - pp(F,C8) + Pp(F,L0) + Pp(CICS) e

(C)a __ pl0a (Cla (Claypy
PX , (C]2C0 = - Px _ (FZCS) + Px (F2C01.+ Px (612CS) .
O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

eé (elétrons):

-

0,741 ,
?iC)'= 1,416 , sendo
1,281
Eb = 1,147 e
~0,406
Pic)a - | 0,267
0,134

Para a molécula de C1,C0, usando-se a equacao (IV.2) pa

ra os atomos de cloreo, temos
{ch) 2 (F) 2 "(F} 2 (C1) 2
[Px (CTZCO)] = {PX (FZCS)] + {Px (FZC?)] + {Px (C12CS)]
analogamente,

[5Ci(ﬁ12C0)]2 = - '[EF(FZCS)]Z + [EF(FZCO)]Z + ['ﬁm((;]zcs)]z a

*(C1)a 2 "(Fa 2 '(Fla 2
[P, Fc12co)] = [P, (F,CS)1° + [P, (F,C0)1° +

+ [P;(C‘)a(c1203)}2 .
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mentais das outras trés moléculas € (elétrons):

110,318
pl0) +0,490 |, sendo
- +0,955
Py = £0.565 e
+0,330
PiO)a - +0,077 )
' ' 0,422

~ 0 ténsor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

das outras trés moléculas & (eletrons): -

0,444

Pig) - +0,601 , sendo
' ' +1,075
) 55 = 0,733 ¢
40,324
pl0a _ 1 sp,ma :
+D,358

Para o atomo de carbono, temos as equagdes

[pic)(c1zco)32 = - [P)((C)(cms)]2 + [PiC)(FZCO)J2 + £Pic)(C1205)32s

[50(C1,6007% = - [P (F,C8)1% + [B(F,00)1% + [F(c1,69)1% e

(Cla, v 2 (C)a 2 (Cla 2
[Px (C]ZCO)] = - [Px (FZCS)] +'{Px (FZCO)] +

- n(C)a 2
+ [Px (332C5)3 .

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas & (elétrons):

+0,555
Pic) - +1,887 , sendo

+1,666

'EC = 1,333 e



: +0,998
Pic)a - +0,535 )
: +0,192

70

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

das outras trés moléculas & (elétrons):

+0,866
- Pic) = | +1,547 ", sendo
' ' +0,593
ﬁt = #1,155 e
0,195
pilla £0,170

+0,6981

As tabelas de IV.11 a IV.15 résumem, de forma comparati

va, os resultados obtidos para os tensores polares, suas partes

antissimétricas e suas derivadas dipolares médias, da melécula

de c1200.

TABELA IV.1%1. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

das Dipolares Medias e entre os Tehsores Polares Antissimetricos.

Dados experimentais para a molecula de C1,C0 (eletrons)

Calculadéa) Real
| -0,016 0,003
PX(CT) . ~0,155 -0,044 ~0,154
_0,054 -0,8501 |. _0,047
Pey = -0,342 -0,327
( ' Y of
0,326 0,330
PX(C1)a= 0,187 -0,044 0,173
-0,054 -0,508 _0,047
\ J L .
(0,232 1 {-0,206
pl0) 0,507 -0,587
- -0,997
“ J \

Modulo da Diferenca

0,019
20,140
~0,831

h 8

0,004
-0,140
_0,504

(0,026
~0,979
4

0,001
0,007

0,015

0,014
0,007

0,080

0,096
0,018

0,096
0,004
J

0,018
J



(Cla _
Px =

{a) Calculo atraves das equacoes em primeira potencia.

0,346

0,264

-0,997

-0,578

0,074
-0,419

1,875
1,641
J

1,261

0,614
0,380

0,384

»
0,200

-1,046

-0,590
0,003
1,992

1,246

0,746

-0,389

»

1,545

0,299

0,038

0,064

0,049

0,012

0,068

0,117

0,015

0,132

71

0,030
J

0,096

0,081

TABELA IV.12. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-.

~

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados tedricos para a molecula de C1,C0 (eletrons)

Calculado

-0,174

([ 0,042

(20,391

0,325

{a)

-0,285 -0,190
-0,077 -0,186

-0,216

~

-0,069 -0,190
-0,077 ~0,030

4

-0,683
-1,072

7

-0,716

0,033
""O ,356

-03168

0,129

(0,355

0,487

Real
-0,2714
-0,072

-0,297

0,026
-0,072

-0,708
-0,842

0,134

-0,041
-0,452

~0,041
~0,155

-1,464
J

-0,622

Modulo da Diferenca

0,006

[ 0,087

[ 0,036

0,162

0,014
0,005
0,081

0,095
0,005

0,025

0,126

0,101

0,149
0,266

0,149
0,185

0,39%

0,266



© 0,741
C
Px =
EC =t
() ~0,406
Cla _
Px s

0,691
1,416
1,281
1,147
~0,745
0,267
0,134

1,602

1,436

0,166

2,016

0,580

(a) Calculo atraves das equacoes em primeira poténcia.
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0,050
0,186
0,735

0,289

0,339
0,101
0,446

TABELA 1V.13. Diferencas‘entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

das Dipolares Mediaseentre os Tensores Polares Antissimétricos.

Dados experimentais para a molecula de €1,C0 (eletrons)

Méd&?o do valor

Calculado?
0,126 0,003
P£C1) - 0,214 0,105°
0,138° 0,843
By = 0,351
(2 (
0,318 0,324
Pic})a - 0,197 0,105°
0,138 0,513
L L
(0,318 ([ 0,206
Pio) - 0,490
0,955
\ |
By = 0,565
[ 3 f
0,330 0,384
Pio)a - 0,077
0,422
| )
; v
0,555 0,200
Pic) - 1,887 :
1,666
L J L

Real

0,154
0,047
0,327

0,173
0,047

0,587

0,590

0,003

1,992

Modulo do valor

0,140
0,831

0,140
0,504

0,979

0,389

1,545

Modulo da menor dife-
renca entre os valores
calcutado e real

0,123
0,060
0,146

0,175
0,012

0,024

0,006
0,024
0,146

0,175
0,009

0,112
0,097

0,024
J
0,025

0,054
0,074

0,033

0,355
0,105

0,121
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Pe = 1,333 1,246 0,087

0,998
= 0,535
0,192

1,046 0,048

PiCJa 0,211

0,746

0,299 0,107

- {a) Calculo atraves das equacOes em segunda poténcia.
(b} Valor calculado imaginario.

TABELA IV.14. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

bados teoricos para éwmo]écu1a de CTZCO (eletrons)

—

=

Modulo do a]or
Calculadot?@

0,210

.
0,237

0,444

(
0,324

0,866

0,308
0,055

0,071°

0,224
0,055

b
0,691
0,733

0,114P

1,547

4,155

0,458°
0,700°

0,458"
0,479°

1,075

0,358
J .

o

0,593

=

Modulo do valor

0,168

;
0,129

0,355

0,487

0,691

Real

0,271
0,072
0,297

0,026
0,072

0,708

0,842

0,134

1,602

1,436

0,041
0,452

0,041
0,155J

1,464J

0,622J

2,016
J

Modulo da menor dife-
renca entre os valores
calcuTado e real

0,042

0,258

0,089

0,163

;
0,175

0,037
0,091

_ 0,305

0,128
0,091

0,017

0,109

0,176

0,055

0,281

0,460
0,833

0,460
0,503
J

0,389

0,264

1,423
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b

0,195 0,745

. 0,170

0,770

pic)a 0,166 0,004

b

0,698 0,5807 0,908

{a) Cilculo atraves das equacoes em sequnda poténcia.
(b) Valor calculado imaginario.

TABELA IV.15. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados reais para a molecula de C1,C0 (eletrons)

Experimental Tedrico Modulo da Diferenca
- 0,003 -0,168 0,171
PX(C]) . -0,154 -0,140 0,271 -0,041 0,117 0,099
0,047 -0,831 -0,072 -0,452 0,025 0,379
Pey - 0,327 -0,297 0,030
{ 1 ( Yoo 3
0,324 0,129 0,195 ‘
p. (C1)a, 0,173 -0,140| 0,026 -0,041| | 0,147 0,099
0,047 0,504 0,072 0,155 | 0,025 0,349
\ . . P \ . / J
(0,206 (-0,355 1| 0,149
Pio) _ -0,587 -0,708 0,121
’ -0,979 1,464 0,485
. L J oL J A J
By = ~0,590 -0,842 0,252
£ b ) r 3
0,384 [ 0,487 0,103
p{0a _ 0,003 0,134 0,131
©.0,389 0,622 | 0,233
i )L _ J A J
¢ Y f . Y 3
0,200 0,691 0,491
Pic)‘m 1,992 | 1,602 0,390
L 1,545 2,016 | 0,471
EC = 1,246 1,436 0,190
~1,046 -0,745 0,301
Pic)a L 0,706 0,166 0,580
0,299 0,580 0,281
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A.4. Molécula de C1,CS

- -Para a-‘molécula de Clch, usando-se a equagdo {IV.1) pa

ra os atomos de cloro, temos
(1) C(F) (F,) (1)
P (012cs) =P 1 (FZCS) - P 1 (cmo) + P 7 (c12co) e

uma equag¢do analoga para o Clz. 0 tensor polar calculado a pax
tir dos tensores polares experimentais com rotagdo das outras

" trés moléculas & entido (em elétrons):

0,080

] 20,104 0,023 ,
0,031 -0,893

' (C1) ' (CT)

X X

sendo a derivada dipolar média (elétrons)

Pe1 = -0,304 e o

tensor polar antissimétrico (elétrons)

0,384
p'(Cha | 0,200. 0,023| .

’ 0,031 -0,589
respectivamente calculados a partir das equacées
pc](C1ZCS) = pF(FZCS) - pF(FZCO) + pc1(G]2CO) e

P, (D3 (cr,es) = b (Fo(rcs) - o (Fl(r o) 4 o) (E12(c1 c0)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

com rotacdo & (elétrons):

-0,106
P (c1) = -0,210 0,346 , sendo
-0,001 —0,827
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-0,274 |
p. (CH)a 0,170 0,346| .
-0,001 0,447
Para o atomo de enxofre, temos a equaclo

Pis)(c12cs) = PiS)(Fécs) - piO)(cmo) + Pio)(CjZCO) -

0 tensor polar calculado a partir dos tensores experimentais das

outras trés moléculas & (elétrons):

0,066
P)‘(S) i 0,206 . sendo
0,673
B = -0,271 e
0,337
°P£S)a - | 0,065 X
-0,402

respectivamente calculados a partir das egquagoes

pS(CTZCS) = pS(FZCS) - pO(FZCO) + pO(C1ZCO) e

p{32(c1,e5) = pIS1(F,c8) - p{003(F,c0) 4 P31 c0)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

e (elétrons):

-0,178
Pis) = -0,392 , sendo
"‘"1 9418
ﬁs = 0,662 e
0,482
Pis)a - 0,270
-0,756
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Para o atomo de carbono, temos a equagao

PO (c1,e5) = PLOV(F,es) - LC (000 + p{C)(cn,c0)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas é& (elétrons):

-0,226
Pic) = 1,420 , sendo
' 1,452
pp = 0,882 e
-1,108
Pic)a - 0,538 ,
0,570

respectivamente calculados a partir das equagdoes

pC(CHZCS) = pC(FzCS) - pC(FZCO) + pC(C12CO) e

P e1,08) = TR S) - PP (Ry00) 4 1T (c100)

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedoricos

& (elétrons):

0,388
Pic) - 1,284 . sendo
2,601
Po= 1.423 e
o 1,035
P02 - 0,137
1,176

Para a molécula de CIZCS, usando-se a equacao (IV.2) para

os atomos de cloro, temos

,[P;(C1)(cazcs)32-= [P;(F)(FZCS)]Z - [P;(F)(cmo)}2 N [P;(C1)(012C0)]2
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analogamente
— 2 2 12— 2
[Po (€1,6)1% = [B(F,E8)1% - [Bp(F,C0)1% + [ (€1,0001° e
o (3105077 - e, PR 00092 - rp, (F2(p 00022 +
p'(C)a 2
e O3 100097

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-
mentais com rotacdo das outras trés moléculas, a derivada dipo-
lar média e o tensor polar antissimétrico calculados, sao res-

pectivamente (elétxrons):

£0,1107
PX(Cl) , +0,1054 :0,212| , sendo
0,148 0,902
Pop = 20,202 e
+0,385 |
px(C1)a = | . #0,192 20,212 ,

0,148 +0,586
onde a indeterminacdo nos sinais é devida ao calculo através da
ralz gquadrada.

Os valores calculados a partir dos dados tedricos das ou

tras trés moléculas sao {(elétrons):
+(,0551

p, (C1) . £0,167 +0,501| , sendo
+0,089 £1,004

P - £0,239 +0,501} .
| 0,089 20,567

Para o atomo de enxofre, temos as equacdes
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{8 (er,e5)7% - rp{S)(r,c5)72 - 1p {0 (F 0012 « tr{®(c1,0002%

[P (€1,65)1% = [Bg(F,e3)17 - [5,(F,00)1% + [F,(C1,60)1% e

P32 (e1,e807% = 1p8393(r 09027 - 1p{O03(F 00032 4 1p{0P3(c1, 00122

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi-

mentais das outras trés moléculas & (elétrons):

+0,2391 ‘
Pis) - 0,348 , sendo
_ +0,723
P = 0,310 e
40,356
p{S)a . £0,110
+0,400

0 tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

~das outras trés moléculas é (elétrons):

+0, 1581
L +0,397 , sendo
K +1,429
P = 0,677 e
+0,486
Pis)a . +0,245
0,706

Para o atomo 4o carbono, temos as equacdes

P i (01,6917 = {7,807 - 1 r,0002 + 1O (c1,000%

[P (€1,69)1° = [5p(F,e8)1% - [B,(F,t0)1% + (51,0032 e

(C)a 2 Cla 2 |
. O tensor polar calculado a partir dos tensores polares experi--

mentais das outras trés moléculas & (elétrons):
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+0,4921
PiC) - +1,451 , sendo
+1,416
BC = 1,012 e
+1,104
Pic)a - +0,660
+0,690.

O tensor polar calculado a partir dos tensores polares tedricos

das outras trés moléculas é (elétrons):

+0,2851
Pic) - +1,174 , sendo
2,682
Po = 1,420 e
+1,038
-Pic)a - +0,032 :
1,170

' As tabelas de IV.16 a IV.20 resumem, de forma couwparati
va, os resultados obtidos para os tensores polares, suas partes

antissimétricas e suas derivadas dipolares médias, da molécula

de CIZCS.

TABELA 1V.16. Diferencas entre os Tensores Po]areé Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados experimentais para a mol&cula de C1,C$ (eletrons)

(a)

Calculado Real Modulo da Diferenca

(,080 0,061 0,019

-0,104 0,023
-0,031 -0,893

-0,304

-0,105 0,119
0,024 -0,912

-0,319

0,001 0,096
0,007 0,019

0,015
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’ 1r' : A7 3
| 0,384 0,380 0,004
PX(C])a= 0,200 0,023 0,214 0,119 0,014 0,096
L 0,031 -0,589) 0,024 -0,593) 0,007 0,004,
r \: . \r : R
0,066 0,040 0,026
p{S) . -0,206 0,126 0,080
0,673 0,691 0,018
\ 7\ } o\ J
Pg = -0,271 : -0,259 ' 0,012
r Y [ Y r ~
[ 0,337, 0,299 0,038
p(S)a 0,065
Bl , 0,133 0,068
~0,402 -0,432 0,030
L J A J J
r N 7 y f
-0,226 0,162 ) 0,064
PiC) - 1,420 1,303 0,117
1,452 1,548 0,096
L I N 2 A J
P = . 0,882 0,897 ' 0,015
: -1,108 ' -1,059 0,049
p(Cla 0,538 ' 0,406 0,132
X h ’ ’ ,
0,570 0,051 0,081

(a) Calculo atraves das equagOes em primeira poténcia.

TABELA IV.17. Diferencas entre o0s Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
, das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos,

Dados teoricos para a molecula de C1,Cs (eletrons)

Calcu]ado(a) Real Modulo da Diferenca

0,106 0,112 : 0,006
PiCi) - 0,210 0,346 0,224 0,197 0,014 0,149
-0,001 -0,827 -0,006 -0,561 0,005 0,266

'ECT = -0,380 ‘ -0,299 0,081
' \

‘ 0,274 0,187 0,087

Px(c1)a£ | 0,170 0,346 0,075 0,197 0,095 0,149

-0,001 -0,447 -0,006 -0,262 0,005 0,185



(C)
Py a .

~0,392

. -0,662

.
0,484
0,270

5

»
0,388

1,284

1,423

-1,035
- .0,137

-1,418

—0,756J

2,601
/

1,176

-0,214

{
0,322

!

-0,696

0,169

( .
(0,438 .

1,098

1,134

-0,036

-0,367

-1,026

0,536

- .0,490
e

SN,

1,866
J

0,732|

0,036
0,025

0,126
0,162

0,101

0,050

0,280

0,339
0,101

(a) Calculado através das equacOes em primeira poténcia.

TABELA IV.18.

p' (C1)

0,186

82

0,392

0,266
J

0,735

0,444

Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados experimentais para a molecula de C]ZCS {eletrons)

Modulo do
Calculado

0,110%

{

b

a;or
a

0,105" 0,212

0,148
0,292

r 0,385
0,192
0,148

Ly

[ 0,239°
0,348

0,902

0,212
0,586
J

0,723

Modulo do valor

0,061

,
0,380

0,040

Real

0,105
0,024

- 0,319

0,214
0,024

0,126

0,119
0,912

0,119
0,593

0,691

Modulo da menor dife-
renca entre os valores

calculado e real

0,126
0,148
0,124

0,027

r'

0,005
0,022
0,124

(
0,242
0,222

0,083
0,010

0,093
0,007J

0,032,



(a} Calculo atraves das equacoes em segunda poténcia.
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b = 0,310 0,259 0,051
¢ Y [ ( 3
0,356 0,219 . 0,137
(S)a
p3Ia 0,110 0,133 0,023
L 0,400 0,432J 0,032
{ b F \ F :
0,492 0,162 0,518
PiC) - 1,451 1,303 0,148
' 1,416 1,548 0,132
Be - 1,012 0,897 0,115
1,104 1,059 0,045
p(Cla _ 0,660 0,406 0,254
x = -] L] . 2
0,690 0,651 0,039

(b) Valor calculado imaginario.

TABELA IV.19, Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-
das Dipolares Medias e entre os Tensores Polares Antissimetricos.

Dados tedricos para a molecula de C1.,CS (elétrons)

2

Modulo da menor dife-

Modulo do valor Modulo do valor
renca entre os valores
s Ca]cu]adoYa% ' Real 7 calculado e real
- 0,055° 0,112 0,125
H
PX(C]) = 0,167 0,504 0,224 0,197 0,057 0,304
0,089 1,004 0,006 0,561 0,083 0,443
r . LN ¢ 3 ¢ 3
0,327 0,187 0,140
PX(C])az ‘ 0,239 0,501 0,075 0,197 0,164 0,304
‘ 0,089 0,567J 0,006 0,262 0,083 0,30?
| \ J o\
{ b N 7 v O f
0,158 0,214 0,266
p{S) 0,397 0,367 0,030
1,429 1,026 0,403
L J/ L J o\ ] /
ES = 0,677 0,536 0,141



0,245

0,706

1,174

1,420

(0,486
piSha

(0,285°
p{C) .

L
Pe =

1,038 °

P)((C)a _

0,032

2,682

1,170

0,322

0,438

0,696

0,169 -
0,490

1,098

1,866/

1,134

0,036
0,732

(a) Calculo atraves das equacoes em segunda poteéncia.

(b) valor calculado imaginario.

/4

J

r
0,164

0,523

0,342

0,076

0,076

0,286

0,004

84

0,216

0,816

0,438

TABELA 1V.20. Diferencas entre os Tensores Polares Atomicos, entre as Deriva-

das Dipolares Médias e entre os Tensores Polares Antissiméetricos.

Dados reais para a molecula de CiZCS {elétrons)

-~

Experimental
0,061
PX(C1) _ 0,105 0,119
0,024 -0,912
EC] = -0,319
[ 0,380
PX(C])au 0,214 0,119
n 0,024 -0,593
(0,040
Pis) - 0,126
-0,691
\ J
P = -0,259
0,219
p{S)a 0,133
10,432

(—0,1?2

|

0,187

(0,214

0,322

Teorico

-0,224 0,197
-0,006 ~0,561

-0,299

0,075 0,197

-0,006 -0,26%

-0,367
-1,026

-0,536

0,169
~0,490

J

Modulo da Diferenca

0,173

0,193

0,174

0,103

0,119
0,030

0,020

0,139
0,030

0,241

0,277

0,036

0,678
0,351

0,078
0,331
J

0,335
J

0,058
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0,162 0,438 0,276
Pic) i} 1,303 1,008 0,205
1,548 1,866 0,318
Pe= 0,897 1,138 0,237
~1,059 : | {-0,696 0,363
(Cla _ .
P = 0,406 0,036 0,442

0,651] - 0,732] | 0,081

B. Cargas Efetivas

Em concordancia com as conclustes apresentadas na referén

cia (21}, calculamos as cargas efetivas atOmicas de cada molécu

la a partir das cargas efetivas atdmicas das outras trés molécu

las, através das equacées(38):

Eu1(F2CS) - gaz(FZCO), gqa(c1ZCS) - gaq(c12c0) e - (1v.3)

2 2
g2 (F,C8) - &2 (F,00)

2 ?
1 ) Ea3(c12cs) - £a4(c12c0) R (1v.4)

‘onde temos

C1 e

—r——,
o
Q

——
i
o
£
"
By
0]
Q
[ %]
i
R
o
H|

(C) u1 = a2.

i

2
w

i

2
=N

i

o

Os resultados obtidos foram resumidos, de forma comparativa, nas

tabelas de IV.21 a IV.25.

TABELA 1V.21. Diferencas entre as Cargas Efetivas Experimentais
Calculadas* e Reais.

Calculado Real Modulo da Diferenca

FZCO
F 1,026 1,040 ' 0,014
1,026 1,041 0,015

¢ 2,914 2,891 0,023



F,CS

¢1,C0

CIZCS
1

1,110
0,584
2,392

0,872
1,175
2,506

0,914

0,689
2,053

1,096
0,569
2,415

0,858
1,160
2,529

0,928
0,704
2,030

0,014
0,015
0,023

0,014
0,015
0,023

0,014
0,015
0,023

@

* Calculadas atraves da equacdo em primeira potencia.

TABELA IV.22. Diferencas entre as Cargas Efetivas Teoricas

F.CO

2
F
0
C
FZCS
F
S
C
€1,C0
Cl
C]ZCS
Cl

Calculadas* e Reais.

Calculado

" 1,334
1,761
3,966

1,104
0,880
2,848

0,243
1,337
2,006

0,961
1,438
2,869

Real

1,018
1,434
3,304

1,420
1,207
3,507

. 0,559

1,664
2,666

0,645
1,110
2,209

Modulo da Diferenca

0,316
0,327
0,662

0,316
0,327
0,661

0,316
0,327
0,660

0,316
0,328
0,660

* Calculadas atraves da equacdo em primeira potencia.
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TABELA IV.23. Diferencas entre as Cargas Efetivas Experimentais
Calculadas* e Reais.

Calculado Real Modulo da Diferenca
F2C0 X
F 1,037 1,040 0,003
1,084 1,041 0,043
C 2,847 2,891 - 0,044
F,CS
' 1,098 1,096 0,002
S 0,482 0,569 0,087
2,466 2,415 0,051
C?éco .
] 0,862 0,858 0,004
1,120 1,160 0,040
C 2,578 2,529 0,049
C1,es ' -
T c1 0,928 0,928 0,000
S . 0,766 - 0,704 0,062
C 1,967 2,030 0,063

* Calculadas atraves da equacdo em segunda potencia.

TABELA IV.24. Diferencas entre as Cargas Efetivas Teoricas
Calculadas* e Reais. '

Calculado Real Modulo da Diferenca
F2CO
1,383 1,018 0,365
1,730 1,434 0,296
C 3,813 3,306 0,507
FCS
‘ F 1,068 1,420 0,352
S 0,720 1,207 0,487
C 2,349 3,509 0,560
C12C0 .
1 0,751 0,559 . 0,192
1,363 1,664 0,311

C 1,869 2,666 0,797
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C1,,Cs
1 1,137 0,645 0,492
S 1,474 1,110 0,364
¢ 2,914 . 2,209 . 0,705

* Calculadas através da equacao em segunda potencia.

TABELA 1v.25. Diferencas entre as Cargas Efetivas Reais,
Teoricas e Experimentais.’

Teorico Experimental Modulo da Diferenca
FZCO
1,018 1,040 0,022
1,434 1,041 0,393
C 3,306 2,891 . 0,415
Fats - |
' ' 1,420 1,096 0,324
S 1,207 0,569 0,638
3,509 2,415 : 1,094
C1,C0 _
C1 - 0,559 0,858 . : 0,299
1,664 1,160 0,504
C 2,666 2,529 0,137
C1,CS ‘
€1 0,645 0,926 0,281
1,110 0,704 : - 0,406
2,209 2,030 0,179

C. Anisotropias

A anistropia do tensor polar atdmico (Si) esta relaciona-

da aos guadrados das suas carga efetiva e derivada dipolar mé-

dia através da expresséo(23):
2 3.2 89 —.?
Ba =5 5u -5 (pa)

Por isto, a validade da egquac¢ido {IV.4) e da equacgao
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— 2 — 2 - 7 -2 .
N (FZCS) - P, (F2CO) =P, (C12CS) - P, (CIZCO), (1v.5)
1 2 3 4 .
implica na validade da equagéo(38)
82 (F,CS) - 82 (# Co) = 82 (C1,CS) - 82.(81 £0) (1v.6)
oy 27 a, 2 g’ 2 Gy 2771 '

onde temos

) (a) Gy = Oy = S e Ay = Oy = o,
- u(b) oy = Gy = F e ag = 0y = Cﬁ e
(c) ay = ay = a3 = a, = c .

Entdo, calculamos através da equacdo (IV.6) as anisotropias atod
micas de cada molécula, a partir das anisotrobias’atémicas das
outras trés‘moléculés. Os resultados obtidos foram resumidos,

de forma comparativa,'nas'tabélas de IV.26 a IV.28,

‘TABELA IV.26. Diferencas entre as Anisotropias Experimentais,
Calculadas e Reais. .

Calculado Real Modulo da Diferenca
F,,C0 | |
F 0,637 0,578 _0,059
0 0,243 0,235 0,008
C Z2,789 2,158 ‘ 0,631
FZQS
F 0,791 0,850 0,059
0,227 (6,235 0,008
2,11 2,742 0,631
ClzCO _
€1 (,562 0,621 . 0,059
0 0,440 0,448 0,008
C 1.978 2,609 0,631
C1ZCS
€l 0,893 0,834 0,059
‘ 0,448 0,440 0,008

3,193 2,562 0,631



TABELA IV.27. Diferencas entre as Anisotropias Teoricas,
Calculadas e Reais. '

Calculado Rea]ﬁ' Modulo da Diferenca
F,C0
1,230 0,334 0,896
0,939 0,305 - 0,634
3.497 1,376 2,121
F,CS _
| 0,484 1,380 0,896
-0,099 0,535 0,634
C . 1,528 3,649 2,121
ClzCO
Cl -0,824 0,072 0,896
0,327 0,961 0,634
C -0,743 1,378 ' 2,121
CTZCS
Cl 1,118 0,222 0,896
1,191 0,557 0,634

3,651 1,530 2,121

TABELA 1V.28. Diferencas entre as Anisotropias Reais,
Teoricas-e Experimentais.

Teorico Experimental Modulo da Diferenca

F2C0
F 0,334 0,578 0,244
| 0,305 0,235 . 0,070
C 1,376 2,158 0,/82

FZCS
1,380 0,850 0,530
0,535 0,235 0,300
3,649 2,742 0,907

C}2C0
C1 0,072 0,621 0,549
0 0,961 0,448 - 0,513

C 1,378 2,609 1,231



C]aCS

¢l

0,222
0,557
1,530

0,834
0,440
2,562

0,612
0,117
1,032
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TABELA V.6. Modulos das diferencas nas anisotropias, para as moléculas

de F,C0, F,CS, C1,00 e C1,CS*.
. Dados experiméntais Dados teoricos Dados reais
F,C0
2 © 0,059 0,896 0,244
B 0,008 - 0,63 0,070
BE | 0,631 2,121 0,782
(2]
F,CS -
2 0,059 0,896 0,530
g2 - 0,008 0,634 0,300
B - 0,631 2,121 0,907
1,60
82 0,050 0,896 | 0,549
8 0,008 0,634 0,513
B 0,631 2,121 1,231
1,65 |
BE4 0,059 0,896 0,612
g2 " 0,008 0,634 0,117
B 0,63 | 2,121 1,032

* Ver texto para esclarecer o significado dos valores apresentados.



99

CAPITULO V

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

A. Discutiremos primeiro és resultados. dos tensores pola-
res, das derivadas dipolares médias e das partes antissimétricas
dos tensores polares. Apreéentamos, na tabela V.1, a reproducao da
Gltima coluna de cada uma das tabelas de IVv.1aIv.5, para com ma
ior facilidade compararmos os moédulos das diferencas entre os ten

sores polares, as derivadas dipolares médias e os tensores polares

pr
§

antissimétricos, calculados para a molécula de F,CO a partir
dos dados relativos as outras trés moléculas, e ©0s respectivos
dados reais para esta molécula. Estes modulos de diferencas fo
ram lancados nas pfimeiras guatro colunas da tabela V;i; refe-
findofse as duas primeifas temos os.valores calculados atraveés
das equagdes em primeira poténcia, enquanto gue nas duas colu-
.nas'seguintes sao relacionados os valores calculados usando-se
as equagdes em segunda poténcia. As colunas primeira e tercei-
ra referem-se a valores experimentais, enguanto que a segundae a
guarta sao. relativas aos valores teéricos._ Naﬁitimacoluna, te-
mos os modulos das diferenc¢as entre os valores reais, tedricos . e
experimentalis. ‘As tabelas V.2, V.3e V.4, relativas as moléculas
F2CS, C12CO e Clch, respectivamente,lforam obtidas de modo ané
logo, a partir das tabelas de IV.6 a IV.10, de IV.11 a IV.15 e

de IV.16 a IV.20, respectivamente.

Entre as observacdes gue podem ser extraidas da analise

das tabelas de V.1 a V.4, enumeramos as seguintes:

1. Para os tensores polares, os médulos das diferencas cal

culadas utilizando valores experimentais e tedricos sdo da mes-
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ma ordem de grandeza, seja para o cdlculo usanéo_a equagao em
primeira poténcia como em segunda poténcia fcomparagéo entre as
colunas 1 e 2 e entre as colunas 3 ebé}, salvo para os estira-
‘mentos sz/az {elementos (3,3) das matrizes). Para estes esti-
ramentos, aparentemente os modulos das diferencas para os dados
teﬁricos sdo bem maiores que para os dados experimentais. Deve
mos entretanto lembrar gue os citados estiramentos correspondem
as derivadas do momenté dipolar que apresentam maior modulo, por
tanto maior valor absoluto do erro inerente ao ﬁétbdo de calcu-

lo tedrico utilizado. Ao se aplicarem as equagbes IV.1 e IV.2

aos valores tedricos, o maior erro absoluto é portanto esperado

exatamente para estes valores.

2. ho éompararmos os valores das colunas 2 e 5  notamos
‘que, para os tensores polares, os valores na coluna 2 sao em gg-
ral consideravelmente menores, a nao ser para os elementos (3,3)
., das matrizes. Isto indigé gue a eguacao IV.1 deve sérvélida;gg
ra os valores teéficés, inde?endentemente de sua validade para
0os valores experimentais. Quando comparamos os valores das co-
lunaé\éué 5, a validade da equacgdo 1IV,2 nio fica tao evidente pa
ra os valores tedricos, independente da sua.ﬁalidade para os va
lores experimentais. Esta divida aumenta na analise da tabela

-

v.4.

3. Concentrando-nos nos dados experimentails (colunas 1 e
3), notamos que para os tensores polares og valores na coluna 1
sdo geralmente inferiores aos da coluna 3, levandgunos portanto a
uma preferéncia pela equacgao IV.1. Esta tendéncia persiste pa-
ra a derivada dipolar média e, embora com menos clareza, para a
parte antissimétrica do tensor polar. Dentro de cada coluna (1

ou 3), notamos que os valores relativos as derivadas dipolares
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médias e as partes antissimétricas dos tensores poléres frequen
temente sdo menores que os valores relativos aos proprios tenso
res_polarés. Isto, sem davida, indica gﬁe as equagoes empiri-
cas sao pelo‘menbstﬁk)vélidas'para as partes simétricas e antis
simétricas dos tensores, quanto para os prOprios tensores. A
1158; a analise das tabelésxuxsfaz descénfiar de queaﬁ;eqﬁacées
empiricas sejam primeiramente vadlidas para_estas duas partes com

r

ponéntes_dos tensores polares.

4. Com os dados tedricos (colunas 2 e 4), apreferéncia pe

la equagao IV.1, para os tensores polares, nao € tao clara quan

to.com os dados experiméntais. Além disto, devido aos altos va
lores dos elementos nas posicdes (3,3) das matri?es correéponu
dentes aos tensores polares tedricos, a anélise das derivadas di
polares médias e das partes antissimétricas dos tensores . pola-
res tedricos ficou prejudicada. De féto, a comparacao em-rela—
gdo aos valores na coluna 5 nao nos permite, de forma alguma, a
firmar que as equacOes empiricas para as derivadas dipolares mé
dias e para aé partes antissimétricas sao validas para os valo-
res teéxicos, independentemente de sua validade para os valores
experimentais, ao contrario do gue ocorre para os tensores pola

res tedricos.

5. A satisfacdo simultdnea das equagoes IV.1 e IV.2 sO po
de ocorrer se os tensores polaresgs dos atomos envolvidos forem
transferiveis, ou seja, se eles forem grandezas atomicas gue nao
se alteram de molécula para molécula. Examinando-se os dados ex
perimentails e teéficos das tabelas de V.1 a V.4, notamos gque os
tensores mais transferiveis sao os relativos aos halogénios, en

guanto que os menos sdo relativos aos atomos de carbono.

De acordo com o que foi relatado nas observag¢des anterio-
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res, a preferéncia pela equagado IV.1, (terceira observagao)
nos dados experimentais, & mais notével no tensor polar do que
nas suas partes simétrica e antissimétrica, onde torna-se mais
dificil escolher entre as equaéées_em primeira e segunda potén-
cia. Entretanto, naquela mesma observagido, fol ressaltado gue
as equagéeé empiricas parecem pelo menos tao validas para estas
duas partes do tensor, guanto para o proprio tensor polar. Con
siderando-se o gue fol posto na guinta observagao, deduzimos en
tdo que parece mais provavel gue as partes do tensor sejam trans

feriveis, do que o propric tensor. Uma andlise das primeiras
duas colunas das tabelas IV.5, IV.10, IV.15 e IV.20 mostra que:

a. Para os halogénios, seja os dados experimentais como os
dados tedricos indicam claramente que as derivadas dipolares mé
dias naks moléculas F

CO e F,CS sdo semelhantes, o mesmo ocorren

2 2

do para c1gco e C1.,CS, enquanto gue o valor varia sensivelmen

2
te de um par de moléculas para o outro. O tensor polar antissi
‘métfico, entretanto, & mais dificil de agrupar. Para os dados
experimentais, a mesma tendéncia constatada para as derivadas di
polares médias persiste para os elementos da segunda coluna do
tensor antiésimétrico, sendo dibia a tendé&ncia de agrupamento do
elemento (1,1). ‘Porém, para os outros elementos, a tendéncia
aparente de agrupamento é (cmo, c12c0), (FZCS, ClZCS), embora
os elementos (3,3) sejam todos eles muito parecidos entre si.
Para og dados telOricos, todos os elementos da diagonal poderiam
ser agrupados'da forma (cmo, cmS), (ClZCO, c12CS), mas os ou-

trog seriam melhor agrupados‘na forma (cmo, ClZCO), (cms,

C12CS).

b. Para o oxigénio e o enxofre, a tendéncia de agrupamen-

to (cmo, 01200), (F,CS, c12cs), & evidente para a derivada di-
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polar média, indicada seja peloé dados experimentais como pelos
tedricos. Entretanto, as tendéncias relativas aos tensores an-
tissimétricos nao sao, mais uma vez, de caracterizagao tio cla-
ra. Seja os dados experimentais como 0s tedricos indicam que os
elementos da segunda coluna dos tensores antissimétricos tendem
ao mesmo tipo de agrupamento que ocorre para a derivada dipolar
média, enquanto gue os ouéros elementos agrupam-~se da forma o-
posta; isto €&, (cmo, FZCS), (Cl2CO, 01205), Para os valores ex
perimentais, porém, é ddbia a tendéncia de agrupamento dos ele-

mentos (1,1) e os valores dos elementos (3,3) sdo muito seme-—

5

lhantes,

C. Paia o carbono, seija para os dados téricos como para os
expéximentais, e seja para as derivadas di?olares médias como pa
;a'os tensores antissimétricos, parecé dificil individualizar
qualguer tendeéncia. Os.dados tedricos para a derivada dipolar

média poderiam ser agrupados na forma (F2CO, F.CS}, (012CO;

2
-ClZCS), enguanto gque os elementos (2,2) e (3,3} do tensor polar
antissimétrico tedrico mostram a tendéncia preferencial (FZCO,
012c0), (cms, Cl2CS). E dGbia a tendéncia de agrupamento dosg

elementos (1,1} do tensor antissimétrico tedrico e de todos os

dados experimentais.

Considerando o expos&anos?arégrafosanteriores, torna-se
evidente gue as derivadas dipélares médias dos atomos terminais
F, Cl, 0 e 8, nas moleculas consideradas, sao valores transferi-
veis. De fato, retornando as tabelas IV.5, IV.10, IV.15e IV.20

notamos gue (valores experimentais, em elétrons):

~-0,471 = 0,012 (incerteza de 2,5%),

EF = 1
Py = -0,323 + 0,004 (incerteza de 1,2%),
50 = -0,573 + 0,018 {incerteza de 3,1%) e
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by = -0,248 + 0,012 (incerteza de 4,8%).

O conceito de ser a derivada dipolar média um parametro atdmico
transferivel encontra respaldo no fato dela ser igual ao valor
dos elementos da.diagonal da parte simétrica do tensor polar.
Esta parte simétrica, conforme ija comentado,'é um tensor diago-
nal de anisotropia nula. -E razoavel imaginar que a parte simé-
trica do tensgr polar reflita propriedades intrinseas do atomo
considerado, porque esta pérte & espacialmente isotropica, como

o atomo isolado, que nédoc apresenta diregao preferencial. Desta
forma, a parte antissimétrica seria uma parcela aditiva que re-

fletiria o efeito da ligac¢do guimica no tensor polar total, toxr
nando-o anisotropico, exatamente como a 1igagéo ac resto da mo-

lécula torna o atomo terminal anisotrodpico.

Aémitindo—sé esta .analogia, chega-se a concluséockaque 0s
valorés dos elementos da parte antissimétrica do tensor polar de
vem refletir caracteristicas do atomo considerado e também do
‘resto da molécula, ja que as propriedades da ligacgao dependem de
anbas as caracteristicas. De fato, a existéncia de tendéncias
de agrupamento de elementos do tensor antissimétrico, de forma
oposta aquela apresentada pela derivada dipolar média, reflete
a influéncia do resto damolécula. Por exemplo, nestes agrupa-
‘mentos opostos, valores de elementos do tensor polar antissime-
trico do atomo de F {(ou de 0), na molécula de FZCO,'seriam con-
siderados transferiveis para o tensor polar antissimétrico do
CO (ou F

atomo de Cl {ou de 8), na molécula de Cl CS), molécula

2 2
esta que difere da original apenas pela substituicaoc do(s) ato-
mo(s) a que se refere o tensor antissimétrico considerado. Den

tro deste raciocinio, torna-se razoavel que seja facilmente per

ceptivel uma Gnica e bem determinada tendéncia de agrupamento
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para os valores das derivadas dipolares médias dos atomos termi
nais, enquanto que tendéncias de agrupamento opostas agiriam so
bre os tensores antissimétricos, dificqltando a obteng¢ao de uma
lei geral de'traﬁsferibilidadé dos valores de seus elementos.
" Entretanto, se admitirmoé que cada elemento do tensor polar an-
tissimétrico & a soma de auas parcelas indeterminadas, uma de~-
pendente apenas das caracteristicas do étomo, lego transferivel

junto com o dtomo, de uma molécula para outra, e outra dependen

te apenas do resto da molécula, logo transfefivel para outra mo

lécula gue difere da original apenas por substituicdo do

atomo considerado, e se admitirmos que a deriyada dipo},ar media
depende apenas das paraéteristicas do atomo, demonstra-se alge-
bricamente gue a equacgao IV.?,.para o tensdr'polér total, deve
Ser satisfeita para os étémos terminais. Porém,:pomo ,©0 tensor
golar do atomo de carbonoééc:simétrico'da soma dos tensores po-

lares dos atomos terminais, a equag¢do IV.1 deve ser satisfeita

totalmente, na forma enunciada,

Deveusernotar gque, se o modelo proposto nic fosse apenas
para os atomos terminais, embora o tensor antissimétrico do”caE
bono fosse diferente em cada uma das quatro moleculas, a dérivg
da dipolar média seria sempre a mesma. Um exame nas tabelas
Iv.5, Iv.10, IV.15 e IV.20 mostra entretanto gue este valor va-

ria desde 0,897 (e) no Cl.CS ate 1,519 (e) no FZCO. Alias, co-

2
mo a derivada dipolar média do carbono em cada molécula & o si-
métrico da soma das derivadas dipolares médias dos Atomos termi
nais, nota-se que, se estas Ultimas sdo transferiveis, a deriva
da dipolar-média do carbono nado pode ser transferivel. Por is-
to, ndo seria correta a afirmacdo genérica de que a derivada di

polar média € uma grandeza puramente dependente ao atomo consi-

-derado. De fato, & possivel gue, para um atomo preso a molécu-
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la por mais do que uma Unica ligagdo, o conjunto de ligacgOes te
nha, além da influéncia anisotrépica, também uma influéncia iso
trdpica no atomo considerado, influéncia esta que, evidentemen-
‘te, sera incorporada ao valor da derivada dipolar média. Para
exemplificar, imaginemos'a molécula de metano, na qual a soma
das influéncias das quatro ligag¢des no atomo de_carbono &€ com-

pletamente isotrépica.

B. Discutiremos os resultados das cargas efetivas, rela-

cionados na tabela V.5, reproduzida da Gltima coluna de cada u-

'ma das tabelas de IV.21 a IV.25, nesta ordem, para com maior fa

cilidade compararmos os modulos das diferencgas entre as cargas

efetivas calculadas, para as moléculas F_CO, F.CS, C12CO e

2 2
C12CS, e as respectivas cargas efetivas reais para estas molécu
.las. Estes médulos das diferenéas foram lancados nas primeiras
gquatro colunas da tabela V.5, referindo-se as duaspr%meirasaos
' valores calculados através da equagdo em primeira poténcia (e-
guacao IV.3), enguanto que nas duas colunas seguintes sido rela-
cionaﬁosnos valores calculados usando-se a eguacgao em segunda jofs)
téncia (équagao IVv.4). As colunas primeira e terceira referem—
se aos valores experimentais, enquanto que a segunda ¢ a guarta
sao relativas aos valores tedricos. Na filtima coluna, onde & re

produzida a Ultima coluna da tabela IV.25, temos os mddulos das

diferencas entre os valores reais tedricos e experimentais.

Entre as observacoes gue podem ser extraidas da analise da

tabela V.5, enumeramos as seguintes:

1. Os dados tedricos {(colunas 2 e 4), quando comparados
com os dados da coluna 5, nao nos permitem afirmar nem que a e-
quacao IV.3, nem que a equacdo IV.4, seja valida, para gualgquer

um dos atomos. Além da ja citada existéncia de forte erro no e-
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lemento (3,3) aos tenscores polares ﬁeéricos, gue influencia o
cdlculo das cargas efetivas, um outro fator também é causa da me
nor credibilidade para os valores tedricos das cargas efetivas,
em relagao aos valores tedricos dos tensores polares.. Para ex-
plicar este fator, COnsideramos "A" o valor "exato" de um ele-
mento do'ténsor polar e "3" o moduleo da diferenca entre o valor
real, obtido experimentalmente ou por método mecdnico-guantico,
e o valor "exato". O valor real seri entdo"A + a"e o seu qua -
2 2

Cu 1 ) -~ -
drado sera"A® + a” * 2 Aa. Se "a" for pequeno em relacdo ao md

2 . -
dulo de -"A", "a”" pode ser considerado desprezivel e, ao se so-

mar os gquadrados dos valores dos elementos do tensor polar, po-
de ocorrer.compensagéo de erros. Podemos supor gue isto ocorre
quaﬁdo calcula-se a carga efetiva experimehtél real. Entretan-
to, se "a" nao for pequenoc em relagéo'ao-médulo de "A", como de
fato as tabelas IV.5, IV.10, IV.15 e IV.20 indicam para os va-
lores tedricos reais, na soma dos quadrados dos valores dos ele
mentos do tensor polar nac pode ocorrer compensacac dos erros
"EE"' ocasionando um erro no valor da carga efetiva muito supe-
rior aos erros exlistentes nos valores dos elementos do tensor po
lar. Por iéto, nossa analise vai resumir-se aoé dados experi-

mentais, considerando-se prejudicados os valores tedricos.

2. Os valores experimentais indicam, nas guatro moléculas,
uma clara preferéncia pela equacdo em.primeirapoténciap&ra o0
xigénio e o carbono, e a tendéncia oposta para os halogénios.
Tornamse, porfanto, dubia a opc¢ao entre as equagdes IV.3 e IV.4.
Os baixos valores, seja na coluna um como na coluna trés, mos-

tram que a carga efetiva talvez seja transferivel, o que faria

com ¢gue ambas as equagdes IV.3 e IV.4 fossem satisfeitas. Te-

riamos entdao, de acordo com a tabela IV.25, (valores experimen-
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tais, em elétrons):

£ = 1,068 + 0,028 (incerteza de 2,6%)
gm = 0,893 2 0,035 . (incerteza-de 3,9%)
g = 1;101 + 0,060 : (incerteza de 5,4%)
& = 0,637 + 0,068 (incerteza de 10,7%)
E. = 2,461 + 0,431 (incerteza de 17,5%)

Estes resultados, entretanto, mostram que as cargas efetivas do

carbono e do enxofre nao parecem transferiveis.

C. Discutiremos os resultados das anisotropias relaciona-

das na tabela V.6, gue foi reproduzida dalﬁltima coluna de cada
uma das tabelas IV.26, 1IV.27 e .IV.28, nesta ordem, sendo a lei-
tura de seus dados semelhante & da tabela V.5. Entre as obser-
vacoes gue podem ser extraidas da anidlise da Tabela V.6, enume-
ramos as seguintes:

1. Os dados tetricos {coluna 2), qﬁando comparados com OS
dados da coluna 3, ndo nos permitem afirmar se a equacdo IV.6 &
valida, para gqualgquer um dos atomos, ficando portantb prejudica
dos. Os motivos disto, sdao og mesmos citados na primeira obser

vacao relativa a tabela V.5.

2. Os valores experimentais indicam que a equacgao IV.6 &
satisfeita para os atomos terminais. De fato, observando-se a
coluna central da tabela IV.28, nota-se que a anisotropia dos a-
tomos terminais independe do atomo em guestdo, sendo transferi-
vel gquando o resto da molécula permanece inalterado. Entdo, a
anisotropia do tensor polar antissimétrico (e do propric tensor
polar) depende apenas da estrutura atomica que se liga ao atomo
terminal considerado. Os dados na tabela IV.28 mostram gue (va

lores experimentais, em elétrons):
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BE,C¥(CO) = 0,600 + 0,022 (incertezg de 3,7%)
Bg’C](CS) = 0,842 * 0,088 ‘ (jncérteza de 1,0%)
BS,S(CF2) = 0,235 + 0,000 (incerteza nula) e
85 §(CC1,) = 0,244 = 0,004 (incerteza 0,9%)

Desta discussdo, ficou claro que duas grandezas sdo transferi-
veis para os atomos terminais: a derivada dipolar média, que de
pende apenas das caracteristicas do atomo considerado, e a ani-
sotropia, que &epende apenas das caracteristicas do grupamento
atomico ligado a este atomo. Esta conclusio, alids, j& tinha si
do antecipada por Bruns(BS). Usando-se a equagao Ii.19, demong

tra-se facilmente que isto implica em que a equacao IV.4 sejava

lida para os atomos terminais,

0O exame da terceira coluna da tabela V.5, entretanto, mos
tra valores que variam desde 0,000 até 0,087. TFsta imprecisao
' pode ser'explicada através da equagdo II.19, Reescrevendo esta.
equacao, temos

¥

2
o

-2 2 .2

a7 3P T3 By

L]

gque indica qﬁe um erroc em 55 causa impreclséo en Eé guatro e
meio vezes maior do que igual erro no valor de Bi. £ claro que
o valor calculado de Ez, através da equagdo IV.4, deve coinci-
dir com o valor obtido por meio da equacdo acima, onde 82 é cal
culado através da equagéo IV.6 e 55 provém da equagdo IV.5. Por
isto, os maiores valores na coluna trés da tabela V.5, ocorrem
precisamente para aqueles adtomos cujos valores de Eu sao trans-

feridos com menor precisfo. Além disto, a maior infludncia de
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| Ea no valor de E# faz com que a carga efetiva tenda a sequir u-
ma regra de transferéncia'semelhantg a Seguida pelas 5@, embora
com incerteza maior, devido a agéo.oposta das anisotropias.
‘A pseudo transferibilidade das cargas efetivas, causada pela e-
quacac ITI.19, & portanto responsavel pela aparente satisfacgao da
equacao IV.3, ja que esta equacdo deve ser satisfeita sempre que
a carga efetiva for transferivel. Deve também ser ressaltado
que a satisfagéo da eqﬁacéo Iv.4 ndo implica em gque a equagdo
Iv.2 seja verdadeirg, embora reciproca seja falsa. De fato, con

forme ja afirmado, a equac¢lo IV.2 ndo parece ser satisfeita pe-

- los dados experimentais.



CAPITULO VI

CONCLUSOES

A. Transferibilidade de Parametros

A.1. Derivada Dipolar Média

As derivadas dipolares médias dos &tomos terminais apa-
rentemente possuem propriedades que permitem a sua transferén-

cia para outras moléculas que contenham estes Atomos terminais.

Podemoslentéo dizer que a derivada dipolér média de um atomo ter
minal nao sofre influénéia direta da molécula, pois seuvalor de
pende unicamente das propriedades intrinsecas do &tomo isolado.
Contudo, esta afirmacdo ndo pode ser estendida ao atomo central,
boxque a derivada dipolar média deste adtomo sofre influéncia dos

demais atomos a que ele esta ligado.

A.2. Anisotropia

Para o0s atomos terminais, a anisotropia € aparentemente
transferivel, e independe do atomo em guestao, dependendo exclu
sivamente do ambiente eletxénico da molécula ligada ao atomo ter
‘minal. E possivel que a anisotropia do atomo central também se
ja transferivel, mas isto ndo foi testado, porque os ambientes
eletrbnicos em gue estéo imersos os adtomos centrais das quatro

moléculas usadas, sao diferentes.

A.3. Cargas Efetivas

Por causa da predominfincia do valor da derivada dipolar

média, na equagao II.19, as cargas efetivas tendem a se compor-—



tar como estas derivadas.

A.4. Tensores Polares

Os tensores polares, aparentemente, nao sdo transferi-
veis. Entretanto, a equag¢ao IV.1 parece valida, seja paraosva

lores experimentais como para os teodoricos.

-

B. Transferéncia dos Tensores Polares

Nesta segao, queremos mostrar como os tensores polares

poderiam ser corrigidos, antes da transferéncia, através do uso
de calculos tedricos. Suponhamos gue se deseﬁa prever os valo-
res experimeﬁtais dbs tensores polares dos atomos damolécula de
ClZCO. Por simples transferéhcia, tomar-se-ia o tensor polar ex
' perimgntal do Cl em Cl,CS e do O em FZCO, considerados conheci-
dbs. Como éperfeigoamento pode-se calcular a diferenca entre os
tensores polares feéricos do oxigénio, nés moléeculasg de C12CO e

F..CO, e somar esta diferenca ao tensor polar experimental do o-

2
xigénio, em F2CO. De forma semelhante, obtém-se a diferenga en
tre os tensores polares tedricos do cloro em C12CO e ClZCS e so

ma-se esta difereng¢a ao tensor polar experimental do cloro, em

ClZCS.

" Temos os tensores polares teoricos

{0,355 |

(0)
P, ' (C1,C0,t.) -0,708 e

-1,464
J

\

(0,517 1

-0,701 s

-1,139
\ )

(0)
P (FL0,t.)




logo

©), 0 (0)
P (C1,00,8.) - RO(F,COLL.) =

0,162

-0,007 .
-0,325

Somando esta correc¢ao ao tensor polar experimental

0 ' - 1-0,318
O .
?x (FZCO,e.) =

obtemos

-0,516

-0,864

(0) (¢ .
P (€1,00) = ~0,492 .

-1,188

Temos também os tensores polares tedricos

(0,168

fl

(C1) '
P T(C1,C0,t.)

LY

f

- -0,112
"(c1

P, (C1,CS,t.)

“

logo

‘(c1)

Py

(C12C0,t.) %

-0,271 -0,041

-¢,072 —0,452J

-0,224 -0,197
-0,006 -0,561

-~

-

/

- -0,485 ,_'

-0,056

P'(CJ)(CTZCS,t.) -

-0,047 0,156
~0,066 0,109

Somando esta corregao ao tensor polar experimental

{0,061
PX(C])(C1ZCS,6.) -

-6,105 0,119
0,024 -0,912

1
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obtemnos

| 0,005 .
PX(C1)(CIZCO) - 0,152 0,275} .
S 20,042 -0,803

Ja temos os tensores polares experimentais transferidos

e corrigidos para CIZCO, do oxigénio e do cloro. O tensor polar

- do carbono pode tanto ser transferido do cmO, e.corrigido pela

diferénga Cl.,CO0 ~ FZCO, como ser transferido. do Cl CS, e corri-

2
gido pela diferenga Cl

2

2CO - ClZCS.

Para o calculo a partir de F2CO, temos og tensores pola

reg tedricos

0,691
p{C)c1,c0,t.) - 1,602 | e
2,016
o 1,072 ]
c
P (FC0,t.) 2,024 ,
2,383
logo
© : -0,381
C ) )
Pl (e1,00,t.) - P (R L0,t.) = -0,422

- -0,367
Somando esta corregdo ac tensor polar experimental

() 0,544

C -

Px (FZCO,e.) = 1,914 s
2,097

obtemos
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0,163
(C) i} :
PX (C]ZCO) = 1,494 .
1,730
Para‘o calculo a partir de C12CS, temosros tensores polares ted
ricos
( ( 0,691
C) _
PX (C12C0,t.) = 1,602 e
- ‘ 2,016
) f )
() 0,438
C
Px (C}ZCS,t.) = 1,098 s
1,866 .
\ J
logo
( 0,253
., {C) C) _
Px (C?ZCO,t.) - Px (CiZCS,t.) = 0,504 .

0,150
Somando esta corregédo ao tensor polar experimental

) ~-0,162

C

PX _(C]ZCS,e.) = 1,303 s
1,548

obtaemos

o 0,091
c
P (C1,00) = 1,807

1,698

Note-se que, embora os tensores polares experimentais do

carbono, nas moléculas F2CO e C12CS, difiram sensivelmente e o

processo de correc¢ac tenda a aproximd-los, os tensores corrigi-
dos ainda diferem. ©Na tabela VI.1 foram reunidos, de uma forma

comparativa, o0s resultados obtidos. A partir dos tensores para
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oxigénio e cloro, na segunda coluna da tabela IV.1, pode-se cal

cular o tensor polar do carbono, através da equacao 7§ Pia)

. o
mas para isto precisamos antes calcular o tensor polar do cloro,

= 0,

- sem rotagao, ja que os tensores referentes a este 3tomo, na ta-
bela IV.1, sofreram uma rotacac em relacao ao sistema de eixos

que define os tensores do carbono e do oxigénio.

TABELA VI.1. Os tensores polares da moléecula de CTZCO.

. ~ Transferencia .
Simples transferenc1a_ -COM COrrecan Experimental
{ Y % 1 ) ' 3 { 1
-0,318 -0,156 -0,206
0 -0,485 -(,492 -0,687
' -(,864 -1,189 ' ~0,979J
r Yy
0,061 1** [ 0,008 0,003
C1 -0,i05 0,119 ~0,152 0,275 -0,154 -0,140 .
0,024 “0’912j -0,042. -0,803 -0,0647 -0.831
[ Yk [ yoOq.
0,544 1.0,163 0,200
C 1,914 1,494 1,992
2,097 1,730 1,545
J L J \ J
! Ykx ] f
~0,162 0,091 0,200
C Y 1,303 1,807 1,992
' L 1,548 1,698 l 1,545

* - . - . . - by
Transferencia dos valores experimentais obtidos a partir da molecula de

FZCO.

Transferencia dos valores experimentais obtidos a partir da molécula de
C1,0s.

*%

Os tensores polares tedricos do cloro, sem rotacdo, sao

-0,168
-0,447 -0,048) e

PiC}1)(C1ZCO,t.) =
-0,079 -0,276



'(c1 )
P 17(C1,C8,t.)

logo

(C11)(c3 C0,t.) -

"(ca

2)(c1 Co,t.) - P(C1 )(ca cS.t.)
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-0,112
0,361 -0,090| ,
-0,293 -0,420
) .
|-0;056
§C11)(C12C8,t.) - 0,086 0,042] e
. 0,214 0,144
: ' i
0,056 '
= -0,086 -0,042
L -0,214 0,144

Somando estas correcgdes aos tensores polares experimentais

P§C31)(c1 cS,e.) =

2

0,061

-0,588 -0,354| e
-0,449 -0,429

PiCIZ)(C12CS,e.), obtemos

r0,005
P L€ (1,00 - 0,674 -0,312] e

-0,235 -0,285

; \
0,005

(C]Z)(C] CO) = -0,674 0,312

0,235 -0,285J

A eguacao g Pi&) = 0 nos fornece entéo{ usando estes dois Glti-

mos tensores e o tensor do oxigenio na seaunda coluna da tabela

vVI.1,

-0,156 |
-0,492 +
-1,189

(€) '
= ~Py (C1,C0). ou

0,005 0,005

-0,674 0,312} + -0,674 0,312
-0,235 -0,285 0,235 -0,285%
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t ) 0,146

C

Px (C12CO) = 1,840 K
' 1,759

O examerda tabela VI.1 mostra gue, entre o0s catorze va-
lores de elementos do tensor polar presentes na primeira coluna
dez‘se aproximam dos respectivos valoréé experimentais (tercei-
ra coluna) gquando & aplicada a corregéo.'.Considerapdo—se a sim
plicidade da correcdo aplicada, qhe envolve apenas o calculo ted
rico dos tensores polares das moléculas doadoras e receptoras,
sequido da obtencao de diferencas e somas das matrizes, e consi-
derando-se que se utilizou um método semi-empirico simples, ra-
pido e poucg’sofisﬁicado, sem sequer serem calculados os limi-

tes das razdes (Ap/Ax), o resultado obtido parece indicar que va

le a pena corrigir tensores polares experimentais, através de

calculos tedricos, antes de transferi-los. Quanto ao tensor po

lar do carbono, a comparacao dos tres resultados obtidos, com o
tensor experimental, torna dificil a escolha. O tensor obtido

através da eguagao I P;u)
o

= O apresenta, porém, a vantagem da
coeréncia com o fato fisico de que o momento dipolar nao varia

com o movimento de translacio.

C. Possibilidades Futuras

A pesquisa relativa a previséo dos valores dos tensores
polares tem como consequeéncia a previsao das intensidades das
bandas fundamentais do espectro rotomvibracioﬁal, se o campo de
forcas da molécula em estado gasoso for conhecido. Um passo se
guinte a este trabalho poderia ser o estudo de modos para calcu
lar o tensor polar, sabendo-se a derivada dipolar media e a ani

sotropia {transferiveis) e partindo-se do tensor polar de umamo



(1)

(2)

(3)

(4)

(5}

(6)

(7)

(8)

(9} .

(10}

(11)

{12)
(13}

(14)

(15)

(16)

120

BIBLIOGRAFTA

L.A. Gribov, "Intensity Theory.for Infrared Spectra of -
Polyatomic Molecules", traduzido por P.P. Sutton
(Consultant Bureau, New York, 1964).

a) J. Morcillo, L.Z. Zamorano e J.M.V. Heredia, Spectro-
chim. Acta 22, 1969 (1966).

b) J.F. Biarge, J. Herrans e J. Morcillo, Anales. Real
Soc. Espan. Fis. Quim. A57, 81 (1961).

W.T. King, G.B. Mast e_P.P. Blanchette, J. Chem. Phys.
56, 1440 (1972).°

I.M, Mills, "Infrared Spectroscbpy and Molecular Struc-
ture", (M. Davies, Ed.), Cap. V, Amsterdam, 1963.

Ver por exemplo J.N. Levine, "Physical Chemistry",
(McGraw-Hill), New York, 1978.

J. Overend "Infrared Spectroscopy and Molecular Structure"™,

(M. Davies, Ed.), Cap. X, Amsterdam, 1963.

E.B. Wilson, Jr., e . A.J. Wells, J. Chem.'Phys.,.14, 578

{1946) . ‘
S.S. Penner e D. Weber, J. Chem. Phys., 19, 807 (1951).

R.E. Bruns e B. Barxos, J. Chem. Phys., 68, 847 (i978).

J.A. Pople and P.L. Beveridge, "Approximate Molecular
Orbital Theory", {(McGraw-Hill), New York, 1970.

R.T. Bailey, "Molecular Spectroscopy", (R.F. Barrow et al.,
Ed.), Cap. III, London, 1974.

E.W. Kaiser, J. Chem. Phys., 53, 1686 (1970).

A.B.M.S5. Bassi, 'Tese de Doutoramento', Universidade Esta-

dual de Campinas, 1975.

R.E. Bruns e A.B.M.S. Bassi, J. Chem. Phys., 64, 3053
{1976} . ‘

W.B. Person e J.H. Newton, J. Chem. Phys., &1, 1040 (1974).

M. Gussoni e S. Abbate, J. Chem. Phys., 65, 3439 (1976).



119

lécula doadora e de possiveis corre¢des tedricas aos seus ele-
mentos. Em outras palavras, cqhsiderandomée as conclusoOes apre
sentadas nos itens A e B, procurarAQe—ia aperfeigoarcntensor po
lar a ser transferido., A derivada'dipoiar média e a anisotro-
pia podem ser escritos em funcdo dos elementos do tensor polar.
Entretanto, se estes forem desconhecidos e as duas priméiras
grandezas conhecidas, teremos um sistema ni3o linear de duas e~
quagoes e'mais.do que.duas incognitas. Através de comparacdes
com possiveis tensores polares corrigidos de'mblééulas doadoras,

talvez possam ser selecionadas as melhores solugoes do sistema.



121

¥ - (17} E.B. Wilson, Jr., J.C. Decius e P.C. Cross, "Molecular
o Vibrations", (McGraw-Hill), New York, 1955.

) (18) H. Margenan e G.M. Murphy, "Thé Mathematics of Physics and
Chemistry" (Van Nostrand, Ed.), Princenton, N.J., 1956,
2a., Ed.

(18} v.C. Eckart, Phys. Rev., 47, 552 (1935).

(20} I.N. Levine, "Molecular Spectroscopy", (John Wiley & Sons),
New York, 1975.

(21) A.B.M.S. Bassi e R.E. Bruns, J. Chem. Phys., 62, 3235
, ' {1975} .

(22).R.E. Bruns e R.E. Brown, J. Chem. phys., 68, 880 (1978).
(23) J.H. Newton e W.B, Person, J. Chem. Phys., 64, 3036 (1976).

(24) J.C. Evans, "Infrared Spectroscopy and Molecular Structure",
) (M. Davies, Ed.), Cap. VI, Amsterdam, 1963.

4 {25) Programa de interpretacdo de dados de intensidades no in-
fravermelho, A.B.M.S. Bassi, Universidade Estadual de Cam—
pinas, 1981. |

_\‘ {(26) R.E. Bruns, Quantum Chemistry Program Exdhange 10, 240
(1974), Programa CINDOM. _
(27} V.W. Lawrie, D.T. Pence e R.M. Jackson, J. Chem. Phys.,

37, 2995 (1962). . 7
(28)AG.i. Segal, R.E. Bruns e W.B. Person, J. Chem. Phys., 50,
3811 (1969).

(29) D.C. McKean, R.E. Bruns, W.B. Person e G.A. Segal, J. Chem.
Phys., 55, 2890 (1971).

(30) M.J. Hopper, J.W. Russell e J. Overend, J. Chem. Phys.,
48, 3765 (1968).

(31) D.C. McKean, comunicacdo particular descrita na Ref. (29).

(32)'A.J. Careless, H.W. Kroto e B.M. Landsberg, Chem. Phys.
Letters, 1, 371 (1973).

(33) Roy E. Bruns, J. Chen. Phys., 58, 1855 (1973).

(34) M.J. Hopper, J.W. Russell e J. Overend, Spectrochim. Acta,
28, 1215 (1972).

{35) G.W. Robinson, J. Chem. Phys., 21, 1741 (1953).



122

(36) R.E. Bruas e R.K. Nair, J. Chem. Phys., 58, 1849 (1973).

{(37) J.E. Coop. e.L.E. Sutton, Trans. Faraday Soc., 35, 505
(1979) .

(38) Roy E. Bruns, J. Chen. Phys., %,'3084 {1976) .



