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RESUMO

Utiliza-se a invariabilidade isotopica de a§/asj, a
representacao gréfica da regra de soma G e calculos de orbitais mo
leculares CNDO/2 para interpretar os dados de intensidade no infra
vermelho em fase gasosa das moleCulas: aleno-h, e -dy,, 1,1-difluo-
roetileno-~h, e -d,, cis~difluoroetileno-h, e -d,, trans-difluoroe-
tileno~h, e -d,, cis-~dicloroetileno~h, e ~d, e trans-dicloroetile~
no~h, e ~d;. Mostra-se que, em certos casos, & possivel separar

bandas sobrepostas no espectro infravermelho usando o formalismo

do tensor polar e as regras de soma F e G. 0s tensores polares a-
tomicos do cis-difluoroetileno e cis-dicloroetileno sdo usados pa-
ra prever guantitativamente o0s espectros vibracionais dos trans-
~difluoro e ~dicloroetilenos, respectivamente. Como consequéncia,
as propriedades direcionais das derivadas do momento dipolar dos
trans—-difluoro e ~dicloroetilenos sio estimadas para as vibragoes

no plance molecular ativas no infravermelho.



ABSTRACT

.This work makes use of ﬁhe 3§/asj isotopic invariance
property, graphical representation of the G sum rule and CNDO/2
molecular orbital calculations to interpret infrared gas phase
intengity data of the moleculeg: allene~h, and -d,, 1,1-difluoroce-
thylene-h, and -d,, cis-difluorocethylene-~h, and -d,, trans-di-
fluorpethylene-h, and -d,, cis-dichloroethylene~h, and -d, and
trang-dichloroethylene~h, and -d,. It is shown that, in some

cases, it is possible to separate overlapped bands in the infrared

spectrum using the polar tensor formalism and the F and G sum
rules. 'The atomic polar tensors of cis-difluoroethylene and
cis~dichloroethylene are used to quantitatively predict the
vibrational spectra of trans-difluoro and -dichloroethylenes,
respectively. As a conseqguence, the directional properties of
the dipole moment derivatives of the trans-difluoro and -dichlo-
roethvlenes are evaluated for the infrared active in-plane

vibrations,.




CAPITULO I

INTRODUCAO

0 estudo de intensidades vibracionaisno infravermelho
tem desempenhado um importante papel na elucidagao de estruturas e
letrénicas e moleculares. Um dos aspectos fundamentais para um es
tudo bem sucedido & a precisao com qgue sao feitas as medidas expe-

rimentais das intensidades.Infelizmente nao & uma tarefa simples

apesar dos avangos tecnologicos.Alem disso, a complexidade de uma

interpretacdo tedrica adequada dos resultados tem induzido um cer-
to desinteresse no estudo experimental das intensidades. Todos es
tes problemas podem ser claramente sentidos no decorrer do proces-—
so evolutivo das medidas experimentais, o gque faremos a seguir.Nes
ta descricdo daremos maior énfase as intensidades medidas em fase
gasosa, uma vez gue nos permite, em boa aproximagdo, desprezar in-
teracbes moleculares e interpretar os resultados das medidas em
termos de parlmetros intramoleculares.

Se voltarmos ao passado em busca das medidas iniciaisg
podemos encontrar resultados gque diferem por fatores de trés ou
quatro nas intensidades'. 0 primeiro.passo para por fim a estas
discrepincias possivelmente foi dado por Kemble?. Ele mostrou que
a poténcia de resolucdo do espectrdmetro era um fator importante a
ser considerado, contudo, isto era apenas o inicio. Dez anos mais
tarde, isso ja em plena década de 40, Wilson e Wells dintroduziram
um método?®, que hoje tem seus nomes, que contribuiu enormemente pa
ra a diminuicao dos erros experimentais nas intensidades.

Basicamente, o metodo relaciona o valor da intensida-

de medida, gue podemos chamar de intensidade aparente (B), com o



valor da intensidade verdadeira {(A). Para uma amostra de concen-
tracao molar ¢ contida numa célula de caminho Otico 1, a intensida

de integrada A é definida por,

i
A = ooy S 1In (IO/I)dv {I-1)
onde IO e I sao as intensidades da radiac¢ao incidente e transmiti-
da. Na realidade Wilson e Wells perceberam gque um monocromadoxr
ndo transmitia apenas radiacdo da freqliéncia v' para a qual foi

construido, mas sim um intervalo de fregliéncias. Conseglientemente

o valor da intensidade medida nao refletia o valor verdadeiro, ex-

ceto, como mostraram Wilson e Wells, guando cl+0. Portanto,

lim B = A (I-2}
ci0
Assim, se tracarmos um grafico de valores experimentais de  (Bcl)

versus {cl) teremos uma curva cuja tangente a origem € o valor de
A,

0 problema da largura da fenda estava desvendado, con
tudo, o teorema da extrapolacdo de Wilson-Wells ainda nao era um
método inteiramente satisfatOrio para determinar intensidades. Unm
dos problemas observados era a existéncia de um certo grau de in-
certeza no tracado da tangente. Um outro problema era (que 08 pon-
tos usados para traca-la correspondiam a pontos de baixa absorgao,
gque estdo sujeitos a erros relativamente grandes na concentragao e
absorcdo aparente. Além destes problemas, em fase gasosa o proble
ma era ainda mais grave devido as flutuacgoes em I, provocadas pe-
las linhas rotacionais.

Foi entdao gue Penner e Weber" sugeriram alargar as
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bandas por pressao usando um gas inerte. Isto eliminaria o efeito
das estruturas rotacionais sobre I e a pressido adequada seria aque
la cujo grafico fosse uma linha reta a partir da origem. Assim, ©
valor de A seria facilmente determinado e o seu erro aleatorio re-
fletido na dispersao dos pontos experimentais em relacac a reta
passando pela origem,

Ja estamos na década de 50 e os métodos de Wilson-
~Wells e Penner-Weber bem estabelecidos. A partir de entdo, a es-
pectroscopia de infravermenlho tomava um impulso notavel, refleti~

do no grande nimero de trabalhos publicados envolvendo medidas de

intensidades., Entretanto, foi somente a partir de meados dos a-
nos 60, com o auxilio dos computadores da terceira geracao IBM,que
foram feitas as primeliras tentativas de "interpretacgao adeguada™”
dos resultados. Célcuios de orbitais moleculares semi-~empiricos
foram usados para este fim®. Na ver&adé, como estes calculos se
mostraram tdo surpreendentemente eficientes e valiosos, eles até
hojé sdo usados por gquase todos agueles interessados na interpreta
cao dos dados de intensidade. Além disto, a introducao dos mnéto-
dos semi-empilricos ajudou a mostrar as sérias limitacdes da teoria
do momento de ligacido, criada nos anos 50 com a finalidade de in-
terpretar resultados experimentals de intensidades vibracionais no
infravermelho.

Em paralelo ao desenvolvimento cientifico neste cam-
PO, surgia a necessidade de uma tecnologia mais apropriada, por a-
parelhos mais modernos ¢ sofisticados. Se isto, em parte, ja se
havia conseguido com os computadores IBM; o advento do espectrome-

tro com Transformada de Fourier (FT-IR), em meados de 70, dava ao

espectroscopista experimental um novo alento nas medidas experimen

tais. Hoje em dia, o uso em conjunto dos metodos de W-W e P-W com




aparelhos de alta gualidade tem permitido aos espectroscopistas ex
perimentais medidas extremamente precisas com erro de ate 1%.

Por outro lado, no campo tedrico, as coisas comecgavam
também a florescer com ¢ surgimento dos célcuIOS'ig'initios, gspe~
cialmente o método do gradiente®. Nestes (Gltimos anos, a teoria

Hartree-Fock ab initio tem sido de grande utilidade na interpreta-

gdo e predicio de espectros vibracionais de moléculas poliatomicas.

Contudo, do ponto de vista experimental, medidas pre-
cisas de intensidades ainda requerem un esforgo consideravel. Fe-
lizmente, como ja dissemos, podem ser obtidas com um alto gran de
precisdc. Isto tem facilitado, em principio, a interpretacao dos
dados de intensidade. Entretanto, em termos de complexidade, a
prépria interpretacdo ndo fica atras da medida experimental.

Para os investigadores no campo tedrico, uma das qgueg
toes cruciais é a relagdo funcional da intensidade integrada com a
variacao do momento dipolar, decorrente do fluxo de carga associa-
do éo movimento de vibracgdo da molécula. Se levarmos em conta a
hip6tese da dupla harmonicidade’, a i-ésima intensidade integrada
de uma banda fundamental no infravermelho & proporcional ac guadra
do da derivada do vetor momento dipolar em relacdo a i-ésima coor-
denada normal da molécula,

B e -
4 o ) (1-3)

Agui Nog C e di sdc o numero de Avogadro, a velocidade da luz e a
degenerescéncia do i~ésimo modo normal de vibragao, respectivamen-
te. A derivada do vetor momento dipolar, BE/BQiy fornece duas in-
formacdes a respeito do fluxo de carga associado ao i~ésimo  modo

normal de vibracao: a sua magnitude e a sua direcao. Entretanto,
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podemos ver através da eg. (I-3) gue a medida de A, pode apenas
fornecer o modulo de aﬁ/aei. Nada podemos dizer, em principio, so
bre a direcao em virtude da ambigliidade do sinal. Neste fato resi
de o primeiro obstaculo na interpretacao de intensidades em termos
dos seus parametros.

Para saber oésinal precisamos de informag¢Oes adicio-
nais, gue geralmente sao ébtidas pelos Séguintes métodos®: {a) Re~
gra de soma G das inﬁensi&ades {b} Comparacao isotdpica dos valo-
res de 8?5/88j {c) Célculoé de mecdnica quantica (d) Analise de con

torno de bandas e ({e) Medidas de momentos dipolares em estados vi-

bracionaimenteeaxcitados,ﬁ determinacio do sinal & um dos requisitos
basicos para uma int@rpre%agéo bem sucedida dos dados de intensida
de. |

Nestes ﬁltimés anos, além de interpretar, o quimico
tem mostrado grande int@résse em prever espectros no infravermelho,
Isto tem permitido resultados surpreendentes e informac¢des valio-
sas sobre a estrutura molecular de muitos compostos. Por isso de-
dicaremos uma parte deste trabalho & importancia da previsao de es
pectros no infravermelho para a Quimica no atual estagio.
Finalmente, éodemos resumir os objetivos deste traba-

lho da seguinte forma: 1) Determinar sinais de a§/aQi, como um pas

so fundamental na interpretacgao de dados de intensidade, de forma

que se possa fazer um exame critico da precisao dos resultados ex-~
perimentais; 2) Prever esﬁectros moleculares no infravermelho, cu-
jos graus de interesse e de importancia sao os mais variados, as-
sim vejamos: (a) aplicagéés em gquimica organica e inorganica nas
situagdes onde a regra de selegdo € falha; (b) aplicagdes na as-

trofisica, prevendo os espectros de moléculas ou fragmentos de mo-

léculas existentes no espaco interestelar, que sdo instaveis ou ra
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ros na Terra; {c) Determinacgoes de propriedades direcionais em mo-—
léeculas cujos movimentos nao se localizam ao longo dos eixos de si
metria; {(4d) Estimativa da concentracio molar de intermediarios de
vida curta em certas reac¢des qguimicas, com especial importancia pa

ra catalise em superficie.




CAPITULO IX

0O FORMALISMO DO TENSOR POLAR, A REGRA G DE CRAWFORD E 08 CALCULOS

DE ORBITAIS MOLECULARES NA ANALISE DE DADOS DE INTENSIDADE

Ir.1. O Formalismo do Tensor Polar

No capitulo anterior, citamos os métodos gque  normal
mente sao empregados na determinacdo dos sinais das derivadas do

momento dipolar. Neste trabalho usamos a invariabilidade isotopi=-

ca dos aE/asj, a regra G e os calculos de mecanica gquantica  para
resolver o problema da ambigiliidade do sinal. Para melhor compreen
dé-los vamos agora introduzir o formalismo do "tensor polar". Por
tanto, © gue & um tensor polar? Ao gosto do quimico, quanto de
simplificacio poderd trazer na interpretacdo fisica dos nimeros ?
Na realidade estas sio perguntas gue logo vem a nossa mente e cabe
-nos, portanto, respondé-las.

Vimos que os valores absolutos dos SE/BQj sao obtidos
a partir das medidas das intensidades integradas. Acontece gue ©s
ag/agi sdo parametros intrinsecos de cada molécula e até mesmo, a
substituicio isotdpica ja muda o valor de BE/BQiQ Entretanto, o
problema pode ser resolvido por uma transformacgdo de coordenadas .
Por isso, vamos usar "novas” coordenadas gue sao independentes da
massa, ao inves de coordenadas normais; para representar as mudan-
cas do momento dipolar decorrentes das vibragdes moleculares. A
questao agora é: Como chegar a essas "novas" coordenadas?

Essas "novas" coordenadas, apesar de nao representa-

rem tao fielmente o movimento vibratdrio das moléculas, comc Q. ,

pernitem uma interpretacdo fisica mais facil sobre o que esta acon
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tecendo com a molécula durante uma vibracgao. para chegar até elas,
precisamcs fazer algumas transformagbOes matriciais. Assim veja-
moss:

Os valores de 8'5/8(2:.L sao representados por uma matriz
P de dimensdoc [3x(3N-6)], cujas linhas correspondem as trés compo-
nentes cartesianas de % e cujas colunas correspondem as 3N-6 COOY -
denadas normais. Assim, a matriz associada com a coordenada nor-

mal Q. é:
Ql

¥ lopy /00, |
Py = | vilope0, (11-1)

vy l8p, /00,

onde v, designa o possivel sinal (+) ou (~). Por sua vez, a ma-
triz total de [3x{3N-6}] & formada pela justaposicao de todas as

3N~6 matrizes colunasg:

gQ = {E% E ngz p } {(1r-2)

~Q3N-6

@
[
)
1
[,
v
@

Uma das formas uteis de se expressar as derivadas do
momento dipolar € usando coordenadas de simetria, Sj’ que refletem

movimentos bem definidos da molécula. A transformagac gue relacio-

na os dois conjuntos de coordenadas, Qi @ Sj’ e’
Sj = ? Lini (TT-3)
1
onde os coeficientes Lji = (st/BQi) sao os elementos da matriz L
de dimensaoc [(3N-6)xi{3N~6)]. Em termos das derivadas do momento

dipolar, a eq.  {(II-3} torna-se,




3 1. 9p
—P L% ({nT) (11~4}
asj N ij BQi

Portanto, pela eguacao acima, para obter aE/asj para uma coordena-
da de simetria Sj pertencente a uma espécie de simetria particular,
todos B§/8Qi daquela espécie devem ser incluidos no somatorio de
{I1-4). Por isso, em alguns casos, ha dados de intensidade que
nao podem ser transformados em a%/asj, porque as medidas nao foram
estendidas para todas as bandas da espécie de simetria envolvida.
Ja os coeficientes (L;;) sdo na pratica calculados pe

la inversdo da matyiz L obtida pela solugdo da equagao secular®

o]
ey

L= LA (11-5)

cuijos autovalores, A, correspondem as frequéncias vibracionais. As
+ T M »-)- 3
sim, para obter valores confiaveis de ap/asj, devemos ter cuidado

no cdlculo das constantes de forga, F.

Generalizando a eq. (I1-4), temos, PS = EQL . onde
PS & uma - -matriz de dimensido [3x{(3N-6)}1 constituida dos elementos
apﬂ/asj {0 = x, v, z}. Para moléculas relacionadas isotopicamente

a comparacao direta de seus BpG/BSj pode determinar, em muitos ca-
sos, um conjunto Unico de sinais. Isto porgue, dentro da aproxima
gdo de Born-Oppenheimer, as coordenadas de simetria dependem ape-
nas da distribuicdo de carga e nao das massas nucleares. Portanto,
comparagbes de apO/asjy em moléculas relacionadas isotopicamente ,
sao de grande importancia na determinacdo dos sinais dos seus
e
op/9Q. .

Entretanto, para moléculas com E z 0 devemos levar em
conta a correcio rotacional, em consequéncia da conservac¢ao do mo-

mento angular. Esta corregao rotacional depende das massas atomi-
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cas, da geometria molecular e do momento dipolar permanente.

Uma vez que as coordenadas de simetria (Sj} sao com-
binacbes lineares de coordenadas de deslocamentos internos (RR)'PQ
demos ainda expressar as variacdes do momento dipolar em termos

destas coordenadas ({estiramentos ou deformacoes das ligacgoes na mo

lécula),
U (IT-6)

A forma da matriz de transforma¢ac U € determinada pelc grupo pon-

tual ao qual pertence a molecula.

Todas as coordenadas consideradas até aqui referem-se
a um sistema de coordenadas fixo na molécula. Vamos agora, pensar
em termos de um sistema de coordenadas fixo no espaco, e isto equi
vale representar as derivadas do momento dipolar em termos de coor
denadas cartesianas.

As derivadas do momento dipolar no sistema cartesiano
fixo no espago representam ¢ gque nos chamamos de tensores polares
e cuijos elementos sao da forma Spo/éoa, onde v = %, ¥y ou z e O
presenta a coordenada cartesiana ¢ do atomo o. Estes tensores po-
lares foram introduzidos inicialmente por Biarge, Herranz e Mox -

. deram

cillo*® , entretanto, algum tempo depois, Newton e Person’
uma nova roupagem a0 formalismo,
Neste formalismo cada atomo & representado por um ten

sor polar, assim:

BpX/BXu Bpx/})yOL apx/aza
P o pr/axg apy/aya apy/aza (rT-7)

szlaxa apz/ay@ sz/azu
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(o)

N é o tensor pclar para o atomo o. Para uma molécula cons

onde ¥
tituida de n atomos, © tensor polar molecular de dimensdo [3x3n] é

formado pela justaposicio dos n tensores polares atdmicos:

_ (11 (2) b (a) ! L (n)
R A - SRR (11-8)
0 tensor polar molecular € obtido a partir de EQ pela seguinte

transformacao matricial:

% (11-9)

onde a matriz @ efetua a transformacido de coordenadas internas em
cartesianas. A primeira parcela na equacdo acima da a contribui-
cdo vibracional ao tensor polar. Ja a segunda parcela da a contri
buigao rotacional gue para moléculas com - E = 0 & nula, i.e.,
]EQFE%: 9'

0 tensor polar, assim definido, apresenta algumas pro
priedades e o seu conhecimento torna-se desta forma de interesse
para o guimico, especialmente ao espectroscopista molecular. Que
propriedades estdo contidas no tensor polar atdmico?

{1} O tensor polar atdmico & invariante & substitui-
cado isotdpica. Portanto, a comparacao de tensores polares atdmi-
cos em moléculas relacionadas isotopicamente pode ser de grande u-
tilidade na determinacac dos sinais experimentais.

(2) Para cada tensor polar atomico podemos definir u-
ma quantidade chamada de carga efetiva atémica® (£). Para um ato-
mo o, a grandeza Ea & dada por:

(@) ,la)y 11/2
£y = U TRIP. PIUT0] ) (Ir-10)

o
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A carga efetiva, além de ser invariante a substituig¢ao isotopica ,
& também invariante as translacgoes e rotacdes dos eixos cartesia-
nos. Come veremos na se¢do seguinte, esta quantidade & extremamen
te Gtil na determinacao de sinais para a%/agi pelo método grafico
da regra G.
(3} O somatdrio de todos os tensores polares atdmicos
de uma molécula € uma matriz nula de dimensdo (3x3):

(o)
£ P {(I1-11)

&

;
O

Esta propriedade & uma consequéncia da invariabilidade do momento
dipolar com relagido a translacdo molecular. Logo, para a molécula
de etilenc {C,H,}, por exemplo, necessitamos apenas avaliar o ten-
sor polar do atomo de hidrogénio; o tensor polar do carbono pode

(H}

ser obtideo a partir de gx usando a eq. (II-11}.

(4) O tensor polar atdmico reflete de forma mais rigo
rosa, o gue acontece com um atomo durante um movimento, do que a
teoria do momento de ligacéolg. De acordo com esta teoria, o ten-
sor polar atdmico teria apenas elementos na diagonal na matriz i
3x3]. Isto porque, ela supbe que um estiramento produza uma mudan
ca em g ao longo da ligagdo, ou perpendicular a ela no caso de uma
deformacao. Entretanto, sabemos que isto geralmente nao & correto
e gque os elementos ndc nulos fora da diagonal que aparecem nos ten
sores polares refletem as falhas das suposigoes da teoria do momen
to de ligagdo.

{(5) A possibilidade de que o tensor polar atdmico se-
ja um para@metro transferivel, parece-nos ser esta sua propriedade
mais Gtil. ©No capitulo IV este assunto sera extensivamente aborda

do e discutido.
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De acordo com o que vimos nesta seg¢ao, a obtencao dos
tensores polares atOmicos de uma molécula {eq. II-9) a partir dos
valores experimentais das intensidades requer: {a) uma medida pre-
cisa de todas as intensidades fundamentais (b) sinais corretos pa-
ra as derivadas do momente dipolar, aﬁ/agi {(c) coordenadas normais
precisas (% e 9“1) {d} conhecimento da geometria molecular e do mo

mento dipolar permanente.

IT1.2. A Regra de Scoma ¢ para Intensidades em Termos de Cargas Efe-

tivas AtOmicas

Acabamos de ver gque conhecendowse 0s tensores polares
atomicos poder-se-ia facilmente calcular os wvalores das cargas efe
tivas atOmicas, eg. (II-10). Estas cargas efetivas ganham uma ma-
ior importdncia, no momento em gue expressamos a regra de soma G

de Crawford™ para intensidades em fungido delas:
LA, = Nr/3¢* {Z &) /m -2} (11-12)
a4

onde Nr/3c? & uma constante simbolizada geralmente por K, m, rem-
presenta a massa do atomo ¢ e € a corregao rotacional. A ques-
tdo agora @: Que informacdes Uteis a regra G podera nos fornecer ,
visualizando-a desta forma?

Em principio, podemos dizer que ela é muito valiosa
para apontar errog ou inconsisténcias que podem ocorrer na analise
numérica dos dados de intensidades. Ja para moléculas relaciona-

das isotopicamente por atomos de hidrogénio e deutério, uma repre-
sentagdo grafica pode ser dada a regra G e algumas informagbes adl

cionais podem ainda ser obtidas. Assim, para cada espécie isotdpi
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ca podemos construir retas do tipo:

) g2/m, = =% (1/m ) &3 + 1/K L A, + 0 (IT-13)
azH/D a=H/D i
em gue a ordenada e representada pela soma dos quadrados das car-
gas efetivas atOmicas pelas respectivas massas (exceto para atomos

de hidrogénio e/ou deuterio) ,a abscissa € o quadrado da carga efe-

tiva do hidrogénio {E%), e os coeficlentes angular ( I T/mm) e
o=H/D
linear {1/k % Ai + {1} sao intrinsecos a cada espécie isotopica. De
i

vemos notar que, além de simples retas, podemos usar faixas para

representar as espécies isotOpicas. Estas faixas sao oriundas dos
erros experimentails nas intensidades, cada Ai tem um AAi, (AiiAAiL
Logo, cada E% . que antes era representado por um ponto, passa a
ser agora representado por uma figura bidimensional contida numa
certa regido da faixa e que, numa primeira aproximacao, pode ser
representada por um retdngulo. Assim, cada ponto ou retangulo re-
.pieéenta um valor ou valores de carga(s) efetiva(s) correspondente
{s} a um dado conjunto de sinais de aﬁ/agiﬂ Como escolher o possi
vel conijunto de sinais correto dos aE/aQi, a partir desta represen
tacao grafica da regra G?

Em recentes artigos®r* ,

a representacdo grafica da
regra G expressa em termos das cargas efetivas atdmicas tem se mos
trado extremamente 0Otil para resolver o problema da ambigiidade de
sinais dos aE/aQiu Para explicar como isto & feito, vamos conside
rar as moléculas hipotéticas XH, e XD, relacionadas isotopicamente

Ja vimos que cada espécie isotopica pode ser represen

tada na regra G por uma reta ou faixa. Assim, vamos considerar

duas representagbes graficas na regra G para as moléculas hipotéti

cas XH, e XDy {(Figura II-1}.
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e TRIGS
faixas

¥

(B)
FIGURA IT-1. Duas possiveis representacoes graficas da regra G pa

ra as moléculas hipotéticas XHy, e XDy.
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Grafico (A) - Esta representacdo grafica indica algum erro nas me-

didas experimentais das intensidades. Isto porque,
sendo a carga efetiva um parametro invariante a subs
tituicdo isotdpica deve produzir, como consequéncia,
um cruzamento das retas ou faixas e no 1?2 guadrante
(&% > 0}. Entretanto, no grafico (A} isto nao ocor-
re e qualguer interpretacdo das intensidades ou atri
buigao que seja feita aos sinais dos ag/agi nac mere

cera confianca.

Crafico (B) - Nesta representacao grafica possivelmente nao ha er-

sos, separar bandas sobrepostas

ros nos dados experimentais, uma vez que as retas ou
faixas se cruzam no 19 quadrante. O critério da in-
variabilidade isotopica de E% exige gque o par de
conjuntos de sinais (um para cada espécie) que mais
se aproximar da intersecgado deva ser o escolhido. Ba

sicamente é assim gue funciona a regra G, de uma for

ma simples e precisa.

Além destas utilidades, a regra G pode, em alguns ca-

7,1 . Entretanto, aplicagdes e dis

i * o ] foid * -
cussGes mais especificas da regra G serao vistas no capitulo Se--

guinte para uma série de moleculas.

IT.3.

Calculos de Orbitais Moleculares

Nestes ultimos anos, métodos de guimica guiantica fo-

ram extensivamente usados para calcular propriedades vibracionais

de moléculas poliatomicas?®

r8¢19726 gy particular, isto tem possibi



17
litado ao espectroscopista molecular informagdes adicionais que,al
gumas vezes, nao podem ser obtidas apenas por dados experimentais.
Podemos citar, por exemplo, a grande utilidade dos métodos quanti-
cos, especialmente ab initio, para calcular constantes de forga de
interacido®'? e resolver problemas relativos a ambigiiidade de si-
nais em QE/BQizza Cdlculos ab initio sdo normalmente mais preci-
508, entretanto, os semi-empiricos, além de menores gastos computa
cionais, seus resultados podem ser mais facilmente interpretados a

luz dos conceitos de valéncia quimica.

Neste trabalho utilizamos o método semi-empirico de

orbitais moleculares CNDO/2 ?° para fornecer informacgdes suplemen-.
tares sobre os sinais dos Bg/aQi.
Os primeiros calculos CNDO/2 para derivadas do momen-

M o os resultados fo-

to dipolar foram realizados por Segal e Klein
ram razoavelmente precisos. Isto possivelmente foi umas das ra-
zdes que tornaram o CNDO/2 um método muito popular na interpreta-
géé‘da dados de intensidade®:/%® . Um outro método muito similar ao
CNDO/2 & o INDO2®, que retém no cdlculo mais integrais de repulsao
eletronica do gue o CNDO/2. Entretanto, no que se refere as deri-
vadas do momento dipolar, isto parece ter pouca influéncia® .
Anteriormente ja mostramos como obter P, a partir de
?Q’ ver eq. {II-9). Contudo, podemos obter P, a partir de P usan

do uma transformacio matricial inversa:

gQ =

i g
N

g' % {1114}

Uma vez que as matrizes A, U' e L sao, em principio,facilmente cal

culéveis, o conhecimento de Px permite-nos obter PQ e conseguente~

mente os seus sinais. Neste trabalho construimos o tensor polar
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molecular usando o CNDQ/2, através do seguinte procedimento:

Cada elemento de um tensor polar atdmico & calculado

por melo de uma aproximacao diferencial finita,
'BpG/axi = ApU/Axi (I1-15)

ou seija, simplesmente calcula-se 0 momento dipolar no equilibrioc (
po) e em seqguida, da-se um pequeno deslocamento na coordenada x do
atomo o, por exemplo, € obtém-se pela eg. (IT-15) os elementos

ng/axay pr/axa e sz/axu,



19
CAPITULO III

DETERMINACAQO DE SINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTO DIPOLAR; TENSORES

POLARES E CARGAS EFETIVAS ATOMICAS: CyH,, 1,1-C,H,F,, CIS-CoH,F, E

CIS~-CoH,Cl,.

Neste capitulo vamos aplicar os métodos que acabamos
de descrever para interpretar as intensidades vibracionais do ale~
no-h, e —~d,, 1,1-difluorocetileno~h, e —-d;, cis-difluorocetileno-h:

e ~d, e cis-dicloroetileno-h, e ~d;.Isto vai nos fornecer informa-

cbes adicionais sobre as propriedades eletrdnicas destas moléculas,
além de permitir um exame critico dds resultados experimentais. En
tretanto, a grande importincia de nossos estudos relativamente a
outros ja existentes neste campo, reside no fato de que pela pri-
meira vez sio estudadas as intensidades vibracionais de moléculas
isbmeras. Como sabemos, moléculas isOmeras se caracterizam por am
bientes guimicos muito similares. Assim, podemos esperar gque nes-
tes casos a transferéncia de parfmetros de intensidade de um isdme
ro para outro, seja um processo particularmente bem sucedido. Quan
do assim nos referimos, pensamos especialmente nos cis- e trans-di
haloetilenos que diferem entre si apenas por uma rotacao em torno
do eixo C=C. Contudo, como ja dissemos em linhas anteriores, isto

serd extensivamente estudado no Capltulo IV.

ITI.1. Alenos-h, e -d,

0 aleno se caracteriza, em relagac a outros compostos
por ser a molécula mais simples com duas ligagoes duplas carbono-

carbono adjacentes. Por pertencer ao grupo pontual D;g apresenta 3
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bandas ativas de simetria B, e 4 bandas ativas de simetria E no in
fravermelho. Os primeiros estudos envolvendo as intensidades vi-
bracionais do aleno foram feitos por Lord e Venkateswarlu?’ .  En-
tretanto, recentemente foram feitas novas medidas, tanto para o a-
leno-~h, como para o aleno -d,, por Youngquist et al.® e por Koga
et al.? ., As intensidades experimentais de Youngquist e de  Koga
estdo em boa concordidncia, exceto a banda vy do CiHy por um fator
de aproximadamente 2, felizmente trata-se de uma banda relativamen
te fraca.

Uma vez que a quantidade observada ndo & (8§/aQi} e
sim (BE/BQi)z, a ambigliidade no sinal da origem a 2™ diferentes so
lugbes para (aﬁ/asj}, onde n € o numero de vibragdes normais de
uma particular espécie de simetria. Entretanto, apenas uma destas
soluctes & fisicamente correta, embora algumas delas possam ser ra
zoavelis, especialmente quando o mddulo da derivada & pequeno. Para
] alena existem, na realidade, nos blocos B, e E, apenas 4 e 8 pos
siveis conjuntos de sinais para cada espécie isotdpica e nao, 8 e
16, respectivamente. Isto porgue o aleno nac tem momento dipolar
e consequentemente, nao ten correcdo rotacional. A auséncia de
correcdo rotacional implica que o conjunto de sinais (---}, por e-
xenplo, tem valores de aE/asj que sao iguais em grandeza mas OpoOsS—
tos em sinal dos aﬁ/asj do conjunto (%%%). Como o sinal relativo
ndo pode ser determinado, o nUmero de conjuntos se reduz a metade.
vale aqui uma observacdo: sinais entre parénteses tratar-se-ao sem
pre de sinais relativos aos (ag/agi).

Na Figura II1-1 apresentamos o sistema de coordenadas
cartesianas e as coordenadas de deslocamentos internos usadas para
o aleno. Na Tabela ITI-1 listamos as coordenadas de simetria para

as vibracdes ativas do aleno no infravermelho. Os parametros de
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estrutura molecular usados em nossos calculos de %ml e P foram dé
Maki e Toth® : r{C-~H)=1,087(A), R(C=C)=1,308 e LHCH=118710"'. Tam-
bém em nossos estudos teéricos (CNDO/2}, usamos sempre a geometria
experimental em vez daquela calculada para o minimo da curva de e-
nergia potencial. Na verdade, isto & um procedimento guase que ge
neraltizado daqueles que utilizam a teoria CNDO/2. Nao sb porque a
geometria calculada &, em geral, muito proOxima a experimental, mas
também, porgue as derivadas do momento dipolar sao . .relativamente

menos sensiveis 3 geometria do que o momento dipolar de equilibrio.

¥
N

FIGURA III-1. O sistema de coordenadas cartesianas e .coordenadas

de deslocamentos internos do aleno.

Espécie B,: Vimos, no Capitulo anterior, que a dependéncia das co-
ordenadas normais com as massas atOmicas impedia qualquer tipo de
interpretacao das intensidades, a luz das derivadas do momento di-

polar como funcgbes destas coordenadas. Entretanto, como fungoes
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TABELA III-1. As coordenadas de simetria do aleno ativas no infra
vermelho,

B, Ss = ‘3/2 (}fl + Xp =~ Y3z = r'-s)
Ss = 1/!/2 (R]_ bl Rz)
Sy = 1/¥/12 (201 = B1 = B2 = 20, + By + Bu)

mn Sga W 1/\/2 {r:1 — rz) Sgb = 1/1/2 (I‘g - Xy}
Sea = ¥4 Sep = vi%)
Sya= 1/¥2 {81 - B2) Sup= 1/V/2 {Bs - Bu)
Sua= 01 Sup = 02

(a)

vy e v, referem-se ag coordenadas wagging CH; fora dos planos

CsHiH, e CoHaHy, respectivamente.

de Qutras coordenadas, isto poderia ser conseguido. Vimos gue una
forma particularmente Gtil era expressar as derivadas do momento
dipolar em termos de coordenadas de simetria, a%/asj. Isto porque,
estas derivadas devem ser invariantes para todas as moléculas rela
cionadas isotopicamente. Desta forma, uma andlise previa dos
sz/asj em B, nos permitiu eliminar 2 dos 4 conjuntos de sinais
possiveis de cada espécie isotdopica do aleno ( hy, e ds), porgque es
tes conjuntos ndo eram idénticos dentro do erro experimental’® . Na
Tabela ITI-2 mostramos os 2 pares invariantes isotopicamente e )
conjunto calculado pelo CNDO/2.

A equacdo gque governa a construcdo grafica da regra
G para o bloco B, dos alenos -hy e -dy em termos das cargas efeti-

vas atomicas, & dada por:
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TABELA IT1I~-2. Derivadas experimentaisa e calculadas pelo CNDO/ 2

da espécie de simetria B, do CiH, e Caqu.

¥p, /35, op,/3S ap, /35,
Cotty (#41)© 0,113 0,414 0,050
CiD, (o) 0,091 0,414 0,038
CH, (re-). 0,091 0,486  ~0,052
CgD, (~+-) 0,065 0,462 0,042
CNDO/Z. 0,199 1,027 ~0,013

 gstes valores foram obtidos das intensidades da ref. 28. Entre~
tanto, vale salientar que, tanto para as intensidades da ref. 29
como da ref. 28, os valores foram muito similares. Isto também
éé.estende para as demais Tabelas do aleho.

b Unidades de elétrons, e; g,g/rad, te=4,803 D/A.

© Conjunto de sinais preferidos dos BpZ/BQia {+++) indica - que

3p2f3Q5; sz/age e sz/3Q7 para o CzH, sado todos positivos.

jm, = -Dafmg v (A-x) gl (ER) 4 (1/K) (23, +0A (IIT-1)

.}
5 ..'i_Bz

22+ 2

(gg ECJZ
onde x & © niimero de atomos de hidrogénio e EC e Ec, sao as car-
gas efetivas dos atomos de carbono ndo equivalentes, com c' repre-
sentando o atomo central. Na Figura III-2 apresentamos a represen
taclo grafica da regra G para as combinactes de sinals da Tabela

I1T1-2. As figuras geométricas definem todos os valores possiveis
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dos guadrados das cargas efetivas® decorrentes dos erros nas inten

sidades experimentais para os conjuntos de sinais da Tabela ITI~-2.

FIGURA III-2. Regra G para a espécie B, dos alenos -~hy e ~dy .
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Pelo que ja vimos sobre a regra G, podemos escolher
preferencialmente o par {+%+}H e (—++)D que apresenta alguma sobre
posicdo na regido que define valores de cargas efetivas invarian-
tes {regido sombreada na regra G). De imediato, podemos ver que ©
valor tedrico para apz/837 &€ muito pequeno sugerindo pouca confian
¢ga no sinal calculado para esta derivada. Assim, 0s sinais experi
mentais concordam favoravelmente com os sinais obtidos pelo CNDO/2
Medidas da interacio de Coriolis entre as bandas vy & vy nha espé
cie C3D, confirmam estes resultados® . Aqui devemos salientar a

potencialidade da regra G na determina¢ao de sinais das derivadas

do momento dipolar. 1Isto porque, enquanto o sinal de 3}5/3[)? por
interacio de Coriolis exigiu uma atribuicao prévia do sinal de
a%/aglﬁ na espécie de simetria E*®, pela regra G isto ndo foi ne-
cessario™®®? , ja gue a regra G apresenta a versatilidade de tratar

cada espécie de simetria separadamente.

Espécie E: Seguindo o procedimento anterior, podemos eliminar pe-
lo critério da invariabilidades isotoOpica dos 8§/BSj, 4 dos 8 con~-
juntos de sinais em cada espécie isotdpica® . Na Tabela III-3 sao
listados os pares de conjuntos de sinais que obedecem a este crité
rio e o conjunto de sinais indicado pelo CNDO/2Z.

Na Figura III-3 mostramos o grafico da regra G para a
espécie de simetria E e por ser duplamente degenerada nas direcgoes
x e vy, as contribuicdes para as cargas efetivas ao longo destes ei
x0s devem ser somadas. Cada um dos 4 conjuntos isctopicamente in-
variante & representado por um retangulo bem definido. Neste caso,
o erro atribuido a carga efetiva atomica €& calculado apenas  para
os limites superior ¢ inferior de ? {AiiAAi). Assim, para ;(Ai% A

i

Ai} e EfAiwﬂAi) teremos um ponto na faixa superior que corresponde
i
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TABELA III-3. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDC/Z da

espécie de simetria E do CzH, e C3D,.

EpX/BSS apx/asg ap, /35, 9P, /35y 4
Cqty (-=+-) ~0,022 +0,176 ~0,012 0,289
€D, (~=+-) -0, 026 +0,170 0,001 -0,220
CoH, (-++-) -0, 031 40,170 ~0,125 0,251
CDy (-+#-) ~0,050 +0,170 ~0,102 . -0,176
CEHil (=ee=) -0,024 ~0,123 ~(,006 -0,240
€D, (---=)  -0,039 ~0,110 ~0,048 -0,189
CHy (=m++) ~0,039 +0,130 +0,112 ~0,201
€Dy (-=++) -0,035 +0,110 £0,141  +0,144

CNDO/ 2 -0,126 +0,178 -0,079 -0,028

& ynidades de elétrons, e e g.g/rad, 1e=4,803 D/R.
o Conjunto de sinais preferidos dos Bpx/BQi. (ww%mi indica gue
prlags, apX/an e agx/aQ11 sao negativos, enquanto Bprangé po

sitivo.

= 2 . s . . : _
ra a (EH/D)MAX e um outro ponto na faixa inferior que corresponde
- 2 ) . ) ‘ . )
ra a {EH/D}MIN para cada conjunto de sinal. Estes pontos sao liga
dos de forma que a figura resultante seja um retangulo. Apesar de

sua construclo simples, o retangulo apresenta o inconveniente de
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niao refletir necessariamente os valores extremos das cargas efeti-
vas atdmicas, como mostrou B. de Barros Neto® . Estes valores ex-
tremos sao mais fielmente representados por figuras gque se asseme-

lham com as da Figura ITI-2 e sdo calculadas por um programa computa

cional {(ERRO} que usa um método de "for¢a bruta®". Entretanto, a
8 -
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FIGURA ITII-3., Representagdo grafica da regra G para a especie de

gimetria E do aleno.
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construcdo grafica é relativamente mais complexa e elas so se fa-
zem necessarias, no nosso ponto de vista, em casos que se exiija
grande precisao. Por exemplo, no caso anterior do bloco B, para
mostrar gue o conjunto {-++} da espécie C;D, apresentava alguma soO
breposicao na regiao de EH invariante. Isto permitiu justificar
com maior seguranga a sua escolha pela regra G.

De acordo com a'Fiqura 111-3, podemos excluir clara-
mente os conjuntos {(~——-) e {-—++), uma vez gue ndo ha sobreposi-
¢do na regiao de £H invariante isotopicamente. Ja os conjuntos

i} € {-++-) se localizam nesta regidao. Entretanto, o conjunto

{w~+~} apresenta uma sobreposicao intensa e ainda, se localiza exa
tamente no centro de intersecdo das faixas, Portanto &, sem davi-
da, o conijunto preferido pela regra G. Por outro lado, & gratifi-
cante notar gue este conjunto concorda, ndo somente com os resulta
dos do CNDO/2, como também com aqueles obtidos por medidas das in-

29

teracdoes de Coriolis entre as bandas vy € vy , }a mencionadas, e

Ve € vy . Estas medidas impdem que:
(3@2/3Q7) (Bpxty/anﬂ > 0

(apx,y/aggb) (BPX,y/aglwi) < 0

Estabelecidos os sinais para o aleno, podemos agora
através das egs. {(I1I-9) e (I1I-10) calcular seus tensores polares e
cargas efetivas atdmicas, respectivamente. Para efeito de inter-
pretacdo e comparacio com atomos de hidrogénio em outras moléculas,

o tensor polar do hidrogénio foi calculado para o sistema de eixos

localizado no atomo (ver Figura III-1 no H;). Na Tabela III-4 mos-

tramos os tensores polares e cargas efetivas atomica do aleno.



29

TABELA TIT-4. Tensores polares e cargas efetivas atdmicas do

Cy3H, {(unidades eletronicas).

(Ce) \ (€)
PX 3 EX 6
- -‘ f
0,225 0 - 0 ~0,293 0 3 1
0 ~-{,230 - B 0 -0,293 0
0 0 ~0,290 0 0 0,578
. 2 . J
. g = L ! | =
Cg = 0,434 Ecg = 0,711
,(Hy)
Py 1
; 1.
4,034 0,041
H - 0,158 0
~-0,011 0 '~0,042J
£, = 0,168
Hl
conclusbes: Observamos gue o fluxo de carga associa&o aos movimen

tos de estiramento no aleno (Ss, S € Sgs) segue O comportamento pa
drio de outras moléculas, i.e., a densidade eletrdnica & aumentada
na direcido dos atomos estirados. £ interessante também notar que,
o movimento"rocking"CHa no aleno produz uma mudanga muito peguena
no momento dipolar {(magnitude de 35/381&. 0 interesse prende-se
ao fato de que este movimento tem um acoplamento de Coriclis com O

movimento®wagging”. No gue se refere a carga efetiva do hidrogénio

-

no aleno (EH = 0,175:0,005e usando a regra G) , observamos que e

muitb similar a do etileno (E = 00,1800, 009@, usando a regra Gy *
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e se encontra na faixa de valores observados para outros hidrocar-
bonetos {0,14-0,21e). Isto sugere que a carga efetiva do hidrogé-
nic talvez seja um pardmetro transferivel de uma molecula para ou-
tra. A similaridade entre a carga efetiva do hidrogénio no aleno
e no etileno parece ser um fato bem interessante ja gue existem

grandes diferengas nos parametros locais de intensidade destas mo-

léculas?®? .

I11.2. 1,1-bifluorcetilenos-h, e -ds .

0 1,1-difluoroetileno pertence ao grupo pontual Czv &
presentando 11 bandas ativas no infravermelho. Até hoje pouco se
sabe sobre seu comportamento eletrdnico durante suas vibracoes. Os
problemas experimentais, o grande nimero de bandas ativas e a SO-
‘breposicao entre algumas delas parecem ser os fatores responsavies
Entretanto, o 1,1-difluorcetileno & uma molécula de grande interes
se para o quimico porque faz parte de uma série de trés isoOmeros .
0 estudo de moléculas isdmeras pode revelar aspectos interessantes
e fundamentais para o conhecimento quimico, como, por exemplo, a
comparacidco de seus parametros de intensidade. Serdo os isOmeros
moléculas tdo similares guimicamente como imaginamos? Sera viavel
transferir os tensores polares atdomicos do 1,1-difluoroetileno pa-
ra prever as intensidades vibracionais do cis-difluoroetileno? Es
tas e outras questdes vém logo a nossa mente, por isso o estudo de
isOmeros se reveste de grande interesse e perspectiva para nos.

overend e Kagel®,*® estudaram as atribuic¢bes vibracio
nais e fizeram as medidas das intensidades em fase gasosa no infra
vermelho do 1,1~C,H.F, e suas modificacgdes deuteradas. Os valores

das intensidades foram obtidos usando o método de Wilson-Wells~Pen
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ner-Weber®:,", Entre as nove vibracgdes ativas dentro do plano no
1,1-C,H.F, (5 de simetria A; e 4 de simetria B;) existem trés pa-

res de bandas fundamentais sobrepostas, sac elas: (a}) estiramento

simétrico CH, de A; {v; = 3070 mel) com estiramento assimetrico
CH, de By (v, = 3154 cmml}; (b) deformacao simétrica CH, de Aq
{vy = 1360 cmml) com estiramento assimétrico CF, de By (vg = 1302
cmmll; {c) estiramento simétrico CF, de Ai (v, = 926 cmml) com de-
formacao assimétrica CH, de By {vg = 955 cmwlj, Ja na especie deu
terada existem dois pares de bandas fundamentais sobrepostas: (a)
estiramento simétrico CDy de Ay (v, = 2274 cmmll com estiramento

assimétrico D, de By (v, = 2354 cmml); {b} estiramento simetrico
CF, de Ay {v, = B58 cmmi} com deformacio assimetrica CD, de B {ve=
= 807 cmml}. Além destas sobreposiclOes envolvendo bandas fundamen
tais, existem ainda sobreposigoes envolvendo uma fundamental com
bandas de combinagao e e sobretons., Felizmente, elas possulam su
ficiente simetria e puderam ser separadas pelos métodos graficos .
Entretanto, em algumas delas, o erro atribuido as intensidades fo-
ram relativamente grandes. Por esta razao e pelo nimero de conjun
tos de sinais dos B%/BQi (existem 2'' combinacdes de sinais possi
vels para o0s SE/BQi) fol com grande dificuldade que realizamos a
interpretacao das intensidades vibracionais dos 1,1-C,H,F, e 1,1~

«~CaDa ¥

Inicialmente foi necessaria uma modificacao drastica’

em NOSsso programa computacional, cuja versao inicial fez parte da

tese de doutoramento do Prof. Adalberto Bassi®® . Ele proprio rea-

lizou a modificacac e a principal vantagem da nova versao é que
permite comparar com um alto grau de confiabilidade, valores de
ﬁ)" h 3 »

Bp/asj isotopicamente invariantes. Isto foi fundamental para a

nossa pesquisa, uma vez que os difluoroetilenos sido moléculas que
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apresentam um grande numero de combinacoes de sinais de 35/8Qi.
Por outro lado; 0 erro de separacao relativamente
grande atribuido a algumas bandas sobrepostas, como ja falamos,tor
nou a construcao da regra G para os blocos A; e B; praticamente in
viavel. Entretanto, este problema foi de certa forma contarnado
pela construcao da regra G para A, + 31, Isto eliminou o problema
da largura excessiva das faixas na regra G decorrente do erro de
separacac e permitiu, assim, checar a consisténcia dos. conjuntos
escolhidos pela invariabilidade isotdpica dos 3p/3S.°% .

3
Um outro problema que surge no 1,1-diflucroetilenc re

lativamente, por exemplo, ao aleno & a existéncia de um momento di
polar perﬁanente. Desta forma, as rotacgdes podem ser ativas no in
fravermelho e podem contribuir para os aﬁ/asj da mesma espécie de
simetria a qual elas pertencem. Portanto, estes valores de 3§/BSj
devem ser corrigiéos para eliminar todas as contribuig¢oes rotacio-
néis, As correcdoes rotacionais calculadas neste trabalho foram o~
riundas de um método desenvolvido por Bassi® (@),

Na Figura III-4 mostramos o sistema cartesiano e as
coordenadas internas para o movimento dentro do plano molecular.Na
Tabela III-5 sac indicadas as coordenadas de simetria referentes
As vibracbes ativas do 1,1~difluorcetileno. Os parametros de es—
trutura molecular foram de Laurie e Pence¥ : R{C=C) = 1,31498 , r{

c-H) = 1,07848, r(C~F) = 1,32888, LHCH = 121°54" e LFCF = 109°10'.

Espécie Aj: Como os modos vibracionais pertencentes a representa-

cao totalmente simétrica A, sao "vibracionalmente puros" nao possuem
correcao rotacional. Portanteo, as 5 bandas ativas de simetria B,
dio 16, e ndo 32, conjuntos de sinais para cada espécie isotodpica,

consequentemente 512 pares de conjuntos de sinais entre as duas es




33

FIGURA I1I-4. Sistema de eixos cartesianos e coordenadas de deslo

camentos internos do 1,1-C2HF,.

pécies isotdpicas. Dentro do erro experimental apenas 2 pares Sao
significativos pelo critériec da invariabilidade isotdpica dos
_a§/asj, A forma gue estes conjuntos foram selecionados & descrita
no Apéndice deste trabalho. Convém salientar que no aleno - este
procedimento ndo foli necessirio, em virtude do numero relativamen-
‘te menor de combinacdes de sinais. Estes pares sao mostrados na
Tabela ITI-6 juntamente com o conjunto calculado pelo CNDO/2.

A contribuicado dada a carga efetiva total do hidrogé-
nio por cada conjunto destes 2 pares & similar, logo, em termos de

(Eé&ﬁginéa & possivel escolher entre um e outro. A diferenca entre
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TABELR IILI-5. Coordenadas de simetria do 1,1-difluoroetilenc.

A} S3~ = Rl
5, = 1//2 {R2 + R3)
S, = 1//2 (R4 + RS)
S, = /Y6 (2ay = By = By)
Sg = A6 (20, ~ B, ~ B)
. .
By S, =1/v2 (R, = Ry
Sg = 1//2 (gg ~ R) ;
8 = WV2 (Bg = B3l
S = /Y2 (B, - By)
By Spp T WY2 (g eyt
S12 = M3

ny = Al (entre a ligacdo C3~H¢ e o plano C3-Cy~Fs)
n. = Al (entre a ligagéo C,~Hs e o plano Cy—~Cp=Fy)

Al (entre o plano Cy-Cy-F5 e o plano Cy—Co—Fy}

=
[
i

0s 2 pares € no sinal de a%/ags, entretanto escolhemos preferenci-
almente o par {%40mw)ﬂ e (%%-mmjn que concorda com © CNDO/2. Pode
mos ter uma confianca relativamente grande no sinal escolhido de
ngBst uma vez que a magnitude experimental e tedrica -para
sz/asg & grande. Na verdade, isto também se estende para as deri
vadas szlasl e 3P2/353» 0 valor calculado para 3Pz/35n é pequeno,
entretanto concorda com o sinal experimental. Ja o sinal calcula-

do para BPZ/BS§ nio apresenta nenhum significado fisico, enquanto
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o sinal experimental reflete o comportamento esperado para as cooxr
denadas de estiramento?®?i.e.,0 movimento simétrico do estiramento
CH, produz um acréscimo de polaridade negativa na direcao dos ato-

mos de hidrogénio.

TABELA III-6. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDO/Z pa
ra a espécie de simetria A; do 1,1-CyH;F, e

1,1-CoD,F, %,

op,/35: 9p,/3S; 3p,, /955 9p, /38, ap,,/3Ss

ho (++0-+)  +0,552£0,123 +0,263%0,019 -1,219+0,188 +0,11220,048 -0,220+0,020

dy (+4—t)  +0,56440,060 +0,353:0,013 -1,324+0,033 +0,076+0,007 -0,264:0,024

hg (++0—)2 40,315 +0,251 1,029 +0,129 +0,152
Ao {tpmn) +0,259 +0,329 -1,154 +0,120 +0,139
CNDO / 2 +0,556 ~0,006 ~1,001 +0,067 +0,348
® uns : % 2
Unidades de elétrons, e e e.A/rad. 1e=4,803 D/A,
O conjunto de sinais preferido dos 8p73Qi {++0~-) indica que
3%/891 e BE/BQQ sao positivos, B§/8Q3 é nulo, enguanto 3§/agq

e BE/BQS sao negativos.

Espécie By: As derivadas do momento dipolar de simetria B; foram

corrigidas rotacicnalmente para conservar o momento angular. As 4
bandas ativas de simetria B, dao origem a 256 pares de conjuntos
de sinais relativos as duas espécies isotopicas -~h; e ~d,. Apenas
4 pares satisfazem ao criterio de invariabilidade isotbpica dos

ag/asja Como no casc da espécie A,;, estes conjuntos dao contribui
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coes muito similares para a carga efetiva total do hidrogénio.
De acordo com a Tabela II1I-7 podemos ver que 2 pares

concordam com O CNDO/2: {+++~

e {++++4) Os outros dois,

Yu/D H/D"

(bt} e (=+++) diferem do CNDO/2 no sinal de apx/as7 (esti

H/D H/D*

ramento assimétrico CH,;). Estes dois pares nao seguem O comporta-—
mento quimico esperado para os movimentos de estiramento CH** , nos
quais o H fica com polaridade negativa [CrH ], Apenas duas mo-
Jéculas, HCN e C,H,, sio excecdes bem estabelecidas desta regra® .

Acerca dos 2 pares gque concordam com o CNDQO/2, vemos

gque elas diferem tao somente no sinal de aE/aglg. Como seu valor

e 7 e » “}' ¢
e pequeno, sugerimos gue os valores medios dos 3p/SSj relativos a

estes 2 pares sejam usados para o bloco B;.

TABELA III-7. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDO/2 da

espécie de simetria By do 1,1-C H¥F, e 1,1~C2D3F2a.

BPX/BS;' BQX/BSg BPX/BSQ BpX/BSm

by (#4417 ~0,007:0,041  ~1,080£0,168  +0,072:0,061  +0,149:0,028

d, (+++=)  =0,05540,016 =1,097£0,032 +0,065+0,011  +0,113+0,011

hz (=4 +0,081 ~1,080 +0,072 +0,151

Az (ortton) +0,026 ~1,096 +0,066 +0,116

ha (e+44) P ~0,104 - -0,973 40,044 +0,269

3z (+4++) ~-0,064 - =1,001 40,018 +0,236

Dy (tit) +0,073 ~0,972 +0,044 +0,271

Ay (—+++) +0,018 -1,001 +0,019 +0,239

CNDO/2 ~0,060 -0,833 +0,110 +0,314

% Unidades de elétrons, e e g.g/rad,

b Conjuntos de sinais escolhidos dos BE/BQi. Apenas ¢ sinal de

’H}" ® L3 * ’ ~ 3 3
op/9Q1 permanece indeterminado. 08 outros sinais sdo todos positivos.
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Espécie B,: As 2 bandas ativas de simetria B, dao origem a 4 com-

binag¢des de sinais de BE/aQi em cada espécie isotopica. Como ha
correcdo rotacional neste bloco, teremos, portanto, 16 pares de
conjuntos de sinais. Dentro do erro experimental, apenas O par
(-~), e (-+) satisfaz a invariabilidade isotépica dos a'p’”/asj (Ta-
bela III-8). Este & o par também indicado pela regra G { Figura
IIT~5}. Felizmente neste bloco ndo ha problemas de sobreposigdo
envolvendo bandas fundamentais, o que permitiu a consﬁrugéo da re-
gra G com faixas relativamente estreitas.

Por outro lado, o sinal experimental de aﬁ/asm nao

concorda com aquele calculado pelo CNDO/2. O sinal negativo de
35/8812 atribuido pelo CNDO/2 indica que a contribuicao devida ao
movimento dos atomos de fliuor (para fora do plano molecular na di-
recdo +y) & a mais importante para o sinal de Ap. Isto relativa-
mente & contribuicdo oposta dada pelo movimento dos &tomos de hi-
drogénic e por (L\p)sp {(variacdo de p devido as mudangas das polari
éagées sp) (ver Figura I1II-6). Contudo, o valor experimental de
35/8832 & pequeno (~0,07 g.ﬂ/rad), © gue torna o problema Henos

grave.

TABELA III-8. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDO/2 pa

ra a espécie de simetria B, do 1,1-CzH;F; e
1;1—-(:2[}2}?2,
Ip. /988 Ip. /39S
PY 3 Py/ 12
hy (--) ~ 0,247 % 0,002 + 0,068 + 0,007
da (~+) - 0,245 + 0,010 + 0,068 + 0,014

CNDG/ 2 - 0,289 - 0,118
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FYGURA III-5. Representacdo grafica da regra G para a espécie de

simetria Bz do 1,1~C2H2F2 (<] 1,1mC2D2F2.
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PIGURA I¥I-6. Movimento representando os deslocamentos unitarios

cartesianos da coordenada de simetria Sy .

s tensores polares e as cargas efetivas atoOmicas do 1,1mczﬁ2ngéo
mostra&as na Tabela III-9. Os tensores polares do hidrogénio e do
flior se referem ac sistema de eixos cartesianos locais { Figura
ITI~-4). Os erros relativamente grandes nos elementos dos tensores
poléreﬁ, para os movimentos dentro do plano, refletem o erro de se

paracdo atribuido as bandas sobrepostas.

TABELA III-9. Tensores polares e cargas efetivas atomicas do 1,1~

~CaHo ¥y {e) .

P(C:l;}.
g
-0,004r 0,153 0 0
0 -0,329+0,000 0
o 0 -0,398+0,074

Ecl = 0,537
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y(Cz)
o~
1,38320,124 0 0
¢ 0,161+0,014 0
9] 0 1,386x0,036
icz = 1,965
P($3)
3
0,14720,028 0 ~0,151+40,024
B 0,162x0,001 0
0,039+0,039 0 ~0,004+0,031
EHS = 0,291
p (F4)
~¥
~0,17926,017 0 0,171£0,143
0 -0 ,078x0,005 0
-0,01020,018 0 -~1,013£0,149
th = 1,046

Una vez gue o tensor polar atémico € uma entidade in-
variante a substituig¢ao isotopica, podemos usar estes tensores pa-—
ra prever o espectro infravermelho do 1,1-C,HDF,. Isto & interes-
sante porgque vai nos permitir avaliar as intensidades experimen—
tais do 1,1-C,HDF;, que apresenta varias bandas fundamentais sobre
postas que nao foram separadas por falta de simetria® . Na Tabela

I11I-10 mostramos as intensidades experimentais e calculadas do 1,1~
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~-C,HDF». As intensidades foram calculadas usando a eqg. II-14 2,
exceto para a banda v, em 3110 en” {estiramento CH), todas as in-

tensidades estac em excelente concordiancia.

TABELA III-10. Intensidades experimentais e calculadas do 1,1-

~CoHDF, (km.mol™').

1

espécie de simetria i, vi,cm.m01" (Ai)exp,' (Ai)calc.
AT 1 3110 2.1 19.1
2 | 2296 7.8 3.0
3 1711 203.7 208.5
4 1255 205, 3% 207.8°
5 1164 a a
6 920 51.6 59.0
7 782 5‘1.0b 54,2b
8 516 10.2°¢ 10.1°
9 352 0.7 0.3
At 10 818 b b
11 627 c c
12 543 C C

a v, e vy bandas sobrepostas. A separac¢ao calculada indica Ay, =
= 171.17 e Ag = 36.7.
vy & vi bandas sobrepostas. A separagdo calculada indica Ay =
= 9.6 e Ajp= 44.6.
Vg, Vi1 € vy bandas sobrepostas. A separacao calculada indica

Ag = 6.;7, A]_}Z 1,6 e Ap = 1.8.
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Conclusoes: Acreditamos que novas medidas de intensidades para oS

1,1-difluoroetilenos usando um espectrdémetro de alta precisao (FT-
-IR) seriam benvindas. Quando assim pensamos, deve-se especialmen
te a dois aspectos: 1} As bandas sobrepostas poderiam ser mals corre
tamente separadas e menores seriam os erros atribuidos as intensi-
dades; 2} Os espectros poderiam mostrar detalhes mais finos sobre
as estruturas rotacionais das bandas fundamentais, particularmente
informacdes sobre acoplamentos de Coriolis, que sao Gteis na deter
minacao de sinais relativos de 35/391.

Apesar das dificuldades envolvidas na  interpretacéo

das intensidades do 1,1-difluorocetileno-h, e -d;, algumas informa-
¢bes interessantes foram obtidas. A carga efetiva do hidrogenio |
éﬁ = 0,29e}) se encontra fora da faixa normalmente encontrada para
esta quantidade (0,14e a 0,219)12, entretanto € ainda menor do gue
aquela encontrada para C,H, e HCN* , 0 valor de 0,29%¢ estd em boa
concordancia com o valor indicado pela regra G (0,28%0,12e). A in
fiuéncia dos atomos de fllior sobre o carbono a eles ligado € mar-
cante, basta comparar a magnitude de sua carga efetiva (1,96e) com
aquela do carbono ligado aos hidrogénios (0,54e). De certa forma,
reflete o carater eletronegativo e o maior efeito de polarizacao
dos atomos de flior, isto, consequentemente, causa maiores mudan—
cas eletrdnicas ao carbono a eles ligado.

E bem possivel gue o grupo -CH, mantenha o mesmo per-
fil eletronico na série 1,1-CyH,%, (X=F, Cl, Br) e desta fdrma, PO

(C} {(11)

demos esperar gue P e PX

« do 1,1-C,H,F, seja uma razoavel fon-

te de transferéncia de tensores polares atomicos para prever as in
tensidades de 1,1-C,H;Cl, & 1,1~CH2Br,. O tensor polar do flior
no F,Co®® & similar ao do fldor no 1,1-C2H2F2, exceto para o ele-

mento apx,/gx* por um fator de dois. Isto nos sugere, em princi-
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(cly  piBr}

pio, gque C1,C0% e Br,C0® possam ser as fontes de P «

m

1,1-C2HCl2 ¢ 1,1-C,H,Br,, respectivamente.

ITT.3. Cis-Difluorcetilenos-h, e -d;

O cis~difluoroetileno apresenta uma estrutura molecu-
lar muito similar ao do trans-~difluorcetileno, apenas diferindo
por uma rotacdo em torno da ligagdo C=C. Portanto, acreditamos que
08 parametros de intensidade de isdmeros rotacionais sejam também

muito similares e consequentemente, transferiveis de um para outro.

Como no 1;?~C2H2F2y até o momento pouco se conhece a regpeito das
mudancas eletrdnicas no cis-C,H.FP, decorrentes de suas vibracgoes a
tivas no infravermelho. Nesta secdo trataremos do problema com o
objetivo de melhor entender a similaridade guimica entre os isOme-
ros rotacionais cis~ e trans-—difluorocetilenos. Isto também nos
permitira avaliar a qualidade dos resultados experimentais do cis-
~CoH,Fy e ©is-C,pDyF,. Finalmente, como veremos, estas moléculas a
presentam uma simetria gue permite uma separacfo de bandas pela re-

gra G'™ . Este processo foi iniciado por Brown e Bruns'’

para Se-
parar bandas sobrepostas no CHF; e parece ser um processo alterna-
tivo muito promissor. Entretanto, a sua aplicacgdo & restrita a al
guns casos especiais,

O cis~CyH,F, possul uma simetria C,y com 10 bandas a-
tivas no infravermelho, assim distribuidas: 5 de simetria A;, 4 de
simetria B; e 1 de simetria B,. As intensidades experimentais e
as atribuigbes vibracionais foram obtidas da ref. (34). As coorde
nadas normais do cis—C,H,F, e cis-C,D,F,'¥ foram calculadas a par-—

tir do campo de forca da ref. (39) usando o formalismo do método

de Wilson®. O sistema de eixos cartesianos e as coordenadas de
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P

deslocamentos internos dentro do plano sao dadas na Figura ITE-7 .
Na Tabela IITI-11 sic indicadas as coordenadas de simetria gue Ye-

presentam os movimentos ativos do cis~CoH,F, no infravermelho.

PIGURA III-7. Sistema de eixos cartesianos e coordenadas de deslo

camentos internos do 1;1~C2H2F2,

Espécié Ay:  Como nao ha correcho rotacional em blocos de simetria
A; nos grupos pontuals Cnv’ as 5 vibracgdes ativas geram 512 p&res
de conjuntos de sinais entre as duas espécies isotOpicas ~hz e ~da.
pentro do erro experimental apenas 3 pares satisfazem ao critério
da invariabilidade isotbpica (Tabela III-12} e sao, por sua vez,
consistentes com a regra G, i.e., situados na regiao de &é/D invém
riante isotopicamente. Contudo, apenas O par (m~{%{)H/D possuil si
nails de SE/BSj que concordam cou aqueles calculados pelo CNDO/2.As

magnitudes das derivadas calculadas sio relativamente grandes, O



TABELA 1III-11. Coordenadas de simetria do cis-difluoroetileno.

g 773 ey m By Byt 20, - 8, - B,)

% rwagging™ CHz.

que nos da alguma confianca nos sinais calculados. Além disto, o
par gw“*%%)ﬂ/b também concorda com a direcgao do fluxo de carga ob

servada para atomos estirados.

Especies By e By: As 4 vibragbes de simetria B; ddo origem a 256
pares de conjuntos de sinais entre as duas espécies isotOpicas -h,

e ~d,, dos gquais 6 satisfazem ao critério da invariabilidade isot§
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TABELA III-12. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDO/ 2
da espécie de simetria A; do cis-CH;F; e cis-CyD»

.
P,

apz/351 3?2/389 3p2/883 Eipz/BSq BPZ/BS5

hy (—s14)° =0,28040,013 =0,050£0,043 +0,833+0,012 +0,112:0,006 +0,136:0,006

Ay {emetbbr)  ~0,28840,022 —0,064+0,018 +0,788+0,015 +0,070+0,008 +0,149+0,005

T (——— -0,040 -0,055 +0,943 -0,072 -0,193
Y — -0,062 0,074 +0,887 0,105 0,176

g (4ttt} ~0,285 +0,070 +0,844 +0,118 +0,138

Ay (4=t 4) ~0,314 +0,040 +0,787 +0,075 +0,152
CNDO/ % ~0,125 0,152 +0,666 +0,123 +0,117

a ' -

Unidade de eletrons, e e gaﬁ/rad.
b Conijunto de sinais preferidos de aﬁ/agi; (—+++) 1indica que

8%/891 e 35/392 sao negativos engquanto 35/393 . BE/BQH e 35/395

sao positivos.

pica dos aﬁ/asj (Tabela III-~13). J& para a espécie B, temos s6 1
vibracdo ativa no infravermelho em cada espécie isotopica, que pro
duz 4 pares de conjuntos de sinais. Dois deles satisfazem a inva-
riabilidade isotdpica dos a%/asj (Tabela TII-14).

0 cis-CHF, apresenta 2 pares de bandas sobrepostas
constituidas pelas fundamentais {vi, vg) e (v, v ¥ 0 par (vi,
ve} refere-se ao estiramento simétrico CH, de A, com ¢ estiramento

assimétrico CH, de B;, enguanto o par (vy, Vi) refere-se a deforma
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TABELA ITI-13. Derivadas experimentais e calculadas pelo CNDO/ 2
da espécie de simetria B; do cis-CH;F,; e cis~CyD,

Fa.

9p, /385 BQX/SSQ 0P, /9510 ap, /38n

hy {44~} ~0,008%0,043 -0,348:0,014 -0,097+0,005 -0,151%0,004

dy {++~~} ~0,037+£0,008 ~0,27020,017 -0,10320,006 ~0,176+0,005

Hip (et t) +0,005 +0,572 +0,240 +0,439
Ay (=t +) +0,032 +0,473 +0,231 +0,472
ho {+4=+) +0,056 -0,965 +0,104 +0,247
Ay (+4=+) +0,101 -0,982 +0,076 +0,283
hp (—dmt) -0,064 -0,979 +0,099 +0,248
Ay {—4—+) ~0,114 ~1,004 +0,070 +0,288
P p——— ~0,059 +1,189 +0,039 +0,041
Ay (et} ~0,107 +1,185 +0,052 +0,013
Ry {4mt=) +0,061 +1,203 +0,044 +0,041
g () +0,108 +1,207 +0,058 +0,007
CNDO/ 2 ~0,037 -1,045 +0,181 +0,289

cao assimétrica CF, de By com o "wagging" assimetrico CH, de B;.

Entretanto, apenas este Ultimo par representa um problema grave,
ndo 80 porque a intensidade total (59,7 km.molwl) é relativamente
forte (representa 20,2% da soma de todas as fundamentais), mas por
gque a sobreposigao & quase total (Figura III-8), o que acarreta um
erro de separacdo relativamente grande. Convém salientar gue a in
tensidade total do par (vy, vg) & 7,4 I«;m.mol"l gue representa ape-
nas 2,6% da soma de todas as fundamentais. Portanto, diferentes

razdes de separacado tem efeitos despreziveis nos graficos da regra
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TABELA III-14. Derivadas experimentais e calculadas pelo  CNDO/2

- da espécie de simetxia B; do cis-CyH;F, e cis~CaDsy

Fale).
prlaslz
h2 {(+) +0,246 + 0,002
dz {+) +0,246 + 0,003
h2 (-} -0,141
dz (M) "'09081

CNDO/2 40,123

G para as espécies Ay e By e sobre os valores das derivadas do mo-
mento dipolar. Por isso, para o par (vi, Vg), usamos en Nnossos
calenlos a razdo proposta pela separagﬁclqrafica {1:1) %,

Para as bandas (ﬁu)Bl e (vlng em 769 cm” e 756 cm
mostradas na Figura II1-8, a separacdo gréfica proposta por Kagel31+
também indica uma razdo de 1:1. Entretanto, o erro de separacac a
tribuido a estas bandas foi, . conforme previamos, relativamente
grande , {Tabela III-15}.

Em termos da redra G; istd leva a faixas muito largas,
como podemos ver ha Figura II1I-9 da espécie By do cis-C:H2F2. EsS-

tas faixas sdo representadas pelas linhas solidas e podemos ainda

ver gue, para a razao de 1:1, nenhum dos conjuntos satisfaz a re-

gra G. A forma de eliminarmos este erro de separacdo grafica pro-
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OPTICAL DENSITY

i
769 756 v {em™!

}

FIGURA III-8. As bandas sobrepostas vn{769 cmml) e vzl 756 cmfl)no

CiEMCQHQan

TABLLA III-15. Intensidades das bandas vp e vy do cis-CaH,F, (km.

11 12

i+
14

Métodos graficos 30,1 15,1 - 29,6 14,8

Regra G 20,6 + 0,3 39,0 + 0,5




FIGURA IITI~9.
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Regra G para a espécie de simetria B, do cis-GH,F,;
a linha tracejada refere-se a separagao de Vi e Vi
pelo método grafico e a linha pontilhada pela regra

G, usando informagoes da Figura ITI-~10.
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~ - .
o Cl:wCzE}ze
~
.
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.

Y

0 2 4 6 &
R -2 2
(Ehrplxay 10 e

FIGURA III-10. Regra G para Bi + B, indicando claramente o sinal

positivo para BE/BQR .

veniente da sobreposicgio de vy e vy € construindo a regra G para a

soma das intensidades das espécies B; + B,. O erro agora atribui

do a €ZA1}BI4B & apenas de 2% (erro médio atribuido para as ou-
i 2 .

tras bandas nio sobrepostas). A regra G para espécies B, + B, &

mostrada na Figqura III-10. O grupo de pontos simbolizado por X

corresponde aos & conjuntos de sinais de B; e ao sinal negativo pa

ra aﬁ/anzde B,, enquanto o grupo simbolizado por - corresponde aos
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6 conjuntos de B; e ao sinal positivo para ag/anzde B, para cada
espécie isotdpica.
A Figura III-10 mostra claramente que o sinal de
Bg/Blepara ambas as espécies isotdpicas tem que ser positivo para
satisfazer a regra G, 85/3Qm>0, e isto nos possibilitou separar as
bandas vy e V. Para isso voltemos nossa atencao para a Figura
III~9. Para o valor original de Ap (29,6 km.mol™ ') do cis=C,H,F,
nenhum conjunto de sinal satisfaz a regra G, o que mostra gue a
razao de 1:1 atribuida para Ap e Ap pela separacdo grafica nao é
correta. Entretanto, como o bloco B, sb & constituido por a%/agm

e com sinal positivo para ambos -h, e -d,, isto implica baseado na

2
H/D’

dente ao valor original de Ayp para o cis-C,;H,F, deve ser progressi

invariabilidade isotdpica de f que a linha tracejada correspon

2
H/D

do cis~C,DyF;. O novo valor de Ay (39,0 km.mol”z; Tabela III-14 )

vamente aumentada até o valor de £ relativo a 8§/BQH positivo
para o cis-C,H,F; & representado pela linha pontilhada. Assim, a
razao entre Ap e Ap, gque antes era de 1:1, passa a ser de 1:2.

Com relacao aos sinais do bloco B; podemos escolher

preferencialmente o par {—+-+} porque nao sb6 satisfaz a regra

H/D'
G, mas também porgue concorda com o CNDO/2. Na realidade nio pode
mos excluir o pax ($+m%) com base apenas no CNDO/2, uma vez gue ©
valor calculado para 85/388 & muito peguenc e portanto, de pouca
confiabilidade. Todavia, como se trata de um estiramento CH, lem
va-nos a pensar num sinal realmente negativo para 85/858 {argumen-
to semelhante ao que fol usado para 85/387 no 1,1-CH:Fa}.

Na Tabela ITI-16 listamos os tensores polares e as
cargas efetivas atomicas do cis~-C,H;F,. Os tensores polares do hi

drogénio e do flior sdo relativos ao sistema de eixos cartesianos

localizados (Figura I1I1I-7}.



TABELA III-16. ‘Tensores polares e cargas efetivas atomicas do

cig—CoHFa.

(¢,)
Pyl
0,497+0,020 0,000 0,453:0,029)
0,000 ~0,060+0,003 0,000 £ = 0,995
1
0,447:0,022 0,000 0,579:0,027
J
(H,)
PXTB )
;
~-0,054+0,0472 0,000 0,003x0,004
Y 0,000 0,157£0,001 0,000 £y = 0,173
3
0,018+0,042 0,000 0,044x0,004
~ J
(¥,)
Px|4
{»0,867io,912 0,000 0,021+0,007]
i : )
| 0,000 ~0,09740,003 0,000 £p = 0,956
{ | 4
|70,273£0,012 0,000 ~0,197:0,007

)

Conclustes: Neste ponto podemos extrair algumas conclusoes sobre

o comportamento eletrdnico do cis~CaH2F32 relativémente ao do seu
isdmero 1,1-C2H,F,. Em principio, sabemos que estes isbmeros apre
sentam o mesmo numero e especies de ligacgdes quimicas, diferindo
no que diz respeito as suas orientacbes relativas na molecula. Por
outro lado, até agora nada sabemos sobre o grau de influéncia des-
tas diferentes orientacdes na estrutura eletronica de ambos os isé

meros. Com esta finalidade, vamos comparar seus tensores polares
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e cargas efetivas atoOmicas, uma vez que sdo pardmetros intrinsecos
a cada atomo na molécula e gue refletem, de certa forma, o ambien-
te gquimico a gque estdo expostos. Na Tabela III-17 comparamos 0s
elementos dos tensores polares e cargas efetivas do hidrogénio,
fluor e carbono nos dois isdmeros. Entretanto, ressaltamos gue pa
ra comparacoes deste tipo, previamente necessitamos deixar os ato-
mos de mesma natureza com igual orientacao de eixos cartesianocs.
Portanto, quando isto se faz necessario, precisamos fazer uma sub-
sequente ordenac¢ac nos elementos dos tensores polares atdomicos, A-
gui mesmo isto foi necessario e além disso, como os atomos de car-
bono no 1,1-C,H,F, ndo sao equivalentes, tomamos os valores médios
para os elementos da diagonal. Para um melhor efeito de compara-
cao, os elementos foram arredondados para a 2% casa decimal com o0s

1,1=-C:H,F, entre parénteses.

TABELA III-17. Comparacao dos tensores polares atdmicos do cis—

C,H.F, e 1;§mC2H2F2 {(unidades eletrbnicas).

0,50(0,50) 0,45 (0)

?;C} - ~0,06(~0,08) E. = 0,99(1,25)
0,45 (0} 0,58(050)
0,05 (~0,09) 0,00 (~0,04)

p}im - 0,16(0,16) £y = 0,17(0,29)
0,02(0,15) 0,04(0,15)
“0#87(‘“1;03} - 0:02(0:0?)

P}EH = ~0,10(~0,08) Ep = 0,94(1,05)
~0,27(~0,17) ~0,20(~0,18)

Conforme mostra a Tabela 111I-17, os tensores polares
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do carbono {elementos da diagonal) e do flior nos dois isOmeros
s80 razoavelmente similares. Isto mostra que as mudancas eletrdni
cas nestes atomos no infravermelho sao compativeis com a idéia que
o quimico faz acerca de estruturas isdmeras. A maior diferenca e-
letrénica € nos movimentos ao longo do eixo z refletidos sobre o
hidrogénio, i.e., nas parcelas relativas a apz/ao {c = x, 2) dos
tensores polares do hidrogénio no cis- e 1,1-CoHF,. O maior re-
flexo desta diferenca reside no valor de EH no 1,1mc2ﬁ2F2 (0,291e),
engquanto que no cis-C,H,F, & de 0,173e, que & comparavel aos  ou-

tros valores de EH encontrados em outros hidrocarbonetos.

Esta maior diferenca nos elementos do tensor polar do
hidrogénio, além da auséncia de elementos fora da diagonal nos do
carbone, representam aspectos desanimadores na transferéncia de
tensores do 1,1-CH,F, para prever as intensidades do ¢cig~CoHaFz
Por outro lado, acreditamos, por razoes ja mencionadas, que os ten
sores polares atdmicog do cis-C,H,F; sejam uma excelente fonte pa-

ra o trans-CoH.¥F3.

ITITI.4. Cis-Diclorcetilenos~h, e -~ds.

Como o cis-diflurocetileno, o cis-dicloroetileno faz

parte de uma série de trés isbOmeros: 1,1-C2HzCl,, cis-CH,Cl, e

trans—-C,H,Cl,. Uma vez que séries deste tipo apresentam o mesmo
- - 4 . Pl i . . a a2

nimero e espécies de ligac¢bes quimicas, podemos atribuir as diferen

cas nas intensidades vibracionais destas moléculas as diferentes 0o

rientacdes relativas de suas ligagbes quimicas. A  possibilidade

de que os parametros de intensidade do cis~C,H,Cl, possam ser trans

feridos para o trans~C,H,Cl,, reveste seu estudo de grande interes

se para os guimicos. Isto porque o trans-C,H,Cl,, como o trans-C,
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H2F,, & uma molécula gue devido a sua simetria ndo apresenta deri-—
vadas do momento dipolar situadas ao longo dos eixos principais de
simetria para os movimentos dentro do plano molecular. Um outro

aspecto interessante € gue, se as conclusbes obtidas para os di-

fluoroetilenos podem ser estendidas para os dicloroetilenos, o
giC1} do cis-C,H,Cl, @ os g;H) e Pic) do grupo -CH; no 1,1-C,HF,

podem fornecer estimativas razoaveis das intensidades do 1,1-CH;
Cly. |

As intensidades fundamentais em fase gasosa no infra-
vermelho dos cis-dicloroetilenos-~h; e ~d; foram medidas inicialmen
te por Hbpper''. Algum tempo depois, Tanabe e Sagki fizeram novas
medidas para a espécie ~h,"™ , cujos resultados foram muito simila-
res aos de HOppexr. Nas Tabelas III~18 e ITII-19 mostramos as fre-
quéncias e as intensidades vibracionais do cis-CzH2C1l, e cis=-CyD2
Cl,, respectivamente.

0s espectros dos cis~dicloroetilenos-h: e d; sd@o com-
pliéados pela existéncia de 10 vibracgOes fundamentais em cada espé
cie isotopica, e pelas bandas de combinacdo e de sobretons. Cada
uma das espécies isotopicas contém um par de bandas fundamentais
sobrepostas. Na espécie -~h,; sobrepbem-se v, de simetria A, em
714 cm™ ' com vi, de simetria B, em 697 cmml, enquanto em -d, sobre
poem~se vy de simetria B; em 558 cm_1 com vy de simetria B em
540 cm” .

0 cis~dicloroetileno apresenta 5 bandas de simetria
Ay, 4 de simetria B, e 1 de simetria B, pelo critério da regra de
selecao. Entretanto, das 5 vibracoes ativas de simetria Al espera
das pela regra de selecao, apenas 2 bandas fundamentais sdo obsexr-
vadas claramente no espectro infravermelho, em ambas espécies iso-

topicas.
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s . ~1 ;
TABELA IXI-18. Frequencias fundamentais observadas {cm } e inten

sidades (km.mol™') do cis-C,H,Cl,2.

Espécie de simetria i vy A,
Ay 1 3077 o n
2 1587 30,9+1,2
3 1179 .o
4 714 b
5 173 ca s
By 8 3087 10,3+0,3
9 1303 21,4+0,7
10 857 56,4+2,6
11 571 4,9+0,2
' b
By 12 697 56,4%0,6
% Intensidades medidas por HSpper.
b Intensidade total das bandas sobrepostas vy, € Vi
Emnogsos calculos, usamos o sistema de eixos cartesia
nos e coordenadas internas similares ao do cis-difluorocetileno {
Figura III-7), assim como as definicdes das coordenadas de sime-—
tria {Tabela III-11}. As coordenadaé normais do cis-CpH2Cl,; e cisg
(oD, Cly foram calculadas usando as constantes de forga da ref.

(40} através do formalismo GF de Wilson?,

Separacdo das Bandas Fundamentais: As bandas fundamentais sobrepos

tas nos cis-dicloroetilenos-h, e -d, foram separadas inicialmente
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TABELA IXI-19. Frequéncias fundamentals observadas (cmwl) e inten

. .
sidades {km.mol ") do cis-C,D,Cl,.

Especie de simetria i v, A
i i
Al 1 2325 oo
2 1570 27,1%1,4
3 850 vow
4 689 15,120,3
5 171
Ba 8 2280 12,5+0,6
9 1040 43,1+1,2
10 761 23,11 .1
11 558 a
B, 12 540 26,5:0,8%

a Intensidade total das bandas sobrepostas vn € Vi
por HBpper® usando técnicas grdficas e os seus valores individu
ais s8c mostrados na Tabela I11I-20. No trabalho de Sadki™, as fun
danentais sobrepostas da espécie mﬁg nao foram separadas. Em nosso
trabalho, iniciamos usando os valores das intensidades separadas
por Hopper, entretanto, as féixas da regra G de simetria Bz ndo se
cruzaram (ver Figura III-11). - Isto nos levou a empregar apfoxima~
cGes tedricas para calcular novos valores individuais de intensida
des das bandas sobrepostas™.

Crawford, além da regra G, introduziu a regra de soma
¥ para intensidades™ , que € uma anadloga a regra do produto de

Teller-Redlich® para frequéncias. Agui, vamos usarx a re—-
P
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TABELA TII-20. Valores individuais das bandas fundamentais sobre-

postas no cis-C,H,Cl;e cis-C,D,Cl, (km.mol ).

Espécie de simetria i vi(cmhl) A,

S 4 714 21,2+0,8% (15,6+0,3)"
-ty

B, 12 697 35,2+0,8 (40,8+0,8)

Bi 11 558 16,821,3 (6,3 #0,3)
~d2{

B2 12 540 9,7 1,3 {(20,2+0,4)
% Estes valores foram obtidos pela separacgdo grafica feita por

HSpper.

b

Estes valores foram obtidos pela aplicacao conjunta da regra F e

da transferéncia de tensores polares atdmicos.

gra F para separar as bandas v, e Vm do cis~-C,H,Cl,. A regra de
soma F fornece uma guantidade invariante com a substituicgao isoto-
pica para moléculas com momento dipolar permanente igual a zero.Is
to também se estende para moléculas do grupo pontual Cnv gue apre-
sentam modos ativos de simetria A, i.e., nao precisam ser corrigil
dos rotacionalmente. Desta maneira, a regra F aplicada as  espeé-

cies de simetria A, dos cis-dicloroetilenos~h, e -d, adquire a for

ma:
Ay \ Ay )
AR /vidy = 2 By /vi)y (111-2)
i i

consequentemente, permite-nos calcular um novo valor para As do

cls-CoB,Cly (AL=15.0 km,molml; ver Tabela 1III-20). £ bom lembrar
que isto sd foi possivel, porgue as intensidades de simetria A; do

cis-C,D,Cl; nao apresentavam problemas de sobreposicac. A intensi
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FIGURA ITI-11. Regra G da espécie de simetria B, dos cis-dicloroe
tilenos-h, e ~d,, usando valores de JAntensidades

separadas pelos métodos graficos.

dade de vy, foi obtida em subtraindo Ay da intensidade total {A. _4
A = 56,4 km.mol™'; Tabela III-18).

A partir do valor de Ap do cis-C,H,Cl, foi possivel
calcular um valor para Ap do cism0252C12. Coma? Ja sabemos gue
o tensor polar atdmico & ﬁm parimetro invariante & substituicido i-
sotdpica e que a espécie de simetria B é constituida apenas por
Ag. Desta forma, admitimos o sinal positivo para pr/anae calcu-

lamos, em seguida, os elementos pr/ay dos respectivos tensores po
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lares atdmicos do cig-C,H.Cl, usando a eq. {(II-9). Esses elemen-
tos tensoriais foram, entdo, transferidos para o cis-C2D;Cl; e u-
sando respectivamente as eqs. (II-14 e I-3), obtivemos um valor de
20,2 }mm,molm1 para Ajp desta molécula. Por um procedimento analogo
calculamos um valor de 28,7 km.mol_l usando pr/aQu negativoe. Ene
tretanto, este Gltimo valor & ligeiramente maior do gque a intensi-
dade experimental total do sistema de bandas vy e Vi {Au + A =
= 26,5 km.molwl; Tabela I1I1-19). Além disto, a separacgao grafica
indica um valor quase duas vezes malor para Ajp relativamente a Ai,

portanto & dificil acreditar que toda a intensidade seja concentra

da em Ay De acordo com estas consideracoes, devemos usar em nos-—
sos calculos um sinal positivo para Bg/BQn,e valores de 6,3 e 20,2
km.mol™" para Ap e Ap do cis-C,D,Cl,. Na Figura IXI-12 mostra-
mos a regra G da especie B, usando os valores calculados para Ap e
agora, podemos observar uma regido de valores de gé invariantes a
substituiclo isotépica.

Espécie A;: Uma vez gue das 5 bandas fundamentais de simetria A a

penas 2 sao observadas nos cis-~dicloroetilenos-h; e d;, temos tao
somente 2 conjuntos de sinais para cada espécie isotopica. 0s dois
pares de conjuntos de sinais invariantes isotopicamente sdo mostra
dos na Tabela ITI-Z1. Ambos os pares satisfazem ao critério da re
gra G, iL.e., valores de Eé invariantes isotopicamente. De outras
vezes, temos usado o CNDO/2 para ajudar na escolha do conjunto de
sinal correto. Infelizmente, os calculos CNDO/2 para moléculas
contendo atomos da segunda fila da Tabela Periddica, tais como
cloro, sdo de inferior qualidade do que aqueles para moléculas mais
simples® . Parte deste problema deve-~se a incerteza de como incor

porar nos calculos os orbitais 3d. Um exemplo imediato do proble-
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FIGURA TIIT-12. Regra G da espécie de simetria B, usando os valo-
res 40,8 e 20,2 km.mol”™ " para a intensidade de Vi

no cig-C.H,Cl, e cis-CyD,Cl,, respectivamente.

ma & o valor de ap?/383 (estiramento simétrico CCl;} na Tabela ITI-

21 sem e com orbitais d.

Entretanto, se nos determos nas séries de compostos

CH3X (X¥=F, Cl, Br e I) %% e X,C0 (X=F, Cl e Br)}", podemos observar

a manubtencdo de um perfil eletronico ao longo de cada série, no

que diz respeito aos sinais das derivadas do momento dipolar de
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magnitudes relativamente grandes (ver, por exemplo, a Tahela III-
22 para X,CO). O gue isto pode significar? Em principio, isto
que suportar a idéia de que,a substituicdo de um halogénio por ou-
tro, nio deve causar mudangas radicais na estrutura eletrdnica de
moléculas assim relacionadas. Se isto pode ser estendido para a
serie dos c¢is-dihaloetilenos, cis-C,H,X, {X=F, Cl, Br e I), pode-
mos esperar que nenhuma grande modificac¢do ocorra nos sinais das
derivadas do momento dipolar (BE/BSj) de magnitudes relativamente

grandes, como, por exemplo, 852/331 e aﬁz/asg, na Tabela III-21.

TABELA I1I-21. Derivadas experimentais e calculadas pelo  CNDO/2

da espécie de simetria A, do cis~C,H,Cl, e cig-—
CoD,C1,2.
392/331 3Pz/332 392/333 3Pz/asu 392/355

do (0-0-0) ~0,163+0,012 +0,002:0,001 +0,465%0,011 -0,052+G,001 ~0,011+0,001

d; (0-0-0) -0,151+0,012 ~0,007:0,002 40,474i0,005 -0,040+0,001 -0,01620,001

do (04+0-0) +0,565 +0,049 +0,413 +0,027 ~0,030
d, (0+0-0) +0,580 +0,110 +0,404 +0,010 ~0,023
CNDO {spd) ~0,281 0,254 ~0,050 +0,104 +0,155
CNDO (sp) -0,233 ~0,235 +0,248 +0,152 +0,173

% Unidades de elétrons, e e e.B/rad.

Una vez que os valores obtidos no cis-~C,H,F, para
352/881 {estiramento C=C} e 352/383 (estiramento C-Cl) foram nega-

tivo e positivo, respectivamente (Tabela III-12), vamos indicar o
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TABELA III-22. Derivadas do momento dipolar experimentais e calcu

 ladas pelo CNDO/2 do F,CO, C1l,CO e Br,Co®.

Ay ap, [0S, (e) ap 128, (e} 8p-198; (e A)
F,CO0 -0.86(-1.13) +0.81(+0.96) ~0.28 {(-0.40)
CLCO -0.98(-1.46) +0.50 {(+0.31} -0.14 (-0.28)
Be,CO ~1,10(-1.79) +0.35(+0.15} -0.02(-0.04)

B, ap, a8, (e) ap, /a8, (e A)
F,CO + 1,09 (+1.06) 0,26 (~0.49}
ClL, 00 +1.08 (+0.54) ~0.31 (-0.52)
Br,CO +0.49 (+0.44) -0,48 {(~0.51)

B, ap, 138, (e &)
¥,00 ~(.33 (~0.60)

CLeo +0.01 {(~0.33)
Br,CO +0.08 (-0.21)

a . ; - . . ~ .
“ Unidade de elétrons. O0s valores experimentais sao seguidos pe-

los valores entre parénteses calculados pelo CNDO/Z.

conjunto de sinais {0-0-0) como o mais provavel para o cis-CzH2Cl:
e cis-CyD,C1l,. Os sinals de sz/asl {-0,281e} e Byzf8s3(+03834g )
obtidos pela transferéncia dos tensores polares atdmicos do  cis-~
CyH,F: para o cis-CyH,Cl, reforcam esta indicacao e mostram que a
éﬁbétitnigéo do ¢loro pelo fluor ni3o deve alterar o sentido da po-

laridade nas derivadas de modulos relativamente grandes.

Espécie By: As espéclies vibracionais de simetria B; produzem uma

mudanga do momento dipolar aoc longo do eixo X e exisfem 16 combina
coes de sinaisg de a%/aQi para cada modificacgao isotépica, que  d§o
origem a 256 pares de conjuntos de sinais. Entretanto, apenas 4
pares satisfazem ao critério da invariabilidade isotdpica dos
aﬁ/asjr os guais estio listados na Tabela I1I-23 juntamente com os
valores calculados pelo CNDO/2 (sem e com orbitais d) e com aque-
les obtidos pela transferéncia de tensores polares atomicos do
cis-C,H,F,. Agui, alguns aspectos sdo novamente observados: 1} A

sensibilidade das magnitudes das derivadas calculadas no CNDO/2.Fe
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TABELA III-23. Derivadas do momento dipolar experimentais e calcu
ladas pelo CNDO/2 da espécie de simetria B, do cis

ngHzClz (54 CiS”CZDQClZa»

E3PX/35“33 39x/339 3Px/35m BPX/BSH
hy {—t4-) ~0,065:0,004  +0,869+0,025  +0,061+0,009  +0,173+0,011
Ay (et ~0,091£0,015  +0,867+0,014  +0,044+0,007  +0,145+0,006
by {4t ) +0,065 ~0,680 +0,073 +0,077
Ay (it +0,090 ~0,689 +0,084 +0,109
hy (44m) +0,133 +0,875 +0,061 +0,173
Ay (+44-) +0,205 40,872 +0,041 +0,139
Ty {memet) 0,133 ~0,686 +0,074 +0,077
s Py a— -0,206 ~0,694 +0,087 +0.115
CHDO/2 (spd) 0,056 ~0,295 +0,149 +0,105
CNDO/2 (sp) ~0,066 -0,547 +0,291 +0,308
P (cis-Coli; )P -0,065 ~1,037 +0,103 +0,240
&

Unidades de elétrons, e,
Sinais obtidos pela transferéncia de tensores polares atomicos

do cig~CsHoFo.

tomicas foram calculadas usando as egs. (II-9) e (II-10), respecti
vamente (Tabela ITI-25}). Os tensores polares do hidrogénio e do
cloro se referem ao sistema de eixos cartesianos localizados, ana-

logo ao do cis~C,H,F, {Figura III~-7). A carga efetiva do hidrogé-
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lizmente, a inclusao ou nao de orbitais d, nao mudou os sinais dos
apx/asj O gque nos éé alguma confianga nos sinais calculados pelo
CNDO/2; 2) Os sinais experimentais dos apx/asj do ¢is-C,H,F, {ver
Tabela I1I-~-13} concordam com os sinais previstos para o cis-C,H,Cl,
usando seus tensores polares atomicos. Isto confirma a nossa in-
tuigao quimica de gue a substituigdo do cloro pelo fluor naoc deve
causar madangas radicals nos sinais das derivadas do momento dipo-
iarcﬂamagnitudes relativamente grandes. Pela Tabela JIII-23 apenas

o par {~--+) satisfaz simultaneamente aos sinais do CNDO/2Z (sp e

{(H) (C1)

spd}) e aqueles previstos pela transferéncia de P e P do cis

~C,H,F,. Na verdade, notamos gue a unica diferenc¢a do par (+-—+)

com relagdo ao escolhide € no sinal de 3px/883 cuja magnitude e
muito peguena, o gue poderia dar alguma incerteza no sinal de
BE/BQB. Entretanto, como se trata de um estiramento CH e relas
consideragbes anteriores, € bem razoavel escolher o conjunto(—-—-+),

Espécie B,: Existe apenas 1 vibracdo fora do plano ativa no infra-

vermelho no cis-diclorcetilenc. Como vimos; 0 sinal de apy/anzﬁmi
baseado na separacac das bandas Ay é Ay, do ¢cis-C,D,ClL,. Um sinal
positivo fol escolhido para apy/aQQ apésrsau correspondente apy/
88 no cis-C,H,Cl, ter sido transferido para o c¢is-C,D,Cl, e forne-
cido uma separagao de bandas mais razoavel do que no caso de a?y/
a0 negativo. A Tabela IIT-24 mostra que o sinal de apy/asm:assim
escolhido, concorda com o sinal calculado pelo CNDO/2 (sp e spd) e
com o sinal anteriormente determinado para pr/BSu,no cis—difluoro

etileno.

Conclusoes: A partir dos sinais escolhidos para os 35/3Qi dos c¢is

~dicloroetilenos-h, e -d,, 0s tensores polares e cargas efetivas a
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TABELA IIT-24. Derivadas experimentais e calculadas pelo  CNDO/2

da espécie de simetria B, do cis-CyH2Cl: e cige-

CgﬁgClga;

BPY/BSM
hy (+) +0,223
d; (+) +0,223

CNDO/ 2 (EEQ) +0,138
CNDO/2 (sp) +0,140

® Unidades de elétrons, e.

nio obtida pela regra G (&, = 0,202%0,031e) esta em boa concordan-

H
cia com o valor calculado pelo tensor polar (EH = 0,180e) . Este va
lor, por sua vez, & multo similar ao valor calculado no cis-C;H,F,

(£,

H = 0;1‘?3%)&

Com relacao ao valor da carga efetiva do cloro {Ecl =

= 0,591}, observamos que ele & bem inferior aos valores no Cl:C0 e

C1l,Cs (0,86 e 0,87¢, respectivamente). Isto & surpreendente em
vista dos valores similares encontrados para a carga efetiva do
filuor no 1,1—C2H2F2; CiSMC2H2F2,F2CO e F.C8 (1,05, 0,94, 1,05 e

1,06e, respectivamente}. Isto, de certa forma, também desencoraja

a transferéncia do giCl) do cis-C,H,Cl, para o 1,1-C,H,Cl,, ou, pe

(C1}

lo menos, indica que a tranferéncia de PX

para o 1,1-C,H,Cl, de
va ser do cis-C,H,Cl, ou do Cl;CY (¥=0, S}.
£ conveniente lembrar que os tensores polares atdmi-

cos do cis-C,H,Cl, poderdo fornecer excelentes estimativas das in-

tensidades vibracionais e propriedades direcionais das derivadas
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TABELA III-25. Tensores polares e cargas efetivas atdmicas para o

CiSngHzClza.

P(C:L}
e 2,
0,371+0,012 0,000 0,496+0,018
0,000 -0,10620,003 0,000 Ea, = 0,792
1
0,392+0,008 0,000 0,282+0,007
H
%}iﬁ3)
-{,046+0,002 0,000 -0,019+0,003
0,000 0,147+0,001 0,000 by = o,1aob
3
0,082:0,003 0,000 -0,039+0,004 (0,202:0,031)°
P(Clu)
e
-0,533+0,016 0,000 -0,056+0,004
0,000 ~0,041+0,002 0,000 €c1“ = 0,591
~0,243+0,019 0,000 -0,035£0,006

? Unidades de elétrons.

b Calculada usando o tensor polar do hidrogénio.

“ calculada usando a regra de soma G.

do momento dipolar do trans-CpH:Cl,. Estes isOmeros, como ja fala
mos em linhas anteriores, diferem apenas por uma rotagac em torno
do eixo C=C e portanto, nao ha guebra de ligagdo para passar de um

para coutro, como no caso do 1,1-CH,Cl, para o cis-C,H,Cl:.
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CAPITULO IV

PREVISAQ DE ESPECTROS VIBRACIONAIS NO INFPRAVERMELHO POR TRANSFEREN~—

CIA DE TENSORES POLARES ATOMICOS

Nao é dificil de imaginar que uma das curiosidades pri
meiras do espectroscopista molecular tenha sido entender prrdue
certas bandas do espectro infravermelho, de uma molécula poliatomi

ca, sao fortes e outras sdo fracas. Que sentido isto teria? Hoje

nos sabemos que a compreensao deste fendmeno esta intimamente rela

cionada com a estrutura molecular e com a magnitude da variagao do
momento dipolar.
A informacao concernente com a estrutura molecular tem

interessado mais de perto ao quimico. Por esta razao, ele tem pro

curado, nos Ultimos anos, reduzir dados de intensidades para pard-
metros de intensidades, gque podem refletir mais claramente o compor
éaﬁénta eletrdnico dos Atomos na molécula. No capitulo I, vimos
gque cada intensidade & relacionada com a derivada do momento dipo-
lar com respeito a coordenada normal da i-ésima vibragao, ag/agi,
e que este parametro & uma propriedade intrinseca de cada vibracao.
Entretanto, no capitule II, vimos que por uma transformacao matri-
cial podemos obter outrxros paréﬁetros que sao propriedades das liga
coes {a%/aRk) e atomos (%;u)) da molécula.

0 guimico espera que parametros de ligagdao, Como
a%/aﬁk, sedjam caracteristicos da k-ésima ligacdo em gqualguer molé-
cula gue contenha esta ligacao e que a possivel mudanca no valor
de Bg/BRk fornega informagoes sobre o novo ambiente quimico. Na-

turalmente, isto também se estende para os parametros atomicos {

(o)
E)X ) -
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A primeira tentativa do guimico em transferir parame-

tros de ligag¢ao foi usando a teoria dé momento de ligacao, em gue
admitia gue o dipolo total da molécula, 5, era uma simples soma ve
torial dos dipolos das ligac¢Oes individuais, §k, ao longo de cada
ligacdo: P =§ ﬁk. Ele observou que desta forma os parametros de
ligacado ndo eram muito transferiveis e que, além disso, apresenta
vam dois problemas. Um era relativo & correcao rotacional guando
a transferéncia envolvia formas isotdpicas, por exemplo, o Bﬁ/&%kﬁ

no H,0 para D,0 nao era possivel, exceto por uma corregao rotacio-

nal . O outro problema era com relagdao a escolha do conjunto de

sinais corretos para aﬁ/an_,

Foi dentro deste diapasao que comegaram a surgir duas
novas "aproximacoes" para obter novos parametros de intensidades
vibracionais, que fossem mais transferiveis. A primeira foi desen
volvida por‘Gribovw usando, o que ele chamou, "parametros eletro-o
ticos". Atualmente, estes parametros tém sido muito usados, nao
sO por Gribov, mas também pelos grupos de pesquisa dos professores
Sverdlov® na Rissia e Zerbi”® na Italia, com o objetivo de interpre-
tar e prever intensidades no infravermelho. A outra "aproximacao"
usa tensores polares atémicos e fol desenvolvida por Morcillo e co

laboradores?®

, conforme ja falamos no capitulo II. Em paralelo com
estas duas "aproximagses”, varios pesquisadores tém usado calculos
ab initio para prever espectros quantitativos no infravermelho e
Raman®s?*,  Entretanto, isto sé & bem sucedido se for usado um con-
junto de base adeqguado e se os efeitos de correlacao eletrdnica nao
sdo relevantes®®.

Neste capitulo vamos transferir tensores polares atd-

micos para prever intensidades vibracionais no infravermelho. Es-

te tipo de transferéncia foi introduzido por Person®’ ™ e se carac-
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teriza pela sua simplicidade relativamente aos outros modelos. En
tretanto, nac & apenas isto gue tem estimulado a sua aplicagao por
outros pesquisadores, mas,também, pelo consideravel sucesso que
conéeguiu ag prever quantitativamente os espectros do SFe™, UF¢™ e
UFs °? usando o tensor polar do flior do CH3F*. Em nosso caso, va-
mos usar o0s tensores polares atOmicos dos cis-difluoro e ~dicloroe
tilenos para prever as intensidades vibracionais dos trans-difluo-

ro e ~diclorecetilenos, respectivamente.

Iv.1. O Porque da Previsao

Acreditamos que nao seria estranho alguém perguntar :
Que interesse existe em prever, por prever, o espectro de uma molé
cula? Realmente, em nossa opinifo, estd é uma gquestdo chave e que
estd intimamente ligada aos objetivos do pesquisador. Isto porgue
a simples palavra "prever" ja nos implica em valores de intensida-
des gue necessariamente podem ndo ser os verdadeiros, mas sim aque
les gue foram obtidos naguele determinado processo, usando um con-
junto particular de tensores. E guantos conijuntos particulares de
tensores existem para se prever o espectro de uma molecula? Isto,
em principio, naco sabemos, nem mesmo gual o melhor, pelo menos com
bases teoricas definidas e até mesmo, se elas existem! Por isso,
em nosso trabalho, usamos a terminologia "aproximacao®.

Na verdade, gquando alguém pensa em prever o espectro
de uma molécula, ele nao deseja apenas obter valores quantitativos
razoaveis, mas, principalmente, obter informag¢oOes adicionais que o
auxiliem nas investigagbes. Neste sentido, ha varios graus de in-

teresse envolvidos, senao vejamos:

{1} OQuando sge estuda dentro de uma matriz a estrutura
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de uma molécula e de seus fragmentos obtidos por fotdlise, observa
~gse, com alguma frequencia, o mascaramento de uma banda esperada
pela regra de selecdo. Desta forma, pode-se cometer o erro de a-
tribuir uma falsa estrutura para a molécula cuja banda € mascarada.
Un exemplo tipico da gquestdo foi discernir a estrutura do UFs obti
do pela fotdlise do UFS em matriz de argdnio®™ Observando-se o es
pectro infravermelho na regiao de estiramento U-F, apenas duas ban-
das eram localizadas relativas ao UFs e, de acordo com a regra de
selecgdo, isto indicava uma estrutura Djp. Entretanto, ao prever o

espectro do UFs, além de duas bandas fortes, obteve-se uma banda

muito fraca em 660 f::mm'i gue ~ era evidentemente mascarada pela
forte banda em 620 cmmzda UF:. Neste caso, a previsao do espectro
foi de grande importancia em discenir uma estrutura C,y para o
UFs5 .

(2) Quando se estuda uma reacdo quimica envolvendo va
rias etapas e que, em uma delas, toma parte um intermediario de vi
da §ﬁrta, pode ser de interesse o conhecimento das posicgOes e das
intensidades relativas gue esta espécie absorve no infravermelho .
Entretanto, informag¢des experimentais sobre isto sdo geralmente com
plexas e dificeis de se obter. Desta forma, seria interessante pre
ver o espectro infravermelho desta espécie para se obter estas in-
formacdes, mesmo gue de uma maneira aproximada. Além disto, poder
~se~ia também obter informacbes sobre a concentracao molar aproxi-
mada, a partir das intensidades absolutas previstas®s®., Hoje em
dia, estas informacles tém sido também usadas no campo da astrofi-
sica para compreender como certas reag¢des guimicas se processam no
espago interestelar, ja que as moléculas ou fragmentos de molécu-

las envolvidos sio instaveis ou raros na Terra>:®

(3) Quando se estuda moléculas cujas diregdes das de-
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rivadas do momento dipolar ndo sdo conhecidas, nenhuma interpreta-
¢do pode ser feita com os dados de intensidades destas moleculas .
Nio existem, até o momento, métodos experimentais convenientes para
esta finalidade. Aqui, novamente; a previsao do espectro vibracio
nal poderia fornecer estimativas razoaveis sobre as direcoes das
derivadas do momento dipolar. Este & exatamente o caso dos trans-
~difluoro e -dicloroetilenos-h; e -d2, cujas intensidades sao .CO-—
nhecidas ¥ /"% nas ndo podemos calcular tensores poiares e cargas

N -~ N ~ R o~ -
efetivas atomicas porgue nao conhecemos as direg¢oes dos Bp/SQi.

1V.2. Previsao dos Espectros Quantitativos dos Trans-Difluoro e

~Dicloroetilenos~h, e ~d, no Infravermelho.

conforme questionamos, até o momento, nao existe um
critério bem definido de onde transferir tensores polares para pre
ver o espectro da molécula de interesse. Entretanto, podemos usar
aigumas informacdes empiricas e a nossa intuicdo quimica para me-
lhor escolher a fonte de tensores polares atOmicos. Em particular
acreditamos que a transferéncia de tensores polares atomicos entre
isdmeros rotacionais, deva ser um processo com grandes chances de
sucesso. Isémeros rotacionais sdo moléculas gue, ndo sb possuem O
mesmo nimero e espécies de ligacdes quimicas, como diferem tdo so-
mente por uma simples xotagéo; ndo havendo quebra de ligacao para
passar de uma para outra. Este & o caso dos cis~ e trans-dihaloe-
tilenos e, desta forma, esperamos que 0s tensores polares da forma
cis possam fornecer excelentes estimativas das intensidades vibra-

cionals da forma iftrans.

Trans-C,H,;F, e C,D,F,: 0s tensores polares do hidrogénio e do
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flior do cis-~difiuvoroetileno lListados na Tabela I1I-16 foram roda-—
dos para o sistema de eixos cartesianos da Figura IVM1; gue foli ©
sistema usado para calcular as intensidades do trans-difluorcetile
no. O tensor polar do carbono foi calculado de forma a satisfazer
a propriedade de gue a soma de todos os tensores polares atémicos
numa molécula deva ser uma matriz nula, i.e“,-2§;u) = O {eq.TI-11}).
Nas Tabelas IV-1 e IV-2, mostramos as intensidgdes aexperimentais e
calculadas para os trans-difluorcetilenos-h; e ~d», respectivamente,

0Os resultados estdo em boa concordidncia dentro do erro .experimen-

tal, especialmente se pensarmos nas dificuldades experimentais das
nedidas de intensidade em fase gasosa; © & o angulo que da a prova

vel direcao de Bﬁ/ﬁ@i, i»e,,tgem(pr/BQi)/(Bpx/aQi), Para efeito

FIGURA IV-1. Sistema de eixos cartesianos usado para calcular as

intensidades dos trans-difluoroetilenos-h,; e -ds.

de comparacdo, os espectros experimental e calculado do trans-CzH»
¥, foram simulados por um programa de computagao gue usa uma combi
nagac linear de fungoes Gaussianas, na construcdo das areas das

bandas de absorcic (Figura IV-2). Este programa fol escrito pelo



Prof. Dr. J.H. Newton da Universidade da Florida, USA.

TABELA IV-1. Trans-difluoroetileno-h,: intensidades experimentais

(a)e calculadas usando tensores polares do cis-difluo

roetileno.

1

Espécie de simetria i vi(cmu ) (Ai)expﬂ (Ai)calca )
A, 6 873 56,7+0,7 40,0 -
7 325 12,7+1,4 9,1 -

B, 9 3116 9,5+0,2 9,9 128°

10 1274 14,7+0,2 6,0 198°

11 1160 217,7+4 ,4 205,0 221°

12 338 1,5¢1,5 9,1 312°

(@) pef. 34; km.mol™t.

TABELA IV-2. Trans-difiuvoroetileno-d,: intensidades experimentais

(a)

e calculadas usando tensores polares do cis-difluc

roetilenoc.

Espécie de simetria i vi(cmml) (A;)exp. (A )calc. 0
A, 6 651 27,81, 1 17,0 ~
7 309 12,6+1,5 9,8 -

B 9 2315 13,040,5 10,0 116°

10 1175 217,9+2,0 196,32 219°

11 941 10,34+0,3 16,5 235°

12 329 1,4+1,6 7,0 312°

{a)RefA 34 km.mol™ ",
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FIGURA IV-2. Espectros simulados do trans-C,H,F,: (A) experimen-—

tal & {(B) calculado.

Trans-~C2H,Cl, e CyDoCl,: Uma vez gue o sistema de eixos cartesia-

nos usado para os trans-dicloroetilenos-h; e d; foi andlogo ao da
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Figura IV-1, os tensores polares do hidrogénic e do cloro do cis-
~diclorcoetileno, dados na Tabela III-25, foram também rodados e o
do carbono fol calculado usando a eqg. (II-11}), i.e., seguindot o
mesmo procedimento anterior. Nas Tabelas IV-3 e IV-4, listamos as
intensidades experimentais e calculadas dos trans-C:H:Cl: e CaoDs
Cl,, respectivamente, gque estlo em excelente concordancia. Na Fi-
gura IV-3 mostramos os espectros simulados experimental e calcula-
do do trans-CoH,Cl..

{a)

TABELA IV-3. Trans-C;H,Cl,: intensidades experimentals e calcu

ladas usando tensores polares do cis~diclorcetileno.

Espécie de simetria i vi(cmﬁl) (Ai)exp. (Ai)calc, 0
A, 6 898 48,040,5 45,0 -
7 227 0,2:0,0 0,3 -

B 9 3097 10,5+0,2 13,4 178°

10 1201 16,7+0,6 21,3 229°

11 826 93,3+3,0 78,0 218°

12 250 0,1:0,0 1,9 76°

(@) pef. 40; xm.mol” .

Conclusdes: A transferéncia de tensores polares atdmicos entre i-

sOmeros rotacionais parece ser‘um processo extremamente promissor,
de acordo com os bons resultados obtidos para os trans-difluoro e
~diclorcetilenos. Isto, conseguentemente, nos da uma razoavel con
fianca nas diregoes estimadas para as derivadas do momento dipolar.

Estes resultados também refletem a similaridade eletronica, imagi-
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TABELA IV-4.  Trans-C,D,Cl,: intensidades experimentais{a} e calcu

ladas usando tensores polares do cis-~diclorcetileno.

Espécie de simetria i vi(cm”1) (A )exp. (A,)calc. )
A, 6 658 22,9+0,9 22,9 -
7 217 0,240, 1 0,5 -
B, 9 2295 §,7+0,2 5,4 174°
10 915 43,9%0,3 49,0 225°
11 789 54,0+1,5 49,4 216°
12 234 0,1£0,0 1,7 75°
{a}

Ref. 40; km.mol ' .

nada pelos quimicos, em isOmeros rotacionais.

Contudo, a nossa experiéncia mostra gue nem sempre fun
ciona o modelo da transferéncia de tensores polares atdmicos. Uma
das razoes e consequéncia da maior sensibilidade ao ambiente qﬁimi
co pelos tensores polares relativamente, por exemplo, aos parame
tros eletro~Oticos, gque sao parametros mais localizados e, portan-—
to, mais transferiveis de uma molécula para outra. Uma outra ra-
za0, € a auséncia de um critério definido de onde melhor transfe-—
rir os tensores polares. Isto, em parte, minimizaria a sensibili-
dade dos tensores polares és mudancas de ambiente quimico. Final-
mente, gostariamos de citar uma frase de Pierre Du Noilly "o objeti-
vo da ciéncia é prever e ndo, como muitos pensam, compreender". Vo

cé concorda?

t
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CAPITULO V

INTERPRETACAO DAS INTENSIDADES VIBRACIONAIS DOS TRANS-DIFLUORO B

~DICLOROETILENOS

Os trans~difluoro e ~dicloroetilenos sao moléculas que
possuem simetria Cz2y, com 6 bandas ativas no infravermelho, das
quais 4 gao de simetria Bu e 2 de simetria Au" As 4 bandas de na-
tureza Bu sdo relativas aos movimentos dentro do plano molecular ,
cujas derivadas do momento dipolar ndo sao restritas a ter dire—

goes ao longo de qualguer dos eixos cartesiancos situados no centro

de massa. Portanto, além da dificuldade costumeira relativa ans
sinaisg, enfrentamos agora uma dificuldade adicional, as direcoes
dos aﬁ/agi. Isto, consequentemente, confere um carater mais com-—
plexo ao problema da interpretacdo das intensidades  vibracionais
dos trans-difluoro e ~dicloroetilenos.

Conforme jé.falamos até o momento, nado existe uma téc
nic& experimental conveniente para tratar do problema das direcoes
dos aﬁ/agi, Por sua vez, os calculos de orbitais moleculares semi
~empiricos se mostraram inadequados para esta finalidade®. Isto
porque os modulos tedricos dos aﬁ/asj sdo muito sensiveis aos méto
dos de orbitails moleculares aproximados, relativamente aocs seus va
lores experimentais. Por estas razdes, pela similaridade quimica
entre as espécies trans e cis, e pelas boas estimativas das inten~
sidades dog trans-difluoro e ~dicloroetilenos transferindo os gx
dos cis-difluoro e ~dicloroetilenos, respectivamente, & gue usare-
mos as diregoes dos aﬁ/agi calculadas por esta transferéncia. Es-
tas direcoes dos aﬁ/agi calculadas pela transferéncila dos tensores
polares da espécie cis sao mostradas na Tabela IV-1, IV-2, IV-3 e

V-4 relativamente aos trans-difluoro-h, e ~d, e trans-~dicloro-h;
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e Mdz.
V-1. Trans-difluoroetileno

Para interpretar as intensidades dos trans-difluoroe-
tilenos-h, e -d,; usando as diregoes calculadas pela forma supra

mencionada, foi usado o sistema de eixos cartesianos da Figura V-1
Esta figura também inclui as definigOes das coordenadas de desloca
mentos internos dentro do plano. A Tabela V-1 contém as defini
coes das coordenadas de simetria e das c¢oordenadas dedeslbcamentgsr

internos fora do plano. A geometria de equilibrio empregada em

nossos calculos foi de Laurie e Pence” e as coordenadas normais fo

ram calculadas usando o campo de forca da ref. 39.

AR N

| ML/ (:2
P

5 63 RZ '

Rg ///W

F
5 Hq
z \
xl
FIGURA V-1. Sistema de eixos cartesianos e coordenadas de desloca

mentos internos dentro do plano do trans-CoHyF).

Espécie ALt As 2 bandas de simetria Au daoc origem a 2 pares de con

juntos de sinais de ip/ BSj entre as duas especies isotopicas hy

e d2, e nio a 4, devido a auséncia de correcio rotacional (a forma.
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trans ndo tem momento dipolar permanente). As diregoes dos 35/8Qi
para esta espécie de simetria sao bem definidas, i.e., perpendicu-
lares ao plano molecular {eixo Z, Figura V-1). Dentre os Z pares

. . . > -
de conjuntos de sinais de BQ/BSj apenas 1 satisfaz ao criterioc da

invariabilidade isotdpica dos a%/asj {(Tabela V-2).

TABRIA V-1. Coordenadas de simetria do trans-difluocrcetileno.

Au Se = 1//2(n +ﬂ2)a
57 = N3
Bu Seg = 1//2(Ra ~ Rjz)

S = 1/V2(Ry - Rg)
S o=  1/2v3{20~f3~Bs—201+By +Bg)

1/2(B3~Bs~By+Bg)

n
B
i

n, =4 f{entre a ligacao C;~Hg e o plano CCiFs)
n. =A {entre a ligacdo C3-H. e o plano C1CyF3}

ny =A (entre o plano C3C;F; e o plano C,C1F5)

Og sinais dos aﬁ/asj relativos a este par concordam com o0s sinails
calculados pelo CNDO/2 e pela transferéncia dos tensores polares a
témicos do cis-difluorcetileno. Estes sinais s@o também aqueles

preferencialmente escolhidos pela regra G%.

Espécie Bu= Os 4 movimentos assimétricos dentro do plano molecu-

lar em cada um dos trans-difluorcetilenos-h; e -d, dao origem a 4
bandas ativas no infravermelho. BAs derivadas do momento dipolaxr

relacionadas com as intensidades destas bandas, nao apresentam di-
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TABELA V-2. Derivadas experimentais e calculadas da espécie de si

metria Au do trans-C,HF, e transmczDzea.

apz/as6 op, /98,

hy {+-) + 0,283+0,003 - 0,389:0,016

d, (+-) + 0,301+0,009 - 0,38420,019
P i Cis-CpH,Fy + 0,236 - 0,329
CNDO/ 2 + 0,185 - 0,380

? Unidades de elétrons.

recdes bem definidas em relacdo ao sistema de eixos cartesianos lo-
calizados no centro de massa. Na verdade, as direg¢des dos 35/9Qi
estio localizadas em eixos comuns ao plano XY, i.e., cada Bg/aQi é
constituido por duas componentes, uma ao longo de X(ng/agi) e ou~
tré,'ao longao de Yiagy/aQi), Para calcular cada uma destas compo-
nentes de cada aﬁ/agi, usamos as diregdes estimadas pela transfe-
réncia dos tensores polares do cis-difluorocetilenc (Tabela IV-1 e
IV-2}. Isto reduz o nosso problema a um sistema constituido por

duas equagdes a duas incognitas:
2 2 2
(Bp/BQi) = (Bpx/BQi) + (BPY/BQi)
tg 0 = (dp /30, /3P, /3Q;)

Evidentemente que a transferéncia da diregao (8}, ja implica na de

- terminacao dos sinais das componentes Bpx/BQi e pr/EQi. Na Tabe-

la V-3 listamos as componentes dos aﬁ/asj dos trans-CyH,F, e CDyFy
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Valores das componentes dos aﬁ/asj relativos a espé-
cie de simetria Bu dos trans-C,H,F, e CoDy¥F, .
9P, /98s 3p, /38w op, /35y 3p, /38y
( Ty (et} -0,071:0,005  -1,017:0,019 }0,077i0,026 +0,138+0,053
13 _
dy (—t) ~0,09320,013 -1,014+0,012  +0,073:0,025  +0,14020,005
{EEEX:ciswCQHZFE - {1,064 -£,979 +0,099 +0,248
{3) CNDO/2 - 0,032 ~0,988 +0,183 +0,245
apy/asg pr/asm pr/a T apy/asm
B {mn ) ~0,056+0,004 -0,861+0,022 -0,044%0,021 ~0,01620,010
1y _
Ay {+eme) +0,095+0,008 -0,848+0,012 -0,029+0,019 -0,024+0,015
(2)%X:ci$mC2H2F2 +0,049 -0,832 -0,111 -0,137
{3y CNDO/2 +0,157 -0,723 -0, 147 ~0,129

? Unidades de eldtrons.

para

og valores de 0 dasg Tabelasg IV-1 e IV-2.

A compara¢ao des-—

tas componentes com as componentes de aﬁ/asj calculadas pelo. CNDO/
2 (sp e spd) e com aquelas calculadas usando os P do cis~difluoro
etileno mostra que nédc ha nenhuma divergéncia quanto aos sinais dos
aE/asj, Teto confere uma relativa confianca aos valores de 6. A~

lém disto, as componentes dos ag/asj, entre as duas espécies isotd

picas h, e d,, satisfazem razoavelmente bem ao critério da invaria

bilidade isotdpica dos aﬁ/asj dentro do erro experimental.
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Tensores polares e cargas efetivas atOmicas do trans-difluoroetile

no: A partir das consideracOes anteriores, podemos calcular os ten
sores polares e as cargas efetivas atdmicas do trans-difluorcetile
no. Uma vez que a representacao grafica da regra G pode ser cons-
truida sem o conhecimento prévio das diregoes das derivadas do mo-
mento dipolar, podemos checar a consisténcia do valor de EH, calcu
lado pelo tensor polar, em termos de sua localizacg@o na regra G

Tabela V-4}.

TABELA V-4. Compara¢ao do valor de EH calculado a partir do ten-

sor polar em relagdo ao valor indicado pelo cruzamen-

a
to das retas na vegra G .

(EH)A _ {EH)B (EH)A B

u u uou
tensoxr polar 0,184 0,077 0,200
regra G 0,171 0,022 0,172

% Unidades de elétromns, e.

pe acordo com a Tabela V-4, o valor de.SH calculado
pelo tensor polar se encontra bem préximo ao valor mais provével
de gH indicado pela regra G. 1Isto vem confirhar ainda mais a nos-
sa suposicdo, de que as diregdes usadas para OS 23"]'5/8(12;.L foram bem
razoaveis. Os tensores polares atdmicos sao mostrados na Tabela
V-5, salientando que os do hidrogeénio e do cloro sao relativos ao
sistema de eixos localizados, conforme a Figura V-1. Estes tenso-
res polares foram provenientes das intensidades experimentais dos

trans-C,H,F, e C,D,F,, de forma que eles agora podem ser usados pa



86

TABELA V-5. Tensores polares atomicos do trans-difluoroetileno®.

0,496 0,504 0

plC . 0,249 0,561 0
0 0 0,014

~0,894 0,029 0

gi?) = 0,289  ~0,102 0
0 0 ~0,196

-0,077 ~0,014 0

%i?’ - ~0,019 0,015 0
0 0 0,184

2 unidades de elétrons, e.

ra ﬁrever guantitativamente as intensidades experimentais do trans
~CyHBDF,. Na Tabela V-6 listamos as intensidades experimentais @
calculadas do trans-C:HDF:z, cujos valores estio em boa concoxdan
wia. Portanto, se os valores experim@ﬁtais foram bem medidos, sig
nifica que os tensores polares atdmicos da Tabela V-5 sdo de boa

gualidade,

V2. Trans—dicloroetileno

A natureza dos problemas envolvidos na interpretacao
dos dados de intensidades dos trans-dicloroetilenos-h: e ~d; é mui
to similar aos do trans-—-difluorocetilenos-h, e -d,, especialmente

- . ar s .
no gque se refere as direcgoes dos ap/‘aQi para os movimentos no pla-
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TABELA V-6. Valores das intensidades experimentais e  calculadas

do transmczﬁDFga,

Espécie de simetria i Vs cmt (3, )exp. (A.) calc.
A’ 1 3110 4,4+0,2 7,0
2 2335 10,8:0,3 9,4
3 ——— - ) 0,1
4 1273 11,1%0,3 19,3
5 1165 217,7x2,7 206,7
6 — - 0,5
7 939 44,3+0,8° 34,9°
8 — _ — 0,0
9 335 15,4+0,2° 14,5°
Al 10 826 b b
11 671 17,.320,7 10,2
12 318 c c
2 Ynidades de km.mol™ .
vz @ Vi bandas éobrep@stas,
Vg € Vi bandas schrepostas.
no molecular. Para calcular os parametros de intensidade dos

trans-dicloroetilenos-h, e ~d, foi usada a orientacdo dos eixos car
ﬁesianos e as coordenadas de deslocamentos internos analogas as da
Figura V-1. As definicOes das éoordenadas de simetria foram idén-—
ticas as da Tabela V-1. A geometria molecular foi de Shimizu e

Takuma®, e as coordenadas normais®foram calculadas a partir do cam
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po de forca da ref. 40.

Especie Au; As duas bandas de simetria Au possuem derivadas do mo

mentc dipolar cujas direcgdes estao localizadas ao longo do eixo z.
Para esta espécie de simetria existem dois pares de conjuntos de
sinais de Bg/asj e ambos, ndo sé satisfazem aoc critério da invaria
bilidade isotbpica dos a%/asj, como também tém os mesmos sinais de
8§/SSj. Calculos de orbitais moleculares CNDO/2 com func¢Oes de ba
se sp e spd também indicaram os mesmos sinais para BpZ/BSG e
392/857 (Tabela V-7). Estes sinais foram também confirmados usan-
do os tensores polares atomicos do cis-diflucroetileno. Felizmen-
te, a regra G mostrou gue o conjunto (+w} deve ser © escolhido,ver

Figura V-2.

TABELA V-~7. Derivadas do momento dipolar experimentais e calcula-

das da espécie de simetria An dos trans-C,H,Cl, e
C,D,C1,%,
3}?3/385 N 3?2/357
By (+-) P + 0,2340,009 ~0,179+0,006
dy (=) + 0,222%0,005 -0,162+0,008
hy (++) + 0,227 - 0,091
Ay (++) + 0,208 ~ 0,070
P 1Cis~C,H,Cl, + 0,227 ~ 0,198
CNDO/2 (spd) + 0,199 ~ 0,343

CNDO/2 (sp) + 0,200 | - 0,433

2 Unidades de elétrons.

Conjunto de sinais preferido dos a%/agi (%n)a Isto indica que

> . - -
dp/9Q¢ € positive, enguanto 85/8Q7 e negativo.
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FIGURA V-2. Regra G da espécie de simetria A, dos trans-dicloroe-

tilenos~h, e-ds.

Espécie B.* Relativamente as duas intensidades de simetria Au' a

interpretacdo das 4 intensidades de simetria Bu & ainda mais difi~
¢il. Nio sd pelo maior nimero de bandas ativas mas, também, por-
que as derivadas do momento dipolar que estao relacionadas com as
intensidades destas bandas, nao apresentam direcoes bem definidas

em relacdo ao sistema de eixos cartesianos localizados no centro
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de massa (Figura V-1}. Isto representa um obstaculo sério na in-
terpretacdao das intensidades de simetria B, dos trans-dicloroetile
nos-h, e ~d,. Como fizemos nas intensidades de simetria Bu dos
trans~-difluoroetilenos~h; e ~d,, vamos usar para os trans~diclorog
tilenos-hs e ~d; as direcdes dos BE/BQi estimadas pela transferén-
cia dos tensores polares atomicos do cis-dicloroetileno {Tabelas
V-3 e IV-4)}. Desta forma, podemos obter nao somente as duas com-
ponentes de 85/8Qi mas, também, os seus sinais.

Na Tabela V-8 listamos as componentes dos a%/asj dos

trang-C,H,Cl, e C2D,Cl, para os valores de 0 das Tabelas IV-3 e

TV-4. Flas sio comparadas com as componentes dos a§/asj calcula~
das pelo CNDO/2 (sp e spd) e conm agquelas calculadas usando os Ex
do cis-dicloroetileno. Para as componentes ao longo do eixo X nao
hé nenhuma divergéncia guanto aos sinails, entretanto para as compo
nentes ao longo do eixo y, isto ndo ocorre. Os valores calculados
pelo CNDO/2 (sp e spd), exceto para apy/asm, sao opostos aos expe-
riméﬁtaig e agueles calculados usando os EX do cis~dicloroetileno.
Acreditamos que uma das causas € a surpreendente direg¢do para o €8
tiramento assimefrico CH. Isto porque o valor de 0 para a%/asCH
indicado pela transferéncia dos ?x dos cis-diclorcetileno & 186°
enguanto pelo CNDO/2 & 105°, Portanto, valores bem diferentes, e
simultaneamente opostos aguele gue fisicamente esperarliamos para
este movimento, que seria em torno de 1350. Felizmente, estas com
ponentes, que apresentam sinais opostos ao CNDO/2, tem magnitudes
relativamente pequenas guando comparadas com a magnitude de

apy/aslm o que torna o problema menos Jgrave.

Tensores polares e cargas efetivas atomicas do trans-dicloroetile

- - ) * o . T
no: Acreditamos que seja valido, como primeira tentativa, usar o0s
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TABELA V-8. Valores das componentes dos éﬁ/asj relativos a espe
cie de simetria Bu dos trans-C,H,Cl, e CZDZClza.

9p, /98 p, /98y 9p, /381 3P, /08
hy (et} ~0,123+0,002 -0,760+0,020 +0,050+0,003 +0,054+0,004
dp ()} -0,16820,002 -0,727+0,013 +0,037£0,003 +0,059+0,003
gxzcismCZHzCIZ ~-0,133 ~(,688 +0,072 +0,072
CNDO/2 (spd) -} , 055 ~0,254 +0,189 +0,226
CNDO/2 (sp) (3,070 -0,531 +0,295 +0,336

3Py/359 pr/BSm BPY/gsn pr/BSm
hy (4t} ~{,013+0,003 -0 ,594+0,025 +0,075x0,003 ¥0,063i0,006
dy {4t} -0,01720,011 ~0,574+0,018 %0,074i0,003 '%0,064&0,003
%X:CiSwCZHZClg -(,004 ~0,554 +0,154 +0,184
CNDO/2 (spd) +0,214 ~0,080 ~0,070 ~0,160
CNDO/2  (sp) +0,202 -0 ,385 -0,111 -~0,175

? Unidades de elétrons.

valores de 0 das Tabelas IV-3 e IV-4 para calcular os tensores po-
léres e cargas efetivas atdmicas do trans-dicloroetileno. Realmen
te, foi um tanto desanimador, em termos do que poderiamos esperar,
o valor de 8 para 8§/BSCH e também, a auséncia de um perfil para
os sinais das componentes dos aE/asj ao longo do eixo y na espécie

B.. Entretanto, para melhor julgar o grau de influéncia destes

u
problemas sobre os tensores polares, vamos usar a regra G para ve-
rificar a consisténcia do valor de gH calculado pelo tensor polar.

Isto porgue a regra G pode ser construida independente dos valores

das direcoes das derivadas do momento dipolar. Na Tabela V-9
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podemos comparar o valor de iﬁ calculado pelo tensor polar com a-

quele esperado pela regra G.

TABELA V~9. Comparagao do valor de EH calculado a partir do ten-
sor polar em relacao ao valor indicado pelo cruzamen-

&
to das retas na regra G .

(Ey)a () g () a 4B

jai iyl u u
tensor polar 0,151 0,112 0,186
regra G | 0,158 0,118 0,197

2 Unidades de eldtrons, e.

Os valores de EH calculado pelo tensor polar e pela regra G {(equi-
valente ao ponto de intersecao das retas) sao nuito similares,'lg
té;wéelo menos, nos da algum alento sobre a qualidade dos tensores
polares calculados a partir dos valores de 0. Estes tensores po-
lares sao listados na Tabela V-10, salientando gue os do  hidroge
nic e do cloro s3o relativos ao sistema de eixos localizados, ana-
logos aos da Figura V-1. Contudo, € bom lembrar que a similarida-
de de EH observada na Tabela Vm9; ndo & uma condi¢do necessaria pa

ra afirmar gque os tensores polares da Tabela V-10 sdo aqueles que

refletem corretamente as distorgles eletrOnicas gue ocorrem no
trans-—dicloroetileno. Isto porgue, teoricamente, poderia  existir
(H}

uma outra matriz P , cuio arranio dos seus elementos fosse de

*

tal forma que reproduzisse um valor de EH proximo ao da regra G.

0s resultados mostram que a carga efetiva do hidrogé-

nio no trans-diclorcetileno {gH = 0,186e) & muito similar a do
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TABELA V-10. Tensores polares atomicos do trans—dicloroetileno®.

0,365 0,345 0

AR 0,295 0,330 0
0 0 ~0,131

~0,630 0,068 0

gé?l’ - 0,234  ~0,004 0
0 0 ~0,020

~0,041 0,022 0

pM = | 0,094 0,023 0
0 0 0,151

® Unidades de elétrons, e,

trans-difluoroetilenoc {&H = 0,200e) e que os movimentos fora do

plano sdc os que efetivamente contribuem para este valor. Isto sig

nifica gue os movimentos no plano ddo contribuig¢des despreziveispa
-

ra o valor de EH e que, portanto, o valor de 6 para ap/BSCH tem

pouca influéncia no valor de Eq
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CAPITULO VI

PLANOS FUTUROS

Para investigagoes futuras, parece-nos gue © passo se
guinte sao os calculos ab initio, que poderiam ser utilizados para
varias finalidades, em termos do que foi desenvolvido nesta tese .
Acreditamos que eles seriam particularmente uteis para calcular as
direcoes das derivadas do momento dipolar dos trans-difluoro e -di
cloroetilenos. Estas direcdes poderiam ser comparadas com aguelas

gue foram obtidas pela transferéncia dos tensores polares atomicos.

Pensamos gue seria interessante avaliar a sensibilidade dos valo-
res de © para varios conjuntos de base de orbitais atdmicos. Além
disto, seria interessante também iricluir calculos ab initio com in
teractes de configuracao.

Uma outra finalidade, em que os calculos ab initio po
deriam ser aplicados, seria para . . compreender O Jque causa a va-
riégso dos elementos dos tensores polares atOmicos guando passam
de um ambiente molecular para outro., Desta forma, os parametros.
empiricos gue fossem esccelhidos para uma &eterminada transferéncia,
poderian ser adeguadamente modificados pela intuig¢do gquimica, guia
da por este modelo de calculos ab initio. Na verdade, estar-se~ia
dentro do espirito que se observa, hoje em dia, de se combinar in-
formagoes de calculos ab initio com informagoes de dados experimen
tais. Esta combinacdo poderia ser de grande utilidade na determi-
nagao de constantes de forga, derivadas do momento dipolar e geome
tria molecular.

Uma outra linha de pesquisa interessante, seria o eg-
tudo combinado da fotofragmentacao de carbonilas de metais de tran

sicao em matrizes poliméricas, com a previsao quantitativa do es-
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pectro infravermelho na regiao dos estiramentos das carbonilas. Is-
to poderia fornecer informacoes sobre a estrutura molecular da mo-
lécula-pai e dos seus fragmentos dentro da matriz. Estas informa
¢Oes poderiam ser de melhor qualidade do que aquelas provenientes
da regra de selecao. Pensamos em iniciar um projeto dessa nature-
za com o grupo do Prof. Dr. Marco-A. De Paoli. Este estudo envol
veria a fotofragmentacgao do Fe(CO)s; em matriz polimérica e a previ

sac das intensidades das bandas na regifo de estiramento CO.
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APENDICE

DETEEMINACAO DOS SINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTO DIPOLAR PELO PRO~

GRAMA "TPOLAR"

Um dos sérios problemas na interpretacdo de dados de
intensidades vibracionais,é& a determinacgao dos sinais das deriva~
das do momento dipolar. Este problema se torna mails complexo gquan
to maior o nlimero de bandas ativas no infravermelho. Se uma molé-

cula tem n modos ativos, ela dara origem a 2" combinagoes de Sl

nais. Portanto, a comparacao dos E)E/?)Sj de duas moleculas relacio
nadas isctopilcamente produzira 2?1 pares de conjuntos de sinais de
aE;asj. O problema &, em parte, amenizado j& que podemos trata-lo
por espécie de simetria, especialmente se ndo ha correcao rotacio-
nal. Entretanto, em algumas moléculas, o problema é ainda dificil.
Este & exatamente o caso dos dihaloetilenos.

Para resolver o problema da ambiguidade de sinal dos
8§/BQi nos dihaloetilencs, foi necessaria uma modificagaoc no pro-
grama ININT, até entdo usado para calcular par@metros vibracionais,
com o8 sinais dos 3%/8@1 escolhidos manualmente. Isto nao causava
nenhum problema, uma vez gue as moléculas, até entao estudadas, a-
presentavam no maximo 3 modos ativos por espécie de simetria e,mui
tas vezes, sem corregao rotacional. Para os dihaloetilenos,1,1- e
cis-difluorcetilenc e cis-dicloroetileno, a situacao era bem outra
Por exemplo, o 1,1-difluoroetileno apresentava 5 bandas ativas de
simetria A, e a comparacdo isotdpica dos aﬁ/asj das especies-h, e

~d, dava 512 pares de conjuntos de sinais. A questdo era: Como es

colher manualmente os pares invariantes a substituicao isotopica ,

sem o perigo de excluir algum par fisicamente aceitavel? Era, por
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tanto, necessario fazer modificacgdes no ININT, de forma que ele in

dicasse automaticamente todos os pares fisicamente aceitaveis, senm

o erro da exclusido. Isto também deveria ser feito pela ordem cres

cente de invariabilidaae isotopica dos 35/383, em paralelo com um

tratamento estatistico baseado nos erros experimentais das intensi

dades. Com esta finalidade, dois parametros foram introduzidos
(1) Distancia e (2) Indice de recobrimento.

Para melhor compreendé-los, vamos imaginar duas mole-

culas, 1 e 2, relacionadas isotopicamente e que tenham apenas um

modo ativo numa dada espécie de simetria, gue possul correcdo ro-

tacional. Desta forma, teremos neste caso 4 pares de conjuntos de
sinais de aE/as,. vVamos admitir, agora, que as moléculas 1 e 2 te

nham os seguintes valores de 3§/asj:

MOLECULA 1 MOLECULA 2
(ai?/asj) (aﬁ/asj)
1 (+)® (40,242$0,002) 1 (+) (+0,246%0,003)
2 (=)  (~0,141%0,002) 2 (-} (~0,081+0,003)

4 ginais de BE/Bin

0 gue seria a "distdncia", segundo o TPOLAR*? Para isso vamos con
. o " - ) -
giderar dols eixos de valores de ap/asj, um para cada molecula, e
. . e -
vamos marcar no eixo 1 os dois valores de ap/BSj da molecula 1, a-

nalogamente para a molécula 2, assim:

* A nova versao do ININT foi denominada TPOLAR.
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™ = Gg@%ﬁ?

1 ~0,08!

10,246
0,24¢

. -0,078

LS 2N

7

Q240ééz%;
10243
SN\

0,242+

O TPOLAR calcula, entao, a distdncia do conjunto 1 da molécula 1 pa
ra o conjunto 1 da molécula 2, em termos do valor mais provavel do
a%fasj de cada conjunto. WNeste caso, por exemplo, a distdncia se-

ra dada por {0,246-0,242) = 0,004. Este procedimento &  estendido

para todas as outras combinag¢des entre as moléculas 1 e 2, ou sejg
resulta em 4 distancias diferentes relativas aos 4 pares de conjun
tos de sinails de aﬁ/asju Em seguida, ordena estes pa;es por orxrdem
de menor disténcia, o que significa, pelo par gque melhor satisfaz
a0 critério da invariabilidade isotdpica de aﬁfasj,

Uma vez que cada valor mais provavel de 3p/3S, tem
uma incerteza proveniente das incertezas nas medidas experimentais
das intensidades, o TPOLAR calcula, agora, o chamado "indice de ré
cobrimento®™. O gue seria, entao, o "indice de recobrimento"? Na
verdade, uma pequena distancia nao significa, em princiéio, que ha
ja valores comuns de aE/asj entre os dois conjuntos selecionados .
Por exemplo, o conjunto 1 da molécula 1 tém valores extremos de
3§/asj iguais a 0,240 e 0,244, enquanto os do conjunto 1 da molécu
la 2 s80 0,243 e 0,249, HNeste caso, os dols conjuntos apresentam
valores comuns de a%faSj refletidos na porcentagem sobreposta de
um.conjumto em relagac ao outro. A porcentagem sobreposta no con-
junto 1 da molécula 1 pelo conjunto 1 da molécula 2 é dada por :
[(0,244~0,243)+(0,244-0,240)1100 = 25%, ou seja, & a fragio do con

junto 1 da molécula 1 contida pelo conjunto 1 da molécula 2. Pox
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sua vez, a fracao deste conjunto contida pelo conjunto 1 da molécg
1 &: [(0,244-0,243)+(0,249-0,243)]1100 = 16,7%. Entretanto, ha
casos, como ja falamos, em que os dois conjuntos ndo apresentam va
lores comuns de Bg/stm Este & o caso, por exemplo, do conijunto 1
da molécula 1 com ¢ conjunto 2 da molécula 2. Em casos como este,
0 programa atribui um indice de recobrimento negativo. Inicialmen
te, o programa calcula a dist3ncia minima entre os dois conjuntos:
0,240-(-0,078) = 0,318 e em seguida, calcula o guanto esta grande-
za contem cada um dos conjuntos. Portanto, para o conjunto 1 da

molécula 1 &: {0,318 + 0,004)100 = -7950%, onde o sinal (-} indica

o quanto o conjunto 1 da molécula 1 esta distante do conijunto 2 da
mélécula 2 para que, pglo menos, exista um valor comum de aE/asj
entre os dois conjuntos. Para o conjunto 2 da molécula 2 é:
{0,318+0,006)100 = -5300%. Na Tabela A~1 mostramos como o TPOLAR
fornece os resultados para esta situaclo particular, onde o indice
de recobrimento total é uma mé&dia dos indices de recobrimento nas
aﬁégmmoléculas. Portanto, o "indice de recobrimento” reflete a
precisdo de uma intensidade relativamente a intensidade correspon-
dente na espécie isotopica, em termos de seus parametros (aﬁ/asj)‘
Isto sigpnifica dizer gue, uma pequena incerteza &Ai atribuida a in
tensidade Ai’ nado & necessariamente uma certeza de boa medida. 0
procedimento € anadlogo para uma espécie de simetria com muitas ban

das ativas. ©Na verdade, foram estes casos que deram origem ao

TPOLAR.
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TABELA A-~1. Ordem crescente das distancias entre os conjuntos de

valores provaveis dos PS isotopicamente = -invariantes

relativas as moléculas 1 e 2.

-Pisténcia 0,0040 entre o conjunto nimero 1 da molécula 1 e o conjunto numero 1
da molécula 2.

Molécula 1 Molécula 2
valor provavel — erro % sobreposta valor provavel erro % schreposta
0,242 + (0,002 25,0 0,246 + 0,003 16,7

Indice de recobrimento total = 20,8%

~Distdncia 0,0600 entre o conjunto numero 2 da molécula 1 e o conjunto nimero 2
da molécula 2.

Molécula 1 Molécula 2
valor provavel erro % sobreposta valor provavel  erro % sobreposta
0,141 * 0,002 ~1375,0 ~{3,081 + 0,003 -9316,7

Indice de recobrimento total = -~1145,8%

~Distancia 0,3230 entre o conjunto nimero 1 da molécula 1 e o conjunto namero 2
da molécula 2.

Molecula 1 Molécula 2
valor provavel — exrro % sobreposta valor provavel  erro % sobreposta
' 0,242 + 0,002 ~7950,0 ~0,081 + 0,003 ~5300,0

Indice de recobrimento total = ~6625%

-DistAncia 0,3870 entre o conjunto nmimero 2 da molécula 1 e o conjunto nimero 1
da molecula 2.

Molécula 1 R — Molécula 2
valor provavel  erro % sobreposta valor provavel — erro % sobreposta
0,141 + 0,002 ~9550,0 0,246 + 0,003 ~6366,7

Indice de recobrimento total = m7958;3%
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