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RESUMO

Titulo: Método de Corregdo de Freqiiéncias e Intensidades
Vibracionais por Fatores de Escala para Grupos
Caracteristicos

Autor: Cleber Nogueira Borges.

Orientador: Roy Edward Bruns

Palavras-chave: Fatores de escala, freqgiiéncias, intensidades

A exatidio das estimativas tedricas de intensidades e fregiiéncias
expenimentais no infravermelho ¢ limitada por diversos fatores. Um método
para calcular fatores de escala de grupos caracteristicos é proposto aqui.
Fatores de escala para as intensidades e freqiiéncias vibracionais de grupos
caracteristicos para trés moléculas pequenas de referéncia: HCN, C,H; e
C,H¢ foram obtidos de resultados experimentais conhecidos € valores
tedricos calculados. Estes fatores foram aplicados as freqiiéncias das
moléculas maiores: HC3N, C4H,, CeHy, CoNa, C4N; e CgN,. Além disso,
fatores foram também aplicados s intensidades tedricas do HC;N. Melhor
concordancia entre freqiiéncias vibracionais tedricas escaladas e seus
valores experimentais correspondentes foi obtida pelo método proposto para
os estiramentos C-H, C=C e C=N do que a determinada usando a técnica do
calculo da média relatada recentemente na literatura. Entretanto a técnica do
calculo da media fornece estimativas com maior exatiddo para freqiiéncias
de deformac@o. Isto pode ser explicado pelo fato de que as deformagdes, ao
contrario dos estiramentos, ndo sio bons grupos caracteristicos, pois sua
forma varia muito entre moléculas diferentes. Os fatores de escala aplicados
as intensidades foram menos eficazes em corrigir os valores tedricos. Além
disso, estudos usando a analise de componentes principais na corregio das

intensidades nio parecem promissores.



ABSTRACT

Title: Group Characteristic Scale Factor Correction Method of
Vibrational Frequencies and Intensities.

Author: Cleber Nogueira Borges.

Thesis Advisor: Roy Edward Bruns

Key words: Scale factors, frequencies, intensities

The accuracy of theoretical estimates of experimental frequencies and
infrared intensities is limited by several factors. Here a method for
calculating group characteristic scale factors is proposed. Scale factors for
the vibrational frequencies and intensities of characteristic group for three
small reference molecules: HCN, C,H; and C,H; are obtained from know
experimental results and calculated theoretical values. These escale factors
were applied to frequencies of larger molecules: HC3N, C4H,, CgH,, CaNa,,
CsNz and C¢Nz. Furthermore scale factors were applied also to the
theoretical intensities of HCsN. Better agreement between scaled theoretical
vibrational frequencies and their corresponding experimental values were
obtained by proposed method for the C-H, C=C and C=N stretches than are
determine using averaged technique recently reported in the literature.
However the averaged technique provides more accurate estimates for
bending frequencies. This can be explained by the fact of that the bending,
in contrast of the stretchings, are not good characteristic groups, therefore its
form varies very between different molecules. The scale factors applied to
intensities were less effective in correcting theoretical values. Furthermore
studies using principal component analysis for correcting intensities does

not seems promising.
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SIGLAS E SIMBOLOS USADOS NESTE TRABALHO

Relacionados a métodos quénticos:

HF = Hartree-Fock

MP2 = Mgller-Plesset com perturbagio de segunda ordem

DFT = Teoria do Funcional Densidade (Density Functional Theory)
B3LYP = funcional de densidade hibrido.

Relacionados a métodos quimiomeétricos:

PCA = analise de componentes principais (principal components analysis)
PC = componente principal
HCA = analise de agrupamentos hierarquicos (hierarchical clusters analysis)

Moléculas:

HCN = cianeto de hidrogénio
C;H; = acetileno

C4H; = diacetileno

CsH> = triacetileno

C;3N; = cianogénio

C4N; = dicianoacetileno
CsN» = dicianodiacetileno
C,Hg = etano

HC;N = cianoacetileno

V; = freqiiéncia vibracional i
A, =intensidade da banda fundamental i

EMQ = erro médio quadratico, definido como: EMQ =[ T ( ;i cor. - Vi, exp. Y /N ]” 2

F.E. = fator de escala

f gc,v, = fatores de escala para freqiiéncias de grupos caracteristicos

f gc.4, = fatores de escala para intensidades de grupos caracteristicos

X1



1-Introducio

O rapido desenvolvimento tecnolégico relacionado aos recursos computacionais
(tanto em hardware quanto em software) tem permitido e motivado quimicos a
estudarem sistemas moleculares com excepcional grau de acuracidade, dando 2 4rea de
Quimica Computacional cada vez mais notoriedade e sendo assim, tornando-se uma
area de muito interesse.

A Quimica Computacional fornece um grande auxilio para os trabalhos
experimentais, que € a realizagiio de calculos tedricos com a pretensio de se ter
estimativas prévias das propriedades de interesse a serem investigadas em laboratério.
Um dos objetivos da realizagio de calculos tedricos, por meio das teorias da quimica
quéntica, é alcangar o mesmo grau de exatidio obtido com as melhores medidas
experimentais.

Calculos tedricos de propriedades moleculares tornou-se uma excelente
ferramenta para direcionar o trabalho experimental, como na identificagiio de novos
compostos pela comparagdo dos resultados experimentais com os resultados tedricos.
Para tal previsio dispomos de uma diversidade de métodos, dentre os mais usados:
mecénica molecular, dindmica molecular e calculos quanticos (ab initio e semi-
empirico).

A determinag¢do das freqiiéncias vibracionais, por meio de métodos
computacionais (programas de calculos quanticos ab initio), € muito importante para a
quimica, como por exemplo na identificacdo de intermediarios de reagdes quimicas para
os quais as freqliéncias previstas teoricamente podem servir como valores de referéncia.
Uma outra importante aplicacdo € na obtengdo de informagdes termoquimicas através
da termodinimica-estatistica. O uso das freqiiéncias vibracionais tedricas permite o
calculo da energia vibracional do ponto zero, ZPVE (zero-point vibrational energies),
importante na determinacio de fungdes de particio de moléculas.

Para este trabalho foram realizados célculos quanticos ab initio de freqgiiéncias e
intensidades vibracionais, verificando-se a concordancia com resultados experimentais
obtidos na literatura. Entretanto, célculos tedricos de freqgiiéncias e intensidades

vibracionais deparam-se com problemas consideraveis que influenciam muito nos



resultados obtidos, fazendo com que estes nem sempre estejam de acordo com os

valores experimentais. Sao eles':

e O fato da fungdio de onda utilizada ser desenvolvida usando uma base
aproximada com poucos termos, a qual deveria ser expandida numa série
contendo um numero infinito de termos (termos que geralmente sdo
exponenciais gaussianos). Tal fato mencionado acima é mais sensivel
para o calculo das intensidades quando comparado ao calculo das
freqliéncias;

¢ Meétodos mais usados como MPn (Moller-Plesset, com perturbagiio de »
ordem) e DFT (Density Functional Theory) ndo tratam exatamente o
problema da correlagdo eletrénica,;

* O potencial utilizado em tais calculos trata-se de uma aproximagcio
harménica. Esta aproximacio somente € valida proxima i geometria de
equilibrio da molécula. Freqiiéncias vibracionais harménicas ab initio
sdo tipicamente maiores que as fundamentais observadas
experimentalmente, sendo a maior fonte dessa discordancia a negligéncia
do efeito da anarmonicidade no tratamento teérico’.

e Para o cilculo das intensidades surge também o problema da

aproximagio linear da fun¢do do momento dipolar durante a vibragao.

Uma vez apresentado os problemas inerentes aos calculos das freqiiéncias e
intensidades, um dos objetivos deste trabalho foi desenvolver um método para melhorar
os valores das fregiiéncias vibracionais tedricas quando comparado aos valores das
respectivas freqiiéncias experimentais, pois os valores das freqiiéncias tedricas sio
comumente sobrestimadas decorrentes das aproximagdes envolvidas nos calculos e
citadas anteriormente. Mas tem-se que, a sobrestimagdo de freqiiéncias vibracionais
tedricas apresenta relativa uniformidade e assim podendo ser corrigida pela aplicagio
de fatores de escala. Com essa aplicagdo dos fatores de escala obtém-se uma melhor

concordancia entre as freqliéncias tedricas e experimentais.



Diversos procedimentos sio relatados na literatura na tentativa da determinacgo
apropriada desses fatores de escala. Radom e Scott® determinaram fatores de escala
fazendo uso dos métodos HF, MP2, QCISD e varios funcionais de densidade (BLYP,
BP86, B3LYP, B3P86 ¢ B3PW91) com alguns dos conjuntos de base: 3-21G, 6-31G(d),
6-31G+(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) e 6-311G(df;p) para uma grande variedade de
moléculas (122 moléculas, sendo o total de 1066 freqiiéncias) . Rauhut e Pulay’
descreveram as diferen¢as apresentadas nos fatores de escala calculados com os
procedimentos BLYP/6-31G(d): fator de escala = 0,990 e B3LYP/6-31G(d): fator de
escala = 0,963 para um conjunto de 20 moléculas pequenas. DeFrees e McLean®
fizeram uso de fatores de escala para a previsdo de freqiiéncias vibracionais de ions
moleculares.

Pople et al.’ determinaram o fator de escala = 0,89 através de uma média
tratando um conjunto de 38 moléculas (477 freqliéncias) com o procedimento
HF/3-21G encontrando uma sobrestimagio de 12% por parte das freqiiéncias tedricas.
Hehre ez al® estudaram 36 moléculas com o procedimento HF/6-31G(d) e propuseram
o fator de escala = 0,8929 a ser usado para corregdes de freqiiéncias vibracionais
tedricas obtidas nesse nivel de teoria. Para o calculo MP2-fu/6-31G(d) encontram o
fator de escala = 0,921.

Muitos outros artigos sobre este assunto sio citados nestes trabalhos™®. O que
fica bastante evidente é que os fatores de escala dependem dos métodos usados para
tratar a correlagio eletronica e das fungSes de base empregadas.

O método tratado aqui consistiu-se no célculo de fatores de escala para grupos
caracteristicos usando resultados tedricos e experimentais de moléculas pequenas para
estimar corregdes aos dados tedricos de moléculas maiores ¢ similares. O interesse foi
considerar as variagdes de cada tipo de modo vibracional (estiramentos, deformacdes
angulares etc) de maneira a conserva-las e verificar se este procedimento é mais exato
do que o descrito na literatura. Para tal pretensio, os sistemas tratados foram:
HCN %210, “, C,H> B8 12,13 o C,Hs 7.8, 14 para o célculo dos fatores de escala e C4H215 ’
1 CeHL'® 120, CNp P B CNGPE B2 CoNL? e HC3N?® 27 para a aplicagio destes

para determinar as freqiiéncias vibracionais.



A mesma estratégia sera utilizada para se fazer fatores de escala para corregio
das intensidades tedricas do HC3;N (para as demais moléculas nio sera efetuado tal
procedimento por insuficiéncia de dados experimentais).

Tomando ainda os valores das intensidades, foi realizada anilise de
componentes principais (PCA) e analise por agrupamentos hierarquicos (HCA) para as
moléculas HCN, C;H; e HC;N com a finalidade de observar a presenga ou ndo de
padrdes no calculo dessa propriedade quando usadas as mesmas fun¢des de base, ou
seja, verificar se a fungdo de base que fornece o melhor resultado para uma molécula é
também a melhor op¢#o para outra semelhante.

Os meétodos PCA e HCA s@o usados para fazer classificacdo de resultados
baseando-se em critérios de similaridade. Como s3o conceitualmente diferentes é
interessante analisar os dois métodos simultaneamente para averiguar a consisténcia dos

resultados.



2- Métodos Teodricos

Os célculos quanticos ab initio foram realizados em uma workstation Alfa DS20
usando o programa Gaussian 987°. Foi utilizado o programa Molden para visualizacio
da geometria de equilibrio, valores das fregiiéncias ¢ seus modos vibracionais do
arquivo de saida do programa Gaussian.

Para a realiza¢@o de célculos tedricos de propriedades atémicas e moleculares
dispomos de vanios meétodos. Dentre os diversos métodos, os escolhidos foram: MP2 e
B3LYP por tratarem a correlagio eletronica existente num nivel relativamente

sofisticado e também por serem métodos bastante utilizados.

2.1- Descricao Concisa dos Métodos Teoricos

2.1.1- O método HF

O método HF (Hartree-Fock)® procura por orbitais ¢, que minimizem o valor

da integral variacional:

EHF =<LP|HQI+VNN|‘P> Equagio 1

o [E, =energia eletronica molecular Hartree-Fock;

¢ ¥ =fungio de onda Hartree-Fock (produto anti-simétrico (determinante

de Slater) de spin-orbitais);

~

e H « — soma dos operadores mono-eletrénico e de dois elétrons;

A V4
H, =[——1—Vf —Z 2 ]+[l Equagio 2
2 e Ty ¥y

s V,, = éainteragio nuclear.



O procedimento de desenvolvimento das equagdes que determinam os orbitais
@.’s ortonormais que resulta na menor energia E g [0l omitido por ser extenso e
trabalhoso (esta descrito na referéncia 29 e em muitos outros trabalhos).

Encontrados os @, ’s, temos que:

F()4,(1)=£,6,(1) Equagio

. Féo operador de Fock:

nf2

F(I) = [——%Vf - Z + Z[ZJ (1) K (l)] Equacao 4

& la

* &, éaenergia orbital;

~

e J, € chamado “Operador de Coulomb”, 131. de “Operador de Troca” e

sdo definidas como:

. P , £
5,070 =102 2, ¢ R, 07w=4,0 22 Dy,

12

Equacéo 5

sendo f uma fungio arbitréria.
O termo coulombiano surge da interagio entre o elétron 1 e a nuvem eletrdnica
formada pelos demais elétrons presentes na molécula. O termo de troca nio possui
interpretagdo fisica classica e surge do fato da necessidade da fungfio de onda ser anti-

simétrica em relagio 4 permutagio de elétrons.

Para a obtencdo das energias £, ’s dos orbitais, tem-se:

&, = [8; (F (), ()dv, Equagios



Desenvolvendo a equag@o e fazendo a soma sobre os 72/ 2 orbitais preenchidos:

o

n/ /2 r/2ni2

_zg,.=z[<¢,.(1)|_%v5-z%|¢i(1)>]+z_z(z@-1<g) Equactio 7

i=1 i=1 44 i=l j=2

X

{4

onde:

J, =<0,(0¢,(2) |1/ r, | 4,(Dg,(2) > ¢ aintegral de Coulomb e
K; =<¢,(D¢,(2)|1/r, | ¢, (1), (2) > ¢ a integral de Troca.

A expressao para a energia eletrénica molecular Hartree-Fock, E ., é dada por:

nt ni2ni2
EHF = 2281. - ZZ(ZJ:; —Ky.)-l- VNN Equacio 8
i=1 i=1 j=2

Uma ferramenta muito util para tornar o calculo HF mais viavel foi a

implementagéo das fungdes de base (ou conjunto de base). Roothaan sugeriu que os
orbitais espaciais ¢,’s fossem representados por uma combinagdo linear de fungdes

analiticas conhecidas como fungdes de base:

b
§=3c.1, Bamcios
5=l
ey ’ssdo as fungdes de base;

* ¢, ’s sd0 0s coeficientes da combinagdo linear.

A nigor, esse conjunto completo de fungbes deveria ser infinito, no entanto em

muitos casos pode-se conseguir funcSes de onda bastante precisas com um numero

reduzido de fungdes de base.



A energia calculada usando o procedimento HF é uma aproximaciio da real
energia do sistema (energia exata) visto que o método nfo trata as interacdes
individuais dos elétrons, ¢ sim uma média. A esta diferenca de energia entre a obtida
pelo metodo HF e a energia exata, da-se o nome de energia de correlagio eletrdnica.

Ha varios métodos que incluem os efeitos de correlagdo eletrdnica no caleulo
quéntico de energia. Neste trabalho empregamos os métodos MP2 (Mgller-Plesset com

perturbacdo de segunda ordem) e B3LYP (funcional de densidade hibrido).

2.1.2- O método MP2

Varios métodos de teoria da perturbagiio® surgiram para tratar a interagio entre
varias particulas (atomos num sdlido, nucleons em um nicleo, elétrons num atomo ou
molecula) constituindo a teoria de perturbagio de muitos corpos (many-body
perturbation theory). Mgller e Plesset propuseram sua aplicagio no tratamento da
fungio de onda HF para atomos e moléculas.

Considerando a seguinte equagio para uma molécula com # elétrons:

FOG.(1)=£6,(1) Equagio 10

. f" € o operador de Fock para 1 elétron:

ZC

F0=-3Vi -2 24 305,00 &,0)

la

* ¢, éum orbital de spin.

O hamiltoniano nio perturbado ¢ dado pela soma dos operadores de um elétron:

ﬁo = if(l) Equacdo 11

i=1



¥, é uma fun¢io de onda HF (estado fundamental), que & uma determinante de

Slater (| @,0,...4, 1) de orbitais de spin.

Sendo assim, tem-se entdo que:

ﬁowa = (Z 81.)1,1/0 Equacgio 12
i=1

O operador hamiltoniano perturbado H ¢a diferenca entre o verdadeiro

hamiltoniano eletrdnico molecular A e o hamiltoniano nio perturbado H °:

A=A-A° = Zzi—ii[jj (1)~ ,(1)] Equagio13

i ixj I‘“ i=1 j=1
A perturbacfo € a diferenga entre a real repulsfio intereletrdnica € o potencial

intereletrénico HF (que é um potencial médio).

A correciio de primeira ordem Eil) ( o sub-escrito indica estado fundamental) ¢

dado por:

E® =<y |H'|y,> Equacio 14

Tem-se que:

E;O) +E:l) =<y, lﬁ“ +}':['| W, >=<y, |]:[ [ ¥, > Equaciol5



Mas <y, |ﬁ |, > € a integral variacional para a fungdo de onda HF ¢ é

igual a energia HF, E ..

EHF = Eéol + Eél) Equacio 16

Para melhorar a exatidido do valor da energia, deve-se adicionar a corregiéio de

segunda ordem:

<@9 | g >
E(§2) — Z 5 | | Wc

Equacio 17
s=0 EéO) - ES(U)

Desta forma, a energia molecular ¢ dada por:

E(D) + E(l) +E® = E. _+ E(z) Equagio 18
HF

O procedimento ¢ designado por MP2, onde 2 indica a inclusZo da correcio de

segunda ordem para o valor calculado da energia eletrénica molecular.

2.1.3- O método B3LYP

A Teoria do Funcional Densidade: DFT (Density Functional Theory) *% 3!
calcula a energia eletrénica molecular E [ p] e outras propriedades moleculares através
da densidade eletrénica p. A DFT surgiu como um novo método aos j4 estabelecidos

métodos ab initio na descrigio de propriedades de dtomos ¢ moléculas.
Nas derivacdes das equacbes da DFT, nenhum pardmetro necessita ser ajustado
empiricamente, dai podendo ser considerado como um método também de natureza

ab initio.
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A energia eletrénica molecular, no método DFT com funcional B3LYP, ¢ dada

por:

Ep]= jp(r)v(r)dr+T + ”Md dr, + E;2F" Equagio 19

e v(r) éa energia potencial resultante da interago elétron-nicleo;
e T [p] ¢é a energia cinética dos elétrons considerando a néo-interagiio

entre eles;

r)p(r.
. _[_{Mdr!dr2 corresponde a interagdo couldmbica (andloga ao

T

procedimento HF);

e £ ;é“:o ¢ o funcional (hibrido) de Troca-Correlagio, definido como:

ELT =(l-a,-a )E7™ +a B +a B +(1—a )ETY +a E"

Equagio 20

Os subscritos X ¢ C indicam os termos de troca e correlacio

respectivamente.

* Os trés parAmetros (constantes) sdo: @,=0,20; @, =0,72¢e a -=0,81.
o FE ;‘,SDA = funcional “Local-Spin-Density Approximation™;

o EXMT =FEY = funcional de troca anilogo ao termo de troca do
procedimento HF;

e E7*=funcional “Becke 88”;
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s F EWN = funcional “Vosko-Wilk-Nusair”;

o E"=funcional “Lee-Yang-Parr’.

As descrigbes detalhadas de cada potencial em particular estfio descritas nas
referéncias 29 e 31.

A precisdo obtida nos célculos de propriedades utilizando a DFT depende
fortemente do funcional de troca-correlagio empregado para descrever o sistema

estudado.

2.2- Funcdes de Base

As fungdes de base® *? sio fungdes matematicas escolhidas para representar os

orbitais (¢, = >.¢,%,), sendo muito comum a escolha de fungdes tipo gaussiana:

GTF (Gaussian-Type Functions):

%, =>.d, g, Equagio2

. g,’s sdo pgaussianas normalizadas e chamadas “gaussianas
primitivas’;

. d,, s sdo constantes e chamados “coeficientes de contracio”;

. X, ¢ conhecida como “fungdio tipo gaussiana-contraida” CGTF

(contracted Gaussian-Type Function).

A contrago tem como finalidade reduzir o numero de coeficientes variacionais
a serem determinados, diminuindo o custo computacional.

Neste trabalho foram escolhidas as fun¢Bes de base elaboradas por Pople e
colaboradores por serem amplamente utilizadas. Estas sio fungdes gaussianas com a

seguinte nomenclatura: 6-31G, 6-311++G(3d,3p), etc; nestas fungbes cada orbital

12



atdmico interno é descrito por uma fungdo gaussiana que ¢ a combinagio linear de
outras seis fungdes gaussianas (uma fun¢do gaussiana contraida de seis gaussianas
primitivas): 6-**;

Cada orbital da camada de valéncia é representado por trés diferentes
funcGes: *-311, sendo que duas destas fungdes sio constituidas por gaussianas
primitivas: *-*11, e a terceira sendo uma gaussiana contraida da combinac3o linear de
trés gaussianas primitivas: *-3**, Para a fun¢4o de base 6-31G, a descrigio & similar e
mais simplificada.

No conjunto de fungbes de base estio incluidas também funcdes difusas e
fungBes de polarizagdo. Fungdes difusas sdo gaussianas com coeficientes exponenciais
pequenos ¢ sdo usadas para dar maior volume aos orbitais sendo especialmente
importantes na representagio de Anions, uma vez que a nuvem eletrénica destes

expande-se consideravelmente em relagio ao sistema neutro. O sinal + indica a adic3io

de fungdes difusas (s, p,,p,,p,) em cada dtomo exceto hidrogénio, a presenga de

dois stnais (++) inclui também uma fun¢ao difusa (§) para cada 4tomo de hidrogénio.

Fungdes de polarizagdo sio fungdes de base com o numero quantico / major que
0 maximo presente na camada de valéncia do dtomo no estado fundamental, exemplo:
para o hidrogénio € adicionada trés fungdes p: 6-31G(3d,3p), para o carbono é
adicionada a fungfo d: 6-31G(d). As fungdes de polarizagdo sio inclusas para
considerar as distor¢des na nuvem eletrdnica que ocorre na formagio da molécula

quando comparado aos dtomos separadamente.
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3-Métodos Quimiométricos
3.1-Planejamento Fatorial

Um problema comum para quem realiza experimentos ¢ determinar a influéncia
de uma ou mais variaveis ou fatores sobre uma resposta de interesse®> > *°.

No planejamento de experimentos, a primeira agdo que devemos tomar é decidir
quais os fatores e as respostas a serem investigadas. Os fatores s3o as varidveis
passiveis de controle € as respostas s@o as variaveis de saida do sistema em questao.

Na realizag3o do planejamento fatorial, faz-se necessério especificar os niveis
em cada fator a ser estudado, isto €, os valores dos fatores. Para o estudo do efeito de
qualquer fator sobre uma dada resposta, é necessario fazé-lo variar de nivel.

Para a execugfio do planejamento fatorial completo deve-se realizar ensaios em
todas as possivels combina¢des dos niveis dos fatores. O planejamento fatorial mais

simples é aquele que todos os fatores sdo estudados em dois niveis somente, tem-se

entdo que para n fatores, um planejamento completo (de dois niveis) envolve a
realizagio de 2" ensaios diferentes.

Neste trabalho, para uma realizagao sistematica dos calculos, um planejamento
fatorial 2° (com trés fatores em dois niveis) e um planejamento fatorial 2% (com quatro

fatores em dois niveis)*® foram realizados com a finalidade de investigar a influéncia de

alguns fatores importantes nos valores das freqiiéncias e intensidades.
Abaixo so apresentados os fatores ¢ niveis do planejamento fatorial 2*:
1) Os métodos B3LYP ou MP2;
2) O uso dos conjuntos de base: 6-31G ou 6-311G;

3) A inclusio ou nfo de funcdes de polarizacio (d);
4} A inclusdo ou néo de fungdes difusas (+).
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A Tabela 1 mostra, de maneira detalhada, os 16 procedimentos: teoria/funcdo

de base obtidos por todas as combinagdes possiveis dos 4 fatores presentes nos 2

niveis de interesse para o calculo das freqiiéncias e intensidades vibracionais no

infravermelho das moléculas.

. . 4 A ia . . . . s .
Tabela 1- Planejamento fatorial 2” para o célculo de freqiiéncias e intensidades vibracionais.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
1-Correlagiio eletronica B3LYP MP2
2-Conjunto de base 6-31G 6-311G
3-F. de polarizacio Ausente presente
4-F. difusa Ausente presente

Fungdes de onda

1 B3LYP/6-31G

2 MP2/6-31G

3 B3LYP/6-311G
4 MP2/6-311G

5 B3LYP/6-31G(d)
6 MP2/6-31(d)

7 B3LYP/6-311G(d)
8 MP2/6-311G(d)
9 B3LYP/6-31+G
10 MP2/6-31+G

11 B3LYP/6-311+G
12 MP2/6-311+G
13 B3LYP/6-31+G{d)
14 MP2/6-31+G(d)
15 B3LYP/6-311+G(d)
16 MP2/6-311+G(d)

Planejamento Fatorial

o
R
++--
et o
+ot-
-+ 4+ -
+++-
—
ook
-+
++ -+
—+t
+ .+ +
S+
o+

O planejamento 2° utilizou-se somente do método B3LYP ¢ os seguintes fatores

e niveis:

1) O uso dos conjuntos de base: 6-31G ou 6-311G;
2) A inclusio ou ndo de fungdes de polarizagio (3d,3p);

3) A inclusdo ou ndo de fungbes difusas (++)
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De maneira analoga a Tabela 1, a Tabela 2 fornece 8 possiveis combinagdes de

3 fatores em 2 niveis para os devidos calculos.

Tabela 2- Planejamento fatorial 2 para o cileulo de freqiiéncias e intensidades vibracionais

Fatores Nivel (- Nivel (+)
1-Conjunto de base 6-31G 6-311G
2-F. de polarizagio Ausente presente
3-F. difusa Ausente presente

Fungdes de onda Planejamento Fatorial

1 6-31G ---

2 6-311G +--
3 6-31G(3d,3p) -t

4 6-311G(3d,3p) + -
5 6-31++G .-t
6 6-311++G +-+
7 6-31++G(3d,3p) -+ +
8 6-311++G(34,3p) +++

3.2-Analise de Componentes Principais

A anélise das componentes principais, PCA (Principal Components Analysis),
calcula a partir das varidveis originais, novas variaveis, chamadas de fatores,
componentes principais (PC) ou autovetores. Estas novas variaveis s3o combinagdes
lineares das variaveis originais que tentam agrupar aquelas variaveis que sio altamente
correlacionadas. As PC entfio obtidas s3o ortogonais e n3o apresentam correlagio entre
si. Observa-se que as relagdes entre as amostras nao sdo alteradas nesta transformacio,
apenas hd uma projecdo do espago original com » dimensdes num espago com m
dimensdes, sendo n 2 m, m € o numero de componentes principais significativos e

sendo assim possivel observar os dados em um niimero reduzido de dimensdes.
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Os dados s3o dispostos numa matriz, aqui designada por matriz X (original
ou pré-processada), onde cada linha representa os procedimentos (teoria/funcio de
base) utilizados para a realizagio dos célculos e as colunas representam as
intensidades para os modos vibracionais das moléculas.

A matriz X ¢ decomposta em duas outras matrizes:

X =SL Equacio 22

. S é a matriz de scores;

. L ¢é amatriz dos loadings.

A interpretagdio da seqiiéncia do método de componentes principais resume-se
nos seguintes passos: considere-se uma matriz X, com » amostras € p variaveis (as
variavéis sdo as medidas quimicas feitas na amostra.). A Figura l1a mostra um exemplo

do espaco euclidiano com p=3.

T

.
't

Figura 1a- Grifico da Matriz X.

17



Encontra-se seu ponto central X (Figura 1b), tirando-se a média de cada

variavel. Este ponto € considerado o modelo de zero componentes principais.

Vor!

Figura 1b-Modelo de zero componente principal.

A Figura lc mostra o modelo de uma componente principal. A primeira
componente principal esta alinhada na diregsio da maior variancia (em relacio a origem
localizada no ponto central) dos dados do conjunto que estd sendo estudado. Assim
forma o melhor modelo unidimensional possivel para os dados no sentido que esta

direcio tem a maior informagio estatistica.

Var?

Figura 1c- Modelo de uma componente principal
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Se uma dimensio nfo ¢ suficiente para fomecer um modelo com pouco erro,
adiciona-se uma segunda componente principal (Figura 1d). Esta segunda componente
é perpendicular & primeira € esta alinhada com a diregdo da maior variéncia dos pontos
representando os dados, descontando aquela que ji foi explicada pela primeira

componente principal.

var

Figura 1d- Modelo de duas componentes principais

Este procedimento ¢ repetido adicionando mais componentes ao modelo até a
diferenga entre os valores da matriz X e o modelo calculado usando X = SL, seja
desprezivel.

No grafico mostrado na figura le ¢ possivel visualisar a projego dos objetos da
matriz desse espago p dimensional num espaco observivel de duas componentes

principais.

Viar ?

Figura le- Projegiio das amostras em duas componentes principais
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Para os valores das intensidades das moléculas HCN, C;H; e HCsN, calculados
com as fungdes de base segundo o planejamento fatorial 2°, foram obtidas as
componentes principais (PC) com ¢ objetivo de concentrar o maximo da varifncia dos
dados nas primeiras PC’s e reduzindo desta forma a dimensionalidade do problema
facilitando a analise dos dados por graficos em duas dimensSes.

O interesse foi verificar a existéncia ou ndo de padrdes nesses calculos quando

variando a molécula em estudo.

3.3 -Analise por Agrupamentos Hierarquicos

A Anilise por Agrupamentos Hierarquicos®®, HCA (Hierarchical Clusters
Analysis) permite detectar grupos de objetos similares (ou de variaveis) baseado na
distancia entre 0s pontos que representam as amostras.

No método HCA, inicialmente cada objeto ¢ tratado como um grupo, procede-se
entdo a jungdo desses grupos pela proximidade entre eles até que se forme um unico
grupo contendo todos os pontos.

Ha diferentes procedimentos para realizar a conexfo dos grupos (ligagio
simples: “‘single-link”, ligacdo completa: “complete-link”, ligagdo por centroide:
“centroid-link” etc), bem como para determinar a distancia entre eles (distincia
euclidiana, distincia de Mahalanobis, distancia de Canberra etc).

A distancia euclidiana ¢ a mais comumente usada e é definida como:

P
dab = [Z (Xaj _ij)z]uz Equagdo 23

J=l

e d,, ¢adistincia entre os pontos correspondentes as amostras A e B;
o X 4 € X 5 Sa0 as coordenadas (vanaveis) dos pontos que representam

as amostras A e B.
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O conceito de similaridade entre duas amostras A e B (.S, ) é muito usado para

analisar o dendrograma e € definido como:

d
Sab =—2£100 Equacio 24

max
e d, . ¢amixima distincia encontrada entre dois pontos do conjunto de

dados.

Para dois pontos muito distantes, S =100 e para dois pontos muite préximos, a

similaridade tende a zero.

A jungdo dos grupos ¢ ilustrada para o procedimento “single-link”. Neste

procedimento 0s pontos mais proximos de grupos diferentes sio agrupados.

A figura 2a ilustra a ligagdo entre os pontos A e B, que sio os pontos mais

préximos. O trago entre os pontos indica a unidio destes para formar um novo grupo AB.

B

A"

Figura 2a- Conexio “single-link> dos pontos A e B formando o grupo AB.
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Como ainda ha quatro grupos restantes, repete-se o procedimento.

A figura 2b mostra a conex3o de D e E formando o grupo DE:

Figura 2b- Conexio “single-link” deD e E gerando o novo grupo DE.

No passo seguinte, o ponto (grupo) C ¢ ligado ao grupo DE pelo ponto D, pois a

disténcia entre C e D € menor do que a disténcia entre C e qualquer outro ponto.

Figura 2c- Formacgo do grupo CDE pela uniso de C e DE.
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Finalmente, a figura 2d mostra a formago de um Unico grupo pela juncio de

CDE e AB pelos pontos A e C, que tém a menor distincia dentre todos os pontos nio

ligados dos dois grupos:

Figura 2d- Formacio do grupo tnice contendo todos os objetos.

Toda a informagdo desse procedimento de conexio dos grupos ¢ representada na

forma de um grafico chamado dendrograma. A figura 3 ilustra esse dendrograma:

0 Similaridade 100

Figura 3 -Dendrograma gerado a partir do procedimento da conexio dos grupos.
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4-Fatores de escala
4.1-Fatores de Escala para Freqiiéncias de Grupos Caracteristicos

Na tentativa da obtenciio de uma melhor concordancia entre os resultados dos
célculos tedricos das fregiiéncias vibracionais para a molécula de HCsN e seus valores

experimentais, procedeu-se com calculos de fatores de escala para freqiiéncias de

grupos caracteristicos ( f gev, ) @ partir dos calculos tedricos das fregiiéncias das

moléculas C;H;, HCN e C;Hs.

Esses fatores de escala para grupos caracteristicos foram definidos como:

f _ LExp
geyv, Equagioe 25
vz' ,Calc

. f ge,v; = fator de escala calculado a partir da freqiiéncia Vj;

o Vigp= freqiiéncia experimental;
o Vicac = freqiiéncia calculada (tedrica).

O objetivo aqui € poder transferir os f ge,v, de moléculas pequenas: C;H,, HCN

e C;H, para fazer corregdes aos calculos das freqiiéncias de moléculas maiores e com
modos vibracionais similares, como HC3;N. Para verificarmos se o procedimento é
acurado para outras moléculas, fizemos também a aplicaglio para as seguintes
moleculas: CzNz, C4N2, C(,Nz, C4H2 (5] Cst.

As corre¢des com os fatores de escala foram sempre aplicados de acordo com os
modos vibracionais caracteristicos das moléculas, isto €, o fator de escala obtido para
um modo vibracional de uma molécula foi aplicado somente para o mesmo modo

caracteristico de outra molécula, conforme as designagdes a seguir:
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o Estiramento C-H (V ) € corrigido pela média entre os fatores de escala

1(HC3N)

de V \Y)

3(HCN), " 1(C2H2) eV

3(C2H2);

e Estiramento C=C ( VZ(HCSN)) € corrigido pelo fator de escala de VZ{C2H2)§

e Estiramento C=N ( V3(HC3N) ) ¢ corrigido pelo fator de escala de vV, (HON))

e Estiramento C-C (V4(HC3N) } € corrigida pelo fator de escala de Vic2us)

* As deformagdes angulares (Vsmcany € Vemcsn ) sdo corrigidas pela média

entre os fatores de escala de Vicamy, Vsicom) € VaHen)-

Como modos caracteristicos tendem a ter graus de anarmonicidade similares,
espera-s€ que o0s grupos caracteristicos também devam ter fatores de escala

caracteristicos.

4.2-Fatores de Escala para Intensidades de Grupos Caracteristicos

A fim de se obter um método para determinacio de valores de intensidades
tedricas com maior exatiddo, procedeu-se de maneira andloga 4 descri¢dio da sec@o 4.1,

para a realizagdo dos calculos dos fatores de escala para intensidades de grupos
caracteristicos: J g 4 -

Para a obteng@o dos fatores de escala para intensidades foram necessarios os

valores tedricos e experimentais das intensidades das moléculas HCN e C.H,. O

objetivo desse procedimento é transferir os f gc.4, das moléculas menores: C;H,, HCN

para fazer corregdes aos valores tedricos das intensidades de moléculas maiores com

modos vibracionais similares, neste caso: HC;N.
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Os f ge.4, foram definidos da seguinte forma:

i,Exp

f 20,4, = Equacio 26
i,Cale

. f gc,4, = fator de escala calculado a partir da intensidade A;;

. Ai,Exp = intensidade experimental;

. Ai,Calc = intensidade calculada (tedrica).

As devidas corregdes feitas com os fatores de escala para intensidades de grupos
caracteristicos foram realizadas de maneira concordante com os modos vibracionais
caracteristicos das moléculas, isto &, o fator de escala para intensidades obtidas para um
modo vibracional de uma molécula for aplicado somente para o mesmo modo

caracteristico de outra molécula, conforme as designacdes a seguir:

o Aintensidade A; gean) (estiramento C-H) é corrigida pela média entre os

fatores de escala de AB(HCN) e A3(C2H2);
¢ A intensidade Aj mcan (estiramento C=N) € corrigida pelo fator de

escala de A; ey,

¢ Asintensidades As ucany € Ag ucany (deformacdes angulares) sdio

corrigidas pela média entre os fatores de escala de Az menye As (cam),

Para as demais intensidades vibracionais da molécula HC3;N ndo foram

calculados os Jf g 4. por ser este método apenas uma experiéncia exploratéria e por néo
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haver intensidades vibracionais correspondentes nas moléculas HCN e C,H,. E
necessario lembrar que as intensidades das bandas: Vo do C;H; e V3 do C-Hg, ndo sio

ativas no infravermelho e por este motivo ndo fornecem informagdes a respeito dos

f gc,4, das bandas correspondentes dos estiramentos C=C e C-C do HC;N.
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5-Resultados e Discussdes

5.1-Calculos Teéricos de Freqiiéncias e Intensidades

Os calculos para as moléculas HCN, C,H;, C;Hg e HC3;N foram realizados

segundo os planejamentos fatoriais.

A Tabela 3 mostra as freqiiéncias e intensidades vibracionais calculadas

seguindo o planejamento fatorial 2, para a molécula HCN, que tem trés bandas

fundamentais, todas ativas no infravermelho. Os valores de v3 (estiramento C-H) sio

todos maiores que seu valor experimental (sobrestimados). Para V1 (estiramento C=N)

e V; (a deformagéio) os valores das freqiiéncias para os calculos MP2 sio quase todos

subestimados, as excegbes sdo para Va nos casos MP2/6-31G(d) e MP2/6-311G(d).

Para os calculos B3LYP, os valores de Vy e V5 sio todos sobrestimados.

Tabela 3- Freqliéncias fundamentais e suas intensidades para HCN. ?

Planejamento

-V \Y \Y
fatorial 2°* BEf\le CElN C-f-{ Az A A3
B3LYP/6-31G  777,6 2149,2 35008 580 21 57,7
MP2/6-31G 678,3 19082 34809 562 0,7 54,0
B3LYP/6-311G  768,7 21216 34583 635 16 54,3
MP2/6-311G 673,8 18865 34215 594 08 509
B3LYP/6-31G(d) 766,4 22099 34812 357 22 50,3
MP2/6-31G(d)  719,3 2040,0 35128 385 041 639
B3LYP/6-311G(d) 765,14 2199,2 34496 391 2,0 507
MP2/6-311G(d) 7323 2021,6 34758 414 02 66,1
B3LYP/6-31+G  777,9 21434 34904 762 19 674
MP2/6-31+G 658,7 19046 34625 765 01 612
B3LYP/6-311+G 7745 2120,6 34535 743 1,7 581
MP2/6-311+G ~ 641,2 18843 34162 71,9 07 551
B3LYP/6-31+G(d) 748,4 22035 34691 507 18 597
MP2/6-31+G(d)  686,8 2030,4 34935 544 0,1 71,7
B3LYP/6-311+G(d) 747,8 21951 34445 460 20 53,3
MP2/6-311+G(d) 699,1 20162 34664 496 01 70,7
Exp. ! 712,0 20970 33110 50,2 0,2 59,3

a)v; 530 dadas em em™ e A; dadas em Kmmol™.
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A Tabela 4 mostra os valores das cinco freqiiéncias vibracionais calculados de

acordo com o planejamento fatorial 24, para a molécula C,H; e também as intensidades

de suas duas bandas ativas no infravermelho. O calculo MP2/6-311+G produz um valor

negativo para a freqiiéncia V4, que ¢ fisicamente impossivel mostrando assirmn, uma

falha muito grande na fungéo de onda. Os valores tedricos de V; ¢ V3 sdo maiores que

os valores experimentais correspondentes. Para os valores de V, somente os calculos

B3LYP e os MP2/6-31G(d) e MP2/6-31+G(d) fornecem resultados sobrestimados. Os

valores de Vs foram subestimados nos célculos MP2 com as funcdes de base: 6-31G,

6-311G, 6-31+G € 6-311+G. Para V4 quase todos os valores foram subestimados exceto

os resultados dos calculos B3LYP com as fungdes de base: 6-31G, 6-311G, 6-31+G e

6-311+G.

Tabela 4- Freqliéncias fundamentais e suas intensidades para C.H,.?

Plangjamento \

Vs

V2

V3

Vi

fatorial 2°* BEND BEND C=C C-H C-H As A;
B3LYP/6-31G 652,6 7876 2070,6 34497 3557,7 1061 814
MP2/6-31G 3943 7249 19433 34384 35298 1051 658
B3LYP/6-311G 711,6 7827 20426 34158 35219 1299 697
MP2/6-311G 119,8 6952 19166 33952 34862 1189 542
B3LYP/6-31G(d) 5356 7758 2087,6 34406 3540,8 811 76,5
MP2/6-31G(d) 3750 7481 20011 3480,0 35682 884 850
B3LYP/6-311G(d) 5614 7566 2067,4 34085 3511,3 101,3 69,3
MP2/6-311G(d) 3953 7394 19652 34453 35353 101,0 83,8
B3LYP/6-31+G ~ 689,7 7825 2053,1 34434 35502 1450 857
MP2/6-31+G 3844 7074 1927,7 34295 35204 1426 655
B3LYP/6-311+4G 7222 7819 20360 3411,3 35172 1531 73,6
MP2/6-311+G -288,8 681,55 19100 33865 34774 1412 56,1
B3LYP/6-31+G(d) 5852 769,9 2070,5 34331 35324 1158 818
MP2/6-31+G(d)  390,3 7383 1986,8 34643 35539 1213 856
B3LYP/6-311+G(d) 580,0 757,6 2060,1 34059 35082 1184 74,0
MP2/6-311+G(d)  354,2 7338 1959,1 34385 35286 117,5 863
Exp.” 1213 611,8 730,0 1973,8 32820 33737 177,41 704

a)v; sdo dadas em em™ e A; dadas em Knymol™.
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A Tabela 5 fornece as freqiiéncias e intensidades vibracionais calculadas

segundo o planejamento fatorial 2°, para a molécula HCsN. Os resultados dos célculos
MP2/6-31G, MP2/6-311G, MP2/6-31+G e MP2/6-311+G resultam em valores

negativos, fisicamente impossiveis, para V7. Qs valores tedricos de V4 sio todos

maiores que seu valor experimental. Os valores de V4 s@o subestimados nos calculos

MP2 com as fungbes de base 6-31G, 6-311G, 6-31+G ¢ 6-311+G, para os valores de

V3, V5 € Vg os resultados dos calculos MP2 sao todos subestimados, exceto para Vg

no caso MP2/6-311G(d).

Tabela 5- Freqliéncias fundamentais e suas intensidades para HC;N.?

V3

Planejamento A% V6 Vs V4 V2 V4

fatorial 2° torsion BEND BEND C-C  C=N C=C C-H
B3LYP/6-31G 2446 5766 7205 9124 21599 23662 34996
MP2/6-31G -211,8 199,9 5808 856,8 19682 21990 34730
B3LYP/6-311G 2378 561,6 7337 8985 2131,0 23317 34679
MP2/6-311G -404,2 2528 5410 846,1 19402 21687 34366
B3LYP/6-31G(d) 259,7 5736 6506 910,8 21859 238590 3489.9
MP2/6-31G(d)  231,6 4596 589,6 891,6 2051,9 22468 35100
B3LYP/6-311G(d) 242,0 557,2 6653 9051 2171,8 23776 34633
MP2/6-311G(d)  223,5 5044 598,8 881,2 20276 2230,2 34809
B3LYP/6-31+G 2358 611,8 7650 9069 21460 23553 34897
MP2/6-31+G -572,4 1386 5726 852,0 19532 21816 34557
B3LYP/6-311+G  232,7 5587 739,7 896,8 21289 232865 34620
MP2/6-311+G ~ -731,0 161,1 4946 846,0 19382 2164,7 34267
B3LYP/6-31+G(d) 264,4 631,3 6883 907,8 21757 23746 34805
MP2/6-31+G(d)  228,5 408,7 589,8 8880 20399 22321 34941
B3LYP/6-311+G(d) 243,7 557,8 667,5 9044 21684 23728 34596
MP2/6-311+G(d)  212,9 439,2 586,7 880,7 20240 22247 34747

Exp.2**’ 2235 4992 663,7 8630 2077,0 22720 3327,0
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Continuagio da Tabela 5.

A‘; A6 A5 A4 A3 AZ Al

B3LYP/6-31G 0,1 2,7 57,5 0,0 0.1 350 76,0
MP2/6-31G 4,7 0,0 54,4 0,6 2,5 9,5 57,7
B3LYP/6-311G 0,0 5,0 54,2 0,0 0.2 33,8 67,1
MP2/6-311G 6,7 0,3 46.4 0.4 1,2 71 48,4

B3LYP/6-31G{d) 0,7 0.4 47.9 0,0 1,1 31.3 74,7
MP2/6-31G(d) 1,6 8,7 42,4 04 4,9 9,7 78,3
B3LYP/6-311G(d) 0,2 3.2 44,5 0,0 0.9 26,7 67.8
MP2/6-311G(d) 0,5 1.1 441 0,2 54 6,2 74,1
B3LYP/6-31+G 0,0 12,7 647 0,0 0,3 34,5 817
MP2/6-31+G 47 0,7 70,9 0,7 1,2 8,2 57.6
B3LYP/6-311+G 0,0 4,1 65,5 0,0 0.3 333 70,1
MP2/6-311+G 9.4 0,5 54,5 0,6 0.7 7,7 49,8
B3LYP/6-31+G(d) 0,1 174 448 0,0 0,1 30,5 79,1
MP2/6-31+G(d) 1.0 6,8 55,0 0.5 24 9,9 78,1

B3LYP/6-311+G(d) 0,2 1,8 53,2 0,0 02 299 73,9
MP2/6-311+G(d) 1,2 54 465 0,3 33 82 76,2
Exp.2*?’ 0,2 80 684 0,1 19 99 60,4

a)v; s4o dadas em cm™ e A; dadas em Kmmal™.

Nas tabelas 3, 4 € 5, contendo as freqgii€ncias vibracionais para HCN, C;H; e
HC;N, observa-se que os valores calculados com o método MP2 sfio, na maioria dos
casos, subestimados quando comparados com os respectivos valores experimentais,
sendo um resultado inesperado. As freqiiéncias calculadas para estiramentos de
moléculas s3o quase sempre maiores que os valores experimentais respectivos.
Inclusive esperamos que a utilizagdo do modelo de oscilador harménico, adotado nos
calculos das freqiiéncias pelos programas de quéntica, tenha a tendéncia de inflacionar

os valores das freqliéncias para estes modos vibracionais que séo bastante anarménicos.

Em alguns casos, os resultados dos calculos MP2 demonstraram problemas para
a correta descricdo das geometrias de equilibrio das moléculas C,H, e HC;N,
fornecendo como resultados freqiiéncias negativas (sem significado fisico) para um dos

modos vibracionais.

31



Na literatura® est4 relatado que os valores calculados dos modos de deformagéo
angular para sistemas com ligagdes T apresentam grande sensibilidade quanto a fungdo
de base empregada, sendo necessiria, em alguns casos, a inclusfo de fungdes do tipo f

no conjunto de fungdes de polarizagho para a obtengfio de valores com exatidio.

Por fim, constatamos que a molécula C,H; é um exemplo, citado na literatura’®,
da dependéncia do método MP2 com a fungdo de base empregada para célculos de
freqiiéncias. A metodologia DFT n#o elimina tal dependéncia, porém é bem menos

problematica.

Calculos adicionais (escolhidos aleatoriamente) realizados em outros niveis de
teoria também foram feitos para testar o fato acima mencionado e forneceram como
resultados valores negativos para as freqiiéncias vibracionats. Para a molécula de C;H,,
os resultados com o0s procedimentos MP2/TZV, MP4(SQD)/6-311+G,
QCISD/6-311+G, CC/6-311+G produziram fregiiéncias negativas ¢ o mesmo foi
observado com o HC;N com os resultados dos calculos MP2/TZ, MP2/VTZ,
CC/6-31G, CC/6-31+G, CC/6-311G, CC/6-311+G, QCISD/6-31G, QCISD/6-31+G,
QCISD/6-311G, QCISD/6-311+G. Os resultados dos célculos com os niveis de teoria
B3LYP/TZ, B3LYP/TZV, MP2/TZ, CC/6-311G, CC/6-311G(3d,3p) para C2H2 e
B3LYP/TZ, B3LYP/TZV para HC3N produziram sempre valores positivos para todas

as freqiiéncias vibracionais.

Uma vez tendo sido esses problemas detectados, decidimos continuar somente
com o métedo B3LYP e implementar methor as fungdes de base com mais fungdes de

polarizagdo e mais fungdes difusas:
e Fungdes de polarizagio: (3d,3p);

¢ Funcdes difusas: ++.
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Na Tabela 6 sdo mostradas as freqiiéncias e intensidades vibracionais calculadas
com as fungdes de base dadas pelo planejamento 2°, para a molécula HCN; os valores

teoricos de todas as freqiiéncias sio maiores que os respectivos valores experimentais.

Tabela 6-Freqiiéncias fundamentais e suas intensidades para HCN: B3LYP.*

Planejamegto \'%) Vi V3 AZ Al A3
fatorial 2 BEND (=N C-H

6-31G 777,6 21492 3500,8 58,0 2,1 57,7
6-311G 768,7  2121,6 34583 63,5 1,6 54,3
6-31G(3d,3p) 739,6  2210,5  3450,0 32,8 1,2 63,9
6-311G(3d,3p) 748,2  2194,3 34437 32,5 1,4 59,5
6-31++G 7779 21432 34883 76,6 1,8 67,3
6-311++G 7744  2120,5 3453, 74,2 1,7 58,7
6-31++G(3d,3p)  741,2 21943 34415 37,6 1,3 65,3
6-311++G(3d,3p) 754,9 21923 34407 36,3 1,5 67,1
Exp.”" 7120 20970 33110 50,2 0,2 59,3

a) v; sio dadas em cm™ e A; dadas em Kmymol .
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A Tabela 7 mostra as cinco freqiiénceias fundamentais da molécula C>H> e as

intensidades de suas duas bandas ativas no infravermelho obtidas por célculos

realizados de acordo com o planejamento fatorial 2°. Os valores teéricos de Vi V2 € V3

sfo maiores que os respectivos valores experimentais. O valor de vs para a funciio de

base 6-31G(3d,3p) esta subestimado assim como os valores de v4 para as fungdes de

base 6-31G(3d,3p) e 6-31++(3d,3p).

Tabela 7-Freqiiéncias fundamentais e suas intensidades para C,H,: B3LYP.?

Planejamento

V4 Vs \%) V3 Vi

fatorial 2° BEND  BEND C=C C-H C-H As A;
6-31G 652,6 787,6  2070,6 34497 35577  106,1 81,4
6-311G 711,6 782,7 20426 34158 35219 1299 69,7
6-31G(3d,3p) 523,9 727,6 20841  3404,6 35193 81,5 77,0
6-311G(3d,3p)  664,7 771,3 20668 34104 35117 86,3 83,7
6-31++G 698,9 784,7  2053,0 34428 35503 14572 85,6
6-311++G 722,3 782,3  2036,1 34124  3517,6 1530 74,3
6-31++G(3d,3p)  545.9 738,0 20667 34103 35092 1062 88,9
6-311++G(3d,3p)  654,9 7657  2059,1 34097 35106 98,0 91,2
Exp."%121 611,8 730,0 19738 32820 33737 1771 70,4

a) v; sdio dadas em cm™ e A; dadas em Kmymol ™.
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A Tabela & fornece os resultados dos célculos, seguindo o planejamento fatorial
2°, para as freqiiéncias fundamentais ¢ suas intensidades no infravermelho da molécula
HC3N; todas as freqii€ncias tedricas s3o maiores que seus valores experimentais

correspondentes.

Tabela 8-Freqiiéncias fundamentais e suas intensidades para HC;N: B3LYP.?

Planejamento
) VI ve vs V4 V3 V2 Vq

. 3 .
fatorial 2 torsion BEND BEND C-C  ¢=N C=C C-H

6-31G 2446  576,6 720,5 9124 21599 2366,2 34996
6-311G 237,8 5616 733,7 898,55 21310 2331,7 34679
6-31G(3d,3p) 252,0 6650 713,8 9043 2188,8 2386,9 3460,7
6-311G(3d,3p) 236,1 5375 702,5  901,3 21693 2366,4 34599
6-31++G 236,3 6129 769,86 9069 2146,2 23552 34896
6-311++G 2327 5572 737,6 897,00 2130,1 23285 34611

6-31++G(3d,3p) 2819 6605 702,4 9046 21734 23792  3454,1

6-311++G(3d,3p)  238,6 5370 6979 900,6 21642 2360,0 34573
Exp.2*% 2235 4992 6637 8630 20770 22720 3327,0

Continuagio da Tabela §

A7 A6 A5 A4 A3 AZ Al

6-31G 0,1 2,7 57,5 0,0 0, 35,0 76,0
6-311G 0,0 5,0 54,2 00 02 33,8 67,1
6-31G(3d,3p) 0,4 419 1,2 0,1 2,2 21,4 71,8
6-311G(3d,3p) 0,2 6,2 35,6 0,0 09 19,9 78,6
6-314+G 0,0 13,3 64,0 0,0 02 35,2 89,1
6-311++G 0,0 3,7 67,2 0,0 1,1 30,5 68,3
6-31++G(3d,3p) 0,2 41,0 6,8 0,1 0,3 32,3 82,5
6-3114++G(3d,3p) 0,2 5,9 39,7 0,0 0.2 24,6 86,9
Exp.%% 0,2 8,0 68.4 0,1 1,9 9.9 60,4

a)v; sdo dadas em em’' ¢ A; dadas em Kmmol™.
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A Tabela 9 mostra a freqiiéncia fundamental V3 calculada para a molécula de

C;Hs seguindo o planejamento fatorial 2°. Os valores das freqliéncias calculadas sdo

maiores que o valor experimental.

Tabela 9-Freqiiéncia fundamental V3 do C;Hs: B3LYP.?

Planejamento

V3

fatorial 2:3 c-C
631G 1013,2
6-311G 1001,4
6-31G(3d,3p) 1003,0
6-311G(3d,3p) 998,6
6-31+G 1007,1
6-311++G 1000,2
6-31++G(3d,3p) 998,6
6-311++G(3d,3p) 997,6
Exp.” 5" 995,0

a) v; sdo dadas em cm’.

Para as moléculas CoN,, C4Na, CeNjy, CsH; e CgN; as fungdes de base 6-311++G
e 6-311++G(3d,3p) foram usadas para o célculo das freqiiéncias vibracionais com o

propdsito de verificar a exatidio das corre¢des (usando os fatores de escala para

freqiiéncias de grupos caracteristicos; f gev, ) quando estendidas a mais moléculas. A

funcdo de base 6-31G(d) foi empregada para se fazer uma comparagio entre as

corregdes feitas com os f gev, €0 F.E=0,9614 obtido por Radom e Scott?.
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A Tabela 10 mostra freqiiéncias vibracionais calculadas com as fungdes

6-311++G, 6-311++G(3d,3p) e 6-31G(d) com respectivos valores experimentais. As

freqiiéncias calculadas s&o maiores que as experimentais exceto nos casos: v; € v; para
CaNa; vg (6-31G(d)) para C4Hy; va € vip (6-311++G ¢ 6-311++G(3d,3p)) para C¢N- e
vi1 (6-31G(d)) para C¢Hs.

Tabela 10- Freqiiéncias fundamentais para as moléculas: C;N;, C4N;, C¢N;, C4H, e CgH,:

B3LYP.?
C.N, Vs V4 V2 V3 Vi
8-311++G 236,2 605,2 79,0 21852 2383,
6-311++G(3d,3p) 2524 5490 881,22258,0 24227
6-31G(d) 253,6 563,7 892,42277,3 24444
Exp.” %% 233,0 506,0% 848,0% 2158,0 2322,0%
CiN, Vg V7 Vg V3 Vg V5 V2 V4 V{
6-311++G 111,9 276,44 527,5 613,% 636,21181,3 2156,02282,2 23689
6-311++G(3d,3p) 1133 283,7 5054 6163 544911862 2209,923353 23713
6-31G(d) 122,3 298,9 5251 6222 571,21199,4 2226,52355,0 23908
Exp.2? 107,0 263,0% 4710 640,0% 504,0% 1154,0 2267,0% 2241,0 2333,0%
CiHy Vg V7 V6 Vg V3 V5 V2 V1 V4
6-311++G 237,7 553,6 700,2 7092 909,7 20822 22734 34694 3470,8
6-311++G(3d,3p) 239,56 5569 6806 6745 $14,02100,8 22712 34652 34669
6-31G(d) 271,6 608,28 719,7 5892 625021283 2302,03494,2 34964
Exp.'>" 220,0 483,0 626,0 6280 872,02019,0 2189,0 3332,0 3333,0
CeN, Vi3Vio V12 V4 Vg Vi1 Vg V7 V3 Vg V2 Vi Vs
8-311++G 62,9 1658 3082 472,0 4959 608,5 737,6 9190 1323,62137,4 22313 2316,12330,9
6-311++G(3d,3p) 64,3 168,9 30352 4742 4866 5387 6090 9227 1331,02176,5 22758 2310,22351,2
6-31G(d) 68,3 179,0 3063 4792 4744 551,2 550,0 9335 1346,82193,7 2294,6 2332,02373,5
Exp.® 61,5 170,0% 276,0 571,0% 455,0% 490,5 501,0* 717,0% 1287,5% 2097,0 2183,0% 2235,0* 2266,0
CeH, Vi3VioVi2 V9 V4 Vg Vi1 V7 V3 V6 V2 V1 Vs
6-311++G 1054 273,3 510,6 5822 6299 7085 711,71197,5 2080,02203,0 2306,6 34659 3466,5
6-311++G(3d,3p)  112,7 277,3 497,0 5968 6332 666,0 666,7 1203,0 2096,2 2208,2 2290,6 3462,4 3462,5
6-31G(d) 122,4 2954 5544 5399 6414 596,3 584,51210,4 2122,42237,6 2318,6 34930 34934
Exp.‘°'2° 105,0 258,0% 443,0 491,0* 625,0% 625,0*  622,0 1115,0 2019,0% 2125,0 2201,0* 3313,0* 33280

a)v; sio dadasemem™ .

*dados experimentais obtidos em solugio
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5.2-Calculos dos fatores de escala para grupos caracteristicos

De acordo com o procedimento descrito na secdo 4.1, obtivemos os fatores de

escala das moleculas HCN, C;H; e C;Hg calculados usando a equagio 25 (pagina 24).

A Tabela 11 contém os fatores de escala calculados fazendo uso dos valores das

freqliéncias vibracionais contidos nas Tabelas 6, 7, 8 € 9.

A (ltima lIinha da Tabela 11 contém os fatores de escala calculados com a

funcdo de base 6-31G(d) presente nas Tabelas 3, 4 e 5.

Nota-se que os grupos caracteristicos correspondentes aos estiramentos

possuem valores dos fatores de escala variando pouco quando variam as fungdes de

base dadas no planejamento fatorial 2°. No caso das deformagdes, os valores dos fatores

de escala variam muito mais, provavelmente porque estas vibragbes ndo sio tdo

facilmente interpretadas como grupos caracteristicos.

. Os estiramentos C-H tém valores entre 0,9458 e 0,9640;

. O estiramento C=C tem valores entre 0,9471 e 0,9694;

. O estiramento C=N tem valores entre (,9487 e 0,9889;

° O estiramento C-C tem valores entre 0,9820 ¢ 0,9974;

. As deformagdes angulares t€ém valores entre 0,8470 e 1,1678.

Tabela 11- Fatores de escala obtidos das moléculas: HCN, C,H; e C,H,: B3LYP.

HCN C;Hs CoH, CoH; CoH, HCN  HCN  CoH:  CoHs

Vic=nV3ccV2c=c V1icH V3cH V3cH V2BEND V4 BEND V5 BEND
6-31G 0,9757 09820 0,9533 0,9483 0,9514 0,9458 0,9156 09374 0,9269
6-311G 0,9884 0,9936 0,9663 09579 0,9608 0,9574 09262 0,8598 0,9327
6-31G(3d,3p)  0,9487 0,9920 09471 0,9586 0,9640 0,9597 0,9626 1,1678 1,0033
6-311G(3d,3p) 09556 0,9964 0,9550 0,9607 0,9624 09615 0,9517 0,9204 0,9465
6-31++G 0,9785 0,9880 0,9614 0,9503 0,9533 0,9492 09152 0,8754 0,9302
6-311++G 0,9889 0,9948 0,9694 0,9591 0,9618 0,9588 0,9194 0,8470 0,9331
6-31++G(3d,3p) 0,9557 0,9964 0,9550 0,9614 0,9624 0,9621 0,9606 1,1207 0,9892
6-311++G(3d,3p) 0,9565 0,9974 0,9586 0,9610 0,9626 09623 0,9432 10,9342 0,9534
6-31G(d) 0,9489 09834 0,9455 0,9528 09539 009511 09290 1,1422  0,9410

38



Para a obtengio dos fatores de escala para grupos caracteristicos; f ge,v, Para o

estiramento C-H ¢ para a deformagio angular procedemos da seguinte maneira:

* O fator de escala para o estiramento foi obtido fazendo-se a média

entre Vi ¢.H (C2H2)» V3 C-H (C2H2) € V3 C-H (HCN):

¢ O fator de escala para a deformag@o angular foi obtido pela média entre

V2 BEND (HCN)> V4 BEND (C2H2) € V5 BEND (C2H2)-

Os resultados estdo dispostos na Tabela 12.

A Tabela 12 fornece os fatores de escala a serem transferidos para as moléculas

maiores. Ap6s ser obtido o valor médio dos fatores de escala por grupo caracteristico,

pode-se verificar que os fatores de escala para o estiramento C-H permanece entre

0,9485 e 0,9620 e para a deformacdo angular permanece entre 0,8998 e 1,0446.

Tabela 12- Fatores de escala para grupos caracteristicos; B3LYP.

C-H C=C C=N C-C BEND?
6-31G 09485 09533 09757 09820 0,9266
6-311G 0,9587 09663 09884 0,9936 0,9062
6-31G(3d,3p) 09608 09471 09487 09920 1,0446
6-311G(3d,3p) 09615 09550 09556 09964 00,9395
6-31++G 09509 09614 09785 09880  0,9069
6-311++G 0,9599  0,9694 09889 0,9948  0,8998
6-31++G(3d,3p) 0,9620 0,9550 0,9557 0,9964  1,0235
6-311++G(3d,3p) 0,9620 09586  0,9565 0,9974 09436
6-31G(d) 0,9526 09455  0,948% 09834  1,0041

a) deformagéo angular
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5.3- Caiculos dos Fatores de Escala para Intensidades de Grupos
Caracteristicos

Os fatores de escala para as intensidades das moléculas HCN e C,H, foram

obtidos conforme o procedimento descrito na se¢3o 4.2.

A Tabela 13 fornece os fatores de escala para intensidades das moléculas HCN e

C;H;. Os valores contidos na tabela variam entre 0,0974 ¢ 2,1717.

Tabela 13- Fatores de escala para intensidades obtidos das moléculas: HCN e
C,H,: B3LYP.

HCN C:H; HCN  HCN CzH;

Al C=N A3 C-H A3 C-H A2 BEND AS BEND
6-31G 0,0974 0,8650 1,0281 0,8653 1,6694
6-311G 0,1215 1,0101  1,0820 0,7903 1,3630
6-31G(3d,3p)  0,1656 09142 09277 1,5305 21717
6-311G(3d,3p) 0,1440 08411 09974 1,5470 2,0519
6-31++G 0,1140 0,8223 0,8807 0,8550 1,2199
6-311++G 0.1211 09469 1,0102 0,6768 1,1572
6-31++G(3d,3p) 0,1486 0,7918 0,9078 1,3367 1,6668
6-311++G(3d,3p) 0,1325  0,7720 0,8839 1,3813 1,8064

Os fatores de escala para Intensidades de Grupos Caracteristicos f gc, 4, foram

obtidos do seguinte modo:

e O fator de escala para o estiramento C-H foi obtido pela média entre
A3 C-H (C2H2) € A3 c-H (HcN) dados na tabela 13.

e O fator de escala para a deformagio angular foi obtido através da média

de As senp (C2H2) € Az BEND (HCN) Presentes na tabela 13.

Apos ter sido feitas as médias dos fatores de escala para intensidades, os

resultados s3o mostrados na Tabela 14.
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A Tabela 14 fornece os fatores de escala para as intensidades a serem

transferidos para a corre¢o. Nota-se que:

s o estiramento C-H possui valores entre 0,8280 ¢ 1,0511;
* o estiramento C=N possui valores entre 0,0974 e 0,1656;

e adeformagio angular permanece entre 0,9170 ¢ 1,8511.

Estas variagbes sdo muito maiores do que aquelas observadas anteriormente

para as freqiiéncias. Nota-se ainda que o padrido seguido pelos f gev, » que € o de

manter valores menores e proximos a um, nio é mantido pelos f 20,4, *

Tabela 14- Fatores de escala para intensidades: B3LYP.

C-H C=N BEND?
6-31G 0,9466 0,0974 12674
6-311G 1,0511 0,1215 1,0767
6-31G(34d,3p) 0,9210 0,1656 1,8511
6-311G(3d,3p)  0,9193 0,1440 1,7995
6-31++G 0,8515 0,1140 0,9375
6-311++G 0,9786 0,1211 09170
6-31++G(3d,3p) 0,8498 0,1486 1,5018
6-311++G(3d,3p) 0,8280 0,1325 1,5939

a)deformacio angular
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5.4-Freqiiéncias Corrigidas

Para a correcdo das freqiiéncias vibracionais da molécula HC:N, fez-se uso dos
fatores de escala mostrados na segio 5.2 (Tabela 12). As correcdes seguiram as
designagdes mostradas na segdo 4.1,

As freqiiéncias corrigidas sdo obtidas pela multiplicagdo das freqiiéncias

calculadas com uma determinada funcfio de base e os respectivos fatores de escala

fgc,v,- :

Os resultados das comregdes das freqiiéncias vibracionais da molécula HC;N

calculadas com o método B3LYP, estdo dispostos na Tabela 15.

A Tabela 15 também contém os valores dos erros médios quadraticos: EMQ

para cada fungio de base e para cada modo vibracional. Qs valores das freqgiiéncias
corrigidas para os modos de estiramento C-H, C=C ¢ C=N (respectivamente vy, vo €

v3) apresentaram erros pequenos. Para a freqiiéncia v4 (estiramento C-C) nota-se ainda

um erro sistematico.

Tabela 15- Valores das freqiiéncias corrigidas: HC;N: B3LYP.

Ve BEND V5BEND V4 c.c V3c=N V2Cc=¢c ViCH EMQ*

6-31G 5343 667,6 896,0 21074 22557 33194 24,44
6-311G 508,9 664,9 8927 21063 2253,1 33247 19,14
6-31G(3d,3p) 694,6 745,6 897,1 2076,6 2260,7 33250 87,73
6-311G(3d,3p) 505,0 660,0 898,1 2073,0 22599 33268 15,50
6-31++G 555,9 693,1 896,06 2100,1 22643 33184 32,03
6-311++G 501,3 663,8 8923 21064 22572 33224 18,11

6-31++G(3d,3p) 676,0 719,0 901,3  2077,1 2272,1 33227 7725
6-311++G(3d,3p)  506,7 658,5 8982 2070,1 22623 33258 15,63
experimental 4992 663,7 863,0 20770 22720 33270
EMQ* 96,26 37,09 33,58 20,71 12,60 4,77

< - Lo 2 1/2 n - ..
*erro médio quadratico = [ Z (Vi cor, - Vi,exp, ) / N 17} Vi, cor. = freqiiéncia corrigida.

42



Procedendo-se maneira idéntica a anterior, fez-se as devidas correcdes as

freqliéncias tedricas usando os fatores de escala para freqiiéncias de grupos

caracteristicos gev, Calculados com a fungdo 6-31G(d) mostrada na ultima linha da

Tabela 12 e também com o fator de escala F.E. = (,9614, obtido por Radom e Scott

para esta mesma fungao de base.

A Tabela 16 mostra as freqiiéncias corrigidas do HC;N com os fatores de escala

para grupos caracteristicos f ge,v, € pelo F.E=0,9614 proposto por Radom e Scott. A
tabela também contém o erro médio quadrético para cada modo de vibragio € para os

dois fatores de escala. Nota-se um menor erro para os modos de estiramento C-H, C=C

e C=N e para um modo de deformacio angular: Vs, quando empregados os f gew, ©

comparados com o F.E.=0,9614.

Tabela 16- Valores das freqliéncias corrigidas: HC;N; B3LYP/6-31G(d).

ViC-H Vac=C V3C=N V4C-C VsBeND Vg BeEnD EMQ*

ok
fgcs"f 33245 22558  2074,2 8957 653.3 5759 34,3

EMQ* 2,5 16,2 28 32,7 10,7 76,9

F.E =09614 33552 22938 21015 875.6 625,5 5514 323
EMQ* 28,2 21,8 24,5 12,6 38,5 52,4
Exp. 3327 2272 2077 863 664 499

o ”» 2 72 . ..
*erro médio quadritico = [ X ( Vi cor, - Viexp, ) / N 17 Vi, cor. = freqiiéncia corrigida.

* f gc,v, apresentados na Tabela 12.
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Para as demais moléculas: CoN;, C4N;, CeNy, CsHa e CeH; as corregdes das

freqiiéncias vibracionais foram corrigidas de modo analogo ao anterior.

As correcdes foram feitas usando os f gc.v, Obtidos somente com as fungdes de

base 6-311++G, 6-311++G(3d,3p) e 6-31G(d). Foi usado também o F.E.=0,9614 para a
fungio de base 6-31G(d) para fazermos uma comparacio entre os dois métodos de

corregdo por fatores de escala.

A Tabela 17 fornece os resultados das freqiiéncias corrigidas das moléculas

C2N3. A coluna com o titulo EMQ formece os erros médios quadraticos considerando as

estimativas das corre¢des das fregiiéncias, isto é, o erro que os f ge.v, Para uma dada

func¢@o de base apresenta nas corre¢des. As linhas nomeadas como EMQ fornecem os
erros das freqiiéncias corrigidas (individualmente), imediatamente acima, em relagdo

aos respectivos valores experimentais quando obtido em fase gasosa.

Quando comparados os erros, para o modo de estiramento C=N (V3), este é

menor para a correcao empregando os f ge.v, (comparacio feita para a fungdo de base

6-31G(d)).

Tabela 17-Valores das freqiiéncias corrigidas: C;N,: B3LYP.

Vi V2 V3 vy V5 Evgr
C=N C-C CsN BEND® BEND*®
6-31++G° 2356,6 8744 2161,0 5446 212,5 14,7

EMQ* 3,0 20,5
6-31++G(3d,3p)b 23173 8789 2159,8 518,0 238,2 3,89
EMQ* 1.8 5,2
6-31G(d)® 23195 8776 21609 5660 2546 154
EMQ* 2,9 21,8
6-31G(d)° 2350,0 858,0 21894 5420 2438 2348
EMQ* 314 10,8
Exp. 2322 848 2158 506 233
a)deformacio angular, b)corregdes usando os fgc,v; .

¢) corregdes usando o F.E.=0,9614.

*EMQ = [ I (Vieo - View )/ N1 v; o = freqiiéncia corrigida. Estes valores
foram calculados considerando somente as freqiiéncias que possuem os respectivos
valores experimentais medidos em fase gasosa.
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A Tabela 18 contém os valores corrigidos das freqiiéncias da molécula CiN2. A

coluna: EMQ mostra os erros produzidos com as fungdes de base em questdo. As

linhas: EMQ fornecem os erros médios quadraticos individuais para as freqiiéncias que

possuem os respectivos valores experimentais obtidos em fase gasosa.

menor erro que a corregdo com o F.E.=0,9614.

Tabela 18 - Valores das freqiiéncias corrigidas: C,N,: B3LYP.

Para o0 modo de estiramento C=N (V4), a correcio com o f ge,v, produz um

Vi V2 Va3 V4 Vg V6 V7 Vg Vg N

C=C C=N C-C C=N C-C BEND* BEND* BEND* BEND* EMQ

6-31++G° 22964 2132,3 610,86 22568 11751 5724 2487 4747 100,7 13,7
EMQ* 15,9 21,1 3,7 6,3

6—31+—+~G(.'5d,3p)b 22731 21206 614,7 2233,7 1183,1 5142 2677 476,9 106,9 15,3
EMQ* 7.3 29,1 59 0,1

6-3 lG(d)b 2260,5 21127 611,8 2234,7 11 79,5 5736 300,1 527.3 122,8 32,0
EMQ* 6,3 255 56,3 15,8

6-31G(d)" 2298,5 21406 598,2 2264,2 1153,1 5492 2874 504,9 117,86 21,2
EMQ* 23,2 0,9 33,9 10,6
Exp. 2333 2267 640 2241 1154 504 263 471 107

a)deformagio angular.

b)corregdes usando os fgc L

¢) corregdes usando o F.E.=0,9614.
*EMQ = [Z (¥ cor. - Vi exp. Y /N ]”2; Vi, cor, = freqiiéncia corrigida. Estes valores foram calculados considerando

somente as freqiéncias que possuem os respectivos valores experimentais medidos em fase gasosa.
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A Tabela 19 contém os resultados das freqiiéncias corrigidas da molécula C,H,.
As linhas nomeadas com EMQ mostram os erros médios quadriticos das corregdes
quando as freqiiéncias vibracionais possuem valores experimentais medidos em fase
gasosa. A coluna nomeada como EMQ fornece os erros dados pelas correcdes

empregando as fungdes de base apresentadas.

Comparando os erros gerados pelas correcdes com os f gev, © 0 F.E.=0,9614, os
estiramentos C-H (V1), C=C (V2), C-H (V4),C=C (V5) ¢ uma das deformagdes

angulares: BEND (Vg) apresentaram valores menores para as corregdes usando os

'f’g‘fa"f :

Tabela 19 -Valores das fregiiéncias corrigidas: C,H,: B3LYP.

Vi V2 V3 Vg4 Vs Ve V7 Vg Vg EMO*
CH C=C CC C-H C=C BEND* BEND* BEND* BEND* EMQ

6-31++G" 3327,5 2203,8 905,0 3338,2 2018,5 630,1 4981 638,1 213,89 13,9

EMQ* 4,5 14,8 330 52 0,5 4,1 15,1 10,1 6,1
6-31++G(3d,3p)" 3330,1 2177,2 911,6 3337,2 2013,8 642,2 5255 6364 2261 209
EMQ* 1.9 11,8 396 4.2 52 16,2 42,5 8,4 6.1
6-31G(d)" 3329,3 2176,6 909,7 33352 20123 7226 6113 5918 2727 59,2
EMQ* 2,7 124 37,7 2.2 6,7 96,6 128,3 36,4 52,7
6-31G(d)° 3359,3 2213,2 889,3 33614 20462 6919 5853 5665 261,1 51,1
EMQ* 273 242 173 284 2772 65,9 102,3 61,5 41,1
Exp. 3332 2189 872 3333 2019 626 483 628 220

a)deformagio angular,
b)corregdes usando os fg -

¢) corregdes usando o F.E.=0,9614,
*EMQ = [Z(Vicor, - Vienn, '/ N J¥% Vi, cor. = freqiiéneia corrigida
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A Tabela 20 formece os valores corrigidos das freqiiéncias vibracionais da
molecula CgNz. A coluna: EMQ contém os valores dos erros considerando todas as
estimativas das freqiiéncias vibracionais para uma dada fungio de base. As linhas:
EMQ contém os valores dos erros individuais das fregiiéncias em relagio aos

respectivos valores experimentais quando medidos em fase gasosa.
O erro dado pela corregdo com os f ge,v, Para o estiramento C=N (V5) é menor

que o erro produzido pela corregio com o F.E.=0,9614.

Tabela 20-Valores das freqgiiéncias corrigidas: C;N,: B3LYP.

V1 V2. V3 V4 V5 Vg V7
C=N C=C C-C C-C C=N c=C C<C
6-31+G° 22904 2163,0 1316,7 469,6 2305,1 2072,0 9142

EMQ* 39,1 25
6-31++G(3d,3p)° 2209,7 21816 1327.5 473,0 22489 2086,4 920,3
EMQ* 17,1 10,6
6-31G(d)° 2212,9 2169,5 13244 471,3 2252,2 2074,1 918,0
EMQ* i3,8 229
6-31G(d)* 2242,0 2206,0 1294,8 460,7 2281,9 2109,1 897,5
EMQ* 15,9 12,1
Exp. 2235 2183 1287,5 571 2266 2097 717
Continuacio da Tabela 20.

Vg Vo Vo Vi1 Vi2 Vi3 EMO*
BEND* BEND® BEND* BEND* BEND® BEND® EMQ
6-31++G° 663,7 4462 1492 547 5 2773 56,6 33,0

EMQ* 57,0 1,3 4,9
6-31++G(3d,3p)* 5747 4592 159,4 508,3 2880 60,7 13,2

EMQ* 17,8 12,0 0,8
6-31G(d)" §52,2 478,3 179,8 5534 307.6 68,5 33,8

EMQ* 62,9 31,6 7.0
6-31G(d)" 528,7 4561 172,1 5299 2945 65,6 21,5

EMQ* 39,4 18,5 4.1

Exp. 501 455 170 490,5 276 61,5

a)deformagio angular. b)corregbes usando os fgc,v- .

c} corregdes usando o F.E.=0,9614.

/. . n . ..
*EMQ = [ Z( Vicor - Vi exp. )2 /N ]12; Vi, cor. = freqiiéncia corrigida. Estes valores foram
calculados considerando somente as freqiiéncias que possuem os respectivos valores
experimentais medidos em fase gasosa.
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Na Tabela 21 sio apresentados os resultados das corregdes das freqiiéneias
vibracionais da molécula C4H>. A coluna com o titulo EMQ contém os valores dos
erros considerando todos os valores das freqiiéncias corrigidas para as fungSes de bases
dadas. As linhas: EMQ contém os erros individuais para as freqiiéncias que possuem os
correspondentes valores experimentais medidos em fase gasosa.

Comparando os erros médios quadriticos (EMQ) produzidos pelas correcdes

com os /g, € 0 F.E=0,9614, os estiramentos C-H (Vs), C=C (Vg), C=C (V7) e uma

das deformagdes angulares: BEND (V11) apresentaram os valores dos erros menores

para o primeiro caso.

Tabela 21 -Valores das freqiiéncias corrigidas: C¢sH,: B3LYP.

V1 V2 V3 V4 Vg Ve V7
CH CC C=C C=C CH C=C C=C
6-31++G°  3324,2 22946 2016,4 610,7 3334,0 21356 11610

EMQ* 6,0 10,6 46,0
6-31++G(3d,3p)° 33274 2284,7 20094 607,0 3333,0 2116,8 1153,2
EMQ* 5,0 8,2 38,2
6-31G(d)® 3328,1 22801 2006,7 606,4 3332,3 21157 1152,9
EMOQ* 43 9,3 37,9
6-31G(d)° 3358,1 22291 2040,5 B616,6 3358,5 2151,2 11723
EMQ* 305 262 573
Exp. 3313 2201 2019 625 3328 2125 1115
Continuacio da Tabela 21.

va Vg Vio Vi1 V2 Vi3 EMO*
BEND® BEND® BEND* BEND* BEND® BEND* EMQ
6-31++G° 704,8 523.9 246,0 840,4 4595 949 22,3

EMQ* 184 16,5 10,1
6-31++G(3d,3p)° 664,3 563,2 2816 6291 469,0 106,3 19,5

EMQ* 71 26,0 1,3
6-31G(d)° 586,4 5421 296,7 586,9 556,86 1229 51,6

EMOQ* 351 113,6 17,9
6-31G(d)° 573,3 518,1 2840 5620 533,0 117.,7 52,9

EMQ* 60,0 90,0 12,7

Exp. 625 491 258 622 443 105

a)deformacio angular. b)comregdes usando os fgc,vf .¢) correcdes usando o F.E.=0,9614.

/ sem  x ..
*EMQ = [ Z (Vi cor - Vi exp. ¥ /N Vi, cor. = freqliéncia corrigida. Estes valores foram
calculados considerando somente as freqiiéncias que possuem os respectivos valores
experimentais medidos em fase gasosa.
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5.5-Intensidades Corrigidas

Utilizando-se dos fatores de escala para Intensidades de Grupos Caracteristicos:

f ge,4, mostrados na Tabela 14, foram realizadas as corre¢bes das intensidades da

molécula de HC;N. As corregdes seguiram a descrigdo mostrada na segiio 4.2.
A Tabela 22 mostra os valores corrigidos das intensidades da molécula HC3N,

quando comparados com os valores calculados, estes nfo demonstram um padrio como

as corregdes das freqiiéncias.

Tabela 22- Valores das intensidades corrigidas: HC;N: B3LYP.

A6 corj|r Aﬁ AS cor* AS A3 cor1'r A3 Al cor* Al
631G 35 27 | 729 575 00 0. 718 76,0
6-311G 54 50 | 583 542 @ 00 02 706 67,1
6-31G(3d3p) 776 419 21 12 04 22 66,1 718
6-311G343p) 1141 62 641 356 01 09 723 786
6-31++G 125 133 600 640 00 02 | 758 89
6-311++G 34 37 | 616 672 | 01 11 66,8 683
631++G(3d3p) 61,6 410 102 68 | 00 03 | 701 825
6311++G(3d3p) 95 59 = 634 397 | 00 02 718 869
experimental 80 80 684 684 | 18 19 | 604 604

*A; cor =intensidade corrigida.

Como pode ser observado na Tabela 22, de modo geral as fungbes 6-311

fornecem resultados mais préximos aos valores experimentais quando comparados com

os valores obtidos com as fungdes 6-31. Os valores corrigidos usando os f gc, 4.

oriundos da funcio de base 6-311++G(3d,3p) destaca-se por ser o que melhor
representa o resultado experimental.

Apesar de que estes resultados nido s3o encorajadores, poderia ser que o método
de fatores de escala funcionasse melhor caso fossem usadas fun¢des de base melhores

que as utilizadas neste trabalho.
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5.6-Anilise por Graficos Bidimensionais e Dendrogramas

Para os valores das intensidades (calculadas com as funges de base dadas pelo
planejamento fatorial 2°) das moléculas HCN e HC;N foram obtidas as componentes
principais: PC’s, com objetivo de reduzir as dimensées originais e/fou acumular a maior
parte da variagdo dos dados nas primeiras componentes. Desta forma, pode-se analisar
os graficos bidimensionais que sio representacdes fiéis dos dados no espago original de
maior dimensdo. Para a molécula C;H,, o grafico de A; versus As também foi
construido, dispondo 100% da informagio dos dados.

Com esse procedimento pode-se verificar a existéncia de algum perfil
sistematico nesses dados quando os graficos para as trés moléculas sio analisados
concomitantemente.

Também foram construidos dendrogramas por meio da técnica HCA, para
podermos observar a real distancia entre os pontos que representam os objetos e
verificar se ha a presenga de grupos de objetos similares. Isto somente & possivel se os
graficos de componentes principais conterem 100% da varidncia dos dados explicados
por apenas duas PC’s. Nos casos onde mais PC’s s#o necessarias para descrever a
varidncia, os dendrogramas podem ser usados para evitar erros nas analises dos graficos

bidimensionais.
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A Figura 4 mostra a variagio das intensidades tedricas e experimental do HCN.

As componentes principais foram obtidas apds autoescalamento dos dados. Com duas

componentes 81,90% da informag3o esté representada.

Aparentemente os resultados experimentais estio proximos aos resultados
produzidos pelas funcdes de base 6-311G(3d,3p) e 6-31G(3d,3p) representados pelos

sinais (+ +-) e (- + -) respectivamente.
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Figura 4 — Grifico de PC’s para as intensidades do HCN segundo o planejamento fatorial 2°:
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A Figura 5 mostra o dendrograma gerado por conexio simples e distincia
euclidiana dos valores das intensidades do HCN. Os dados foram autoescalados
primeiramente.

Pode ser visto no grifico que a similaridade entre os resultados experimentais ¢
os calculados € pequena. A interpretagio nesse caso € que os resultados tedricos ndo

est#o préximos aos experimentais ¢ independe da fungfio de base empregada.

o

ey

+ ot

Figura 5 - Dendrograma para as Intensidades do HCN segundo o planejamento fatorial 2*:
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A Figura 6 mostra a variagio dos valores das intensidades do C,H,. Os dados
foram autoescalados e 100% da variagfio dos dados esta representada, pois havia duas

variaveis apenas.

Nota-se que as fun¢Ses de base 6-311++G: (+ - +) € 6-311G: (+ - -), s3o as que

mais se aproximaram do resultado experimental.

15

s 03 0 08 12 18 24

Figura 6-Gréfico das intensidades do C,H, segundo o planejamento fatorial 2°;
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A Figura 7 mostra o dendrograma para as intensidades teéricas e experimentais

do C;H,. O dendrograma foi obtido por conexiio simples ¢ distincia euclidiana apds

autoescalar os dados.

O grafico ilustra as distincias entre os pontos dados pela Figura 6, confirmando
que as fungdes de base 6-311++G: (+ - +) e 6-311G: (+ - -) sdo as que produzem

resultados mais proximos aos experimentais. As demais fungSes de base produzem

resultados com pougquissima similaridade com os valores experimentais.

Figura 7 - Dendrograma para as Intensidades do C,H, segundo o planejamento fatorial 2°:
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A Figura 8 ilustra a variagiio das intensidades da molécula de HC;N. Os dados
foram autoescalados antes do célculo das componentes principais.

As duas primeiras componentes descrevem 84,73% da variagio dos dados. O
ponto experimental estd longe dos demais pontos (tedricos). Isto é confirmado pelo

dendrograma correspondente mostrado na Figura 9.

4
3r s
: J+e
°
2 L ... e
: o
Theo
& N +
T o o
g of T
R , +.-; o
4 o :
o :
2} E)gP .
i
5. 4. a2 A o 4 2 3

Figura 8 - Grifico de PC’s para as intensidades do HC;N segundo o planejamento fatorial 2*;
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A Figura 9 mostra o dendrograma (gerado por conexfic simples e distancia
euclidiana) para os valores das intensidades do HC;N. Os dados foram autoescatados
primeiramente. Observando o dendrograma, nota-se que o resultado experimental
possui uma pequena similaridade com um grupo de fungdes de base, do qual fazem
parte as fungdes 6-31G e 6-311++G(3d,3p).

Sacot. w0 s €@ T 8 %0 w0 1m0
Figura 9 - Dendrograma para as Intensidades do HC;N segundo o planejamento fatorial 2*:

Analisando os resultados dos grificos de componentes principais e dos
dendrogramas para as moléculas, conclui-se que:

1) os resultados experimentais das intensidades do HCN s3o bem diferentes dos
resultados calculados com qualquer procedimento dado no planejamento fatorial 2°;

2) para o C;H,, os resultados calculados com as fungdes de base 6-311++G
(+ - +) e 6-311G (+ - -) sdo os que estio mais concordantes com os valores
experimentais;

3) as duas funcdes de base (6-311++G e 6-311G) fazem parte de uma
aglomeragdio que fornecem resultados com pouca similaridade com os resultados
experimentais do HC3N.
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6-Conclusio

1) As corregdes das freqtiéncias vibracionais do HC;N utilizando os fatores de

escala para grupos caracteristicos: f g, calculados a partir das moléculas: HCN,

C:N; e C,Hg, apresentaram menor erro quando comparados aos valores corrigidos com
o F.E=0,9614 proposto por Radom e Scott para os modos de estiramento C-H, C=C e
C=N.

Para as demais moléculas: C;Nz, C4N3, CgN3, C4H; e CsHa, 0 mesmo padriio nos
resultados mencionado acima é observado, ou seja, os modos de estiramento C-H, C=C

e C=N apresentaram menor erro com as corregdes feitas pelos f g, -
Cabe zinda ressaltar o fato citado na referencia 37, sobre a forte dependéncia
dos valores calculados dos modos vibracionais de deformagbes angulares com as

funcSes de base para moléculas com ligagSes 7. Isto pode ter sido uma das razdes pelas

quais as correcdes das freqliéncias usando os fatores de escala para freqiiéncias de
grupos caracteristicos ndo funcionaram tio bem para as deformac¢des quanto para os
estiramentos.

Contudo, os resultados obtidos mostraram-se muito promissores afirmando o

proposito de se transferir os fatores de escala para grupos caracteristicos: gy, de

moléculas menores para moléculas maiores, permitindo a estimagio de freqgiiéncias

vibracionais com exatidio.

2) As intensidades vibracionais corrigidas da molécula HC;N, por meio dos

fatores de escala para intensidades: f ge.4, (razdo das intensidades experimentais e

tedricas) oriundos das moléculas HCN e C;H,, nfio apresentaram melhorias
significativas quando comparadas com os valores experimentais.

Observa-se também que as corregSes das intensidades n#io apresentaram um
comportamento sistemitico como o apresentado pelas corregdes das freqiiéncias

vibracionais.
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No entanto, o resultado dado pela corre¢io utilizando a funglio de base
6-311++G(3d,3p), que é a mais extensa dentre todas e que apresenta os melhores
valores corrigidos, permite-nos suponhor que esse método possa vir a funcionar desde
que usando um tratamento de correlagiio eletrdnica mais acurado para o calculo das

intensidades juntamente com fungdes de base mais elaboradas.

3) Na anilise conjunta dos gréficos bidimensionais ¢ dendrogramas, nenhum
perfil comum foi encontrado para os resultados dados pelas fungSes de base, ou seja,
para a questdo que foi investigada que era a de procurar por uma funglio de base em
comum para as moléculas HCN, C;H; e HC;N que produzisse os melhores resultados,

chegou-se a conclus#o que, neste caso, tal fato ndo foi apresentado.
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