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RESUMO

TETULO @ UTILIZAGCAD DE ORBITALS MOLECULARES LOCALTIZADOS
NA PREVISAD DE TENSDRES POLARES ATOMICOS.

AUTOR : José Machado Moita Neto

ORIENTADOR : Prof. Dr. Roy E. Bruns

UNIUEQSIDQDE ESTADUAL DE CAMPINAS

Instituto de Quimica C.P. 61054

13100 Campinas-SP Ano 1987

fs sinilaridades entre as estruturas eletrdnicas das ligaghes
C-F, em diferentes moléculas, Foram investigadas utilizando os coefi-
cientes dos orbitais moleculares localizados (OML) correspondentes a
esta ligagio. |

Us‘célculoﬁ dos orbitanis moleculares foram feitos relo método
CNDOD e‘g local izacio dos orbitais foi baseada no método de Edmiston e
Ruedenberg. Para estes cdlculos foi utilizado o PDP/71@ da UNICAMP.

Construinos modelos de similaridade com os cosficientes dos  or-
bitais moleculares localizados e tensores palare; experimentais das
moléculas do conjunto de treinamento (CH3F, CH2F2, CHF3, trans-U2H2FZ,
CF20, 4,1 -C2H2F2 & cis-C2H2F2).

fplicamos o método de transferéncia por semelhanga, nas molécu-
1as do conjunto teste (OF4, CRH3F, C2F4, CHFO = C2F8), para prever os
tensores polares dé fhior atravéé dos coeficientes dos OML. Também
utilizamos gquant idades invariantes & rotagBo, no lugar dos tensores

polares, e, comparanos estes resultados.



A média dos erros absolutos e relativos, entre og valores pre-
vistos & experimentais, para todas as moléculas do conjunto de treina~-

mento gque deimamos fora a cada calculo, nos dd umz idéia da convenién-

cia desse procedimento (quadro 1).

Quadro 1
it atentes varviveis demengentes
espaco tedrico espago experimental E.h. E.R.
tensores polares tensores polares 0,004 0,184
e T e e e
OML. . tensores pu:ares o ;,@;;*w @,:;;m_
T e e e

Para construciio de modelos de similaridade e previsio dos tenso-
res polares e invariantes, foi atilizado a regressio dos mininos gun-
drados parciais. Usamos o programa computacional SIMCA-3E no microcom-—

putador DICON.



ABSTRACT

The similarities between the eletronic structurss of the c-F
bonds, in different molecules, were investigated wmaking use of the
coefficients of the localized molecular orbitals (LMD corrvesponding
to this bond. The molecular orbital calculations were performed using
the CNDO method and localization of the orbitals was based on the
method af.Edmiﬁtmn and Ruedenberg. Similarity models were constructed
using the coefficients of the localized molecular orbitals and the e}
perimental polar tensor values in the traiﬁing set molecules, CH3F,
CH2F2, CHF3, CF20, trans-C2H2FR, cis-C2HRF2 e §,1-C2H2F2. The simila~
rity transference method was applied to a test set (CF4, C2H3F, Cara,
CHFO and CF28) to predict the polar tensor values of Ffluorine using
the coefiicients of the LMO's. Also rotationally invariant quant ities
were used in place of the polar tensor element values. The averages of
the absolute and relative errors in the predicted values for all trai-
ning set molecules, obtained hy means of the “leave—one-out " rule, is
given the following table. For the construction of similarity models
the regression method of partial least sqauares was used. These calou-
lations were carried out using the SIMCA-3B progrém on & DICON CPW 8

bit &4K buyte microcomnpuifer.

- TABLE &
Independent Variables Ppependent Variables
Space Theoretical Space Experimental E.A. E.R.
Polar tensor | Poiar tensor 6.084  0.i846
Invariants Invariants 0.0514 G.057
.10 Polar tensor 0.089 @.198

L.MO Invariants @.072 Q.07



CAPITULDO & @ INTRODUGRO

A estrutura eletrdnica atdmica € modificada substancialmente com
a formacio de ligagfes quimicas; apesar disto, aléumaﬁ caracteristicas
da estrutura eletrdnica dos atomos sfo preservados na moldécula;  por
exemplo © o atomo de fldor, que & o dtomo mais eletronegativo, conti-
nua sendo o mais eletronegativo de todos os outros tipos de Atomos en-
contrados numa molécula. As polarizabilidades de dtomos de flior em
moléculas, tém valores similares agqueles encontrados no dtome livre
£41. A energia de ionizagHo de um elétron do par isolado do fFldor na
molécula, nfo ¢ muito diferente do valor encontrado do atomo  livre
2.

Muitas veres o quimico compara estruturas eletrdnicas dos mesmos
aAtomos ou l}gacﬁea em diferentes noléculas, e, as vezes, atd mnesno
compara toda a estrutura molecular de diferentes compostos £31 . Com-
parando ftomos de fhior, em diferentes moléculas, podenos esperar que
as estruturas eletrfnicas vHo ser muito similares em moléculas que téwn
ligacRes quimicas similares (por exemplo @ isimeros), enquanto que es-—
tes dtomos podem ter e;truturas cletrfnicas bem diferentes em molécu~
las aue tém 3i¥arente& tipos de ligaghes quimicas.

Nesta tese, estudamos ns similaridades de estruturas eletrinicas
de dtomos de Fldor em vdrias moléculas. Utilizamos dados experimentais
e tedricos e nos preocupamns com a relaglo entre estes dois tipos de

dados .



Na fig.1.1, mostramos como esta relaglio € vista num €%pago

£ gl
rico e experimental de 3 dimensfes. As moléculas 30 representadas por

pontos nestes espagos. As projegies de um ponto (moléeirla)d

nog el
s80 os valores dos parfmetros para aguela molécula.

P, P!
o 3

- / -—-\-_---‘ "

B LA
*1‘MHEM&“__H M___ﬂ_’___,ﬂﬂﬁ

’P% » Pal
eapago experimental espago tedrico
Py figura 1.5 P/

3

As coordenadas do espaco experimental (ﬂ

, Py e Rs y correspondemn A0S
diferentes parimnetros medidos experimentalmente, enquanto gque as coor-
denadas do espaco tedrico (P; . ﬂ; e ﬁ; Yy gHo os parimetros calculados
teoricamente. A dimensfio de cada um destes espagos depende do  nidmero

5

de parfmetros utilizados na sua definic¢Bo. Na fig §.4, temos 3 parane
fros tedricos & 3 parametros experimentais.

Normalmente, os pesquisadores preocupamn—se com a comparagio

en-
tre valores tedricos calculados e experimentais

(representados pelas
flechas solidasd. Aqui investigamos a capacidade de métodos

em estimar, através das similaridades ¢alculadas por métodos

piricos {(linha tracejada A),

tedricos

semi—-em-

as gsimilaridades observados

ruperimental—-
mente (linha tracejada B).

2



Uma definicio geral de similaridade entre conjuntos de wvalores
guperimentais ou tedricos pode ser dado pela expressio

SiJ w1 - dg;/(d;;)mam 3

H

onde d;g = { %{’(Xgu - XJKf 7/ ¢ a distfncia Euclidiana entre os
pontos | e J no espago m-dimensional e (X/g - %Xzx) corresponde a dife-
renga entre a k-dsima varidvel dos pontos 1 e Ji (digimax g a distan~
cia madina entre dois pontos de um conjunto de dados. Dessa maneira o
valor de 8 varia entre zero (inexisténcia de similaridade) & um (iden~-
tidade) para dig = @ =y 8 =4, di," (digdmax => & = @

Para Ler estimativas experimentais de similaridades de dtomos em
moléculas, escolhemos o tensor polar atdmico (veja cap.2), que & obti-
do de dados de espectroscopia vibracional.

s tensores polares podem ser considerados como ‘sonda' da es-
trutura eletrfnica de dtomos em moléculas. Os valores destes tensores
vartaﬁ com mudancas nas estruturas eletrdnicas das moléculas, mas  es-
tas variaches, ainda, nSo foram estudadas de uma maneira sistenitica.
f compresnsio de ¥aﬁ0re$ gite contribuem para a variagho nos valores dao
tensores polares atdmicos, com diferentes ambientes quimicos, € impotr-—
tante no desenvolvimento de uma teoria gque possa  quantitativamente
prever intensidades vibracionais.

No caso de valores tedricos, uma expressio wmais elegante para
mediv similaridade pode ser deduzida se usarmos orbitais moleculares
localizados (OML), como € proposto no terceiro capitulo. Este tratas-
mento permite uma visualizagHo mais Facil das semelhangas (ou i feren-
cas) nas estruturas eletrfnicas, calculadas por métodos tedricos, de

um mesno tipo de dtomo em moléculas diferentes.



Com o intuito de desenvolver estudos sobre o conceito de simila~
ridade de dtomos do mesmo tipo em moléculas diferentes, procuramos
atingir os seguintes objstivos

1) Desenvolver metodologia para cdleculos de indices de similari-
dade, usando orbitais moleculares localizados)

2) VYerificar se a teoria CNDD pode calcu{ar valores de similari~-
dades, de dtomos em moldculas, gue estio de acordo com aqueles obtidos
de dados experimentais ou da intniclo gquimicas;

3) aplicar estes i(ndices, em modelos de similaridade, para pre-
ver valores experimentais de tensores polares;

A) Comparar os resultados do (tem 3 com aqueles provenientes da
transferéncia por semelhanga, usando somente valores de tensores pola-
res tedricos e edperimentais.

No capitulo 4, sobre o método de tranferéncia por semelhanga
£471, analisamos as vantagens do uso de modelos de similaridades sobre
a transteréneia direta, na previsio de parimetros e propriedades. Mos-
tramos como podemos obter a previslHo de intensidades, utilizando os
coeficientes dos OML & o método dos minimos guadrados parciais (PLE =
Partial Least Square).

No capitulo 5, nos dedicamos a apresentagio e discussio dos re-
sultados da transfer8ncia por semelhanga, utilizando regressfo PLE.
Comparamos os resultados obtidos na transferéncia, usando coeficientes
dos OML, com aqueles obtidos usando tensores polares tedricos, ambos
utilizados na estimativa de valores experimentais de tensores polares.

Também investigamos o uso de invariantes no lugar de TPA.



CAPYTULD 2 @ TENSORES POLARES

2.4 Tensor polar atémico
Dz tensores polares atdmicos (TPA) dEo a mudanga no momento di-
e N I3 ’
polar molecular ( AP) quando os N atomos de uma molédcuyla sofrem deslo-
s . L o . . rF .
camentos unitarios ¥ £51 com relacio a geometria de equilibrio
)

N (=
AP = 2P P &
Azd

- - el
Para deslocanentos vetoriais Ty, expressos em coordenadas carte-

e -l e -
sianas atfmicas fixas no espago (n = AX«i + AV J + AZk), o tensor po-

1ar para o X -dsimo dAtomo tem a Torma

Jn /3% Ip /I v /92«
0 .
CBo=] IRy d X JPy 7 d Y Jp, 7 dZu« (2.8.1)
JPZI'JX,‘ JPZJ’JY,{ JPZ/JZO(

onde P, Py e p, %0 as componentes do vetor do monento dipolar rela-
tivo ans eixos Fixos no @8pago.

Neate capitulo, tratamos do formalismo envolvido na determinagio
de tensores polares experimentais ¢ tedricos e da tranasferibilidade
dos mesmos. Também propomos o uso de invariantes no lugar de tensores
polares, de modo a evitar ag transformactes rotacionais que sio neces-—
sdrias, quando queremos uma consisténcia entre sistemas de coordenadas

das diferentes orientagdes moleculares.

|



a0 Tensores polares edperimentais

Utilizando o modelo do oscilador harmdnico € considerando o mo-
mento dipolar como uma fungBo linear, as intensidades integradas A,
para a i-ésima banda fundamental, estfo relacionadas com 08 valores
absolutos Jp/Je; por Lé1

S (N'D’d;/lEc;;)(Jp/JQE)J = K (clp/JQ.‘)g (2.2.1)
onde N ¢ o numero de Avogadro, ¢ ¢ a velocidade da luz, d; é a degene-

rescéncia € Q@ € a coordenada normal associada com esta bandu. Dai, os

valores absolutos da derivada do vetor momento dipolar molecular, com
respeito a i~ésima coordenada normal (Jp/d @), sfo obtidos de medi-
das de intensidades integradas. Os sinais das derivadas ¢d p/J.Q;), en
alguns casos, podem ser determinados experimentalmente E71, mas,  em
geral, podem ser previstos com bastante sucesso pelos métados de  OM
(‘ab initio' e semiempiricod, inclusive pelo CNDO LB8I.
0 tensor polar molecular £33, em termos das coordenadas normais,

pode ser expresso pela matriz  3X(3N ~ &)

fﬂ-= (Pq, ifa; l...lf93~~é ). (2.2.2)

Cada linha corresponde a componente do mamento dipolar ao  longo
da coordenada cartesiana X, Y ou Z do sistems de coordenadas fixo no
cspago. 05 tensores polares atdmicos sHo calculados pela equUAGRO

B=PoL'UB+E. 3 (2.2.9)
onde a matriz U transforma coordenadas de simetria (8) em coordenadas
normais (@ = 'S ou B = R " )5 a matriz U transforma coordenadas in-
ternas de deslocamentos (R) em coordenadas de simetria ¢ § = UR o
PR=RU)Yea matriz B transforma as 3N coordenadas cartesianag fixas

no espago em 3N - 6 coordenadas internas de deslocanento.



AF"P & ,ﬁv sa0 usadas ﬁara calcular a contribuicio rotacional ao tensor
polar e aparecem da conservagHo dos momentos linear e angualar [35]
(condigies de Eckart).

A equacio 2.2.3 transforma as variaches do momento dipolar, para
deslocanentos de coordenadas normais, em mudangas relativas aos deslo-
camentos das coordenadas cartesianas atdmicas. Esta transformagfo per-
mite gue o procedimento de transferéncia possa ser feito diretamente
ou por semelhanga, porgue as coordenadas cartesianas atdmicas sfo  in-
dependentes da moldeula, enquanto que as coordenadas normais variam de

upa molécula para outra.
" ’ v ¥ ‘d) r I
0 tensor polar atdmico, para o KA~e€sino atomo ’F\"X , esta contido

no tensor polar molecular

() (21
Py= By 1Py

s

Simpliticando & notaglo da equagio 2.1.1. temos

w7}
I A P (2.2.4)

Plx Ply a’z ’
i)
f.i - 7 Pyy Pyz
P, x Pz’ Pzz

(«)
onde Py = dPr/J Y. . sendo T, Y=, 9 ou =2. 0 elementos de Py sho as

der ivadas dos componentes do vetor momento dipolar com respeito as co-

ordenadas cartesianas de deslocamentos para o dtono ci -




2.3 Tensores polares atdmicos tedricos

0 cdiculo do tensor polar tedrico do dtomo 9K, feito por métodos
de orbitais moleculares como os métodos semi-empiricos ou ‘ab initio’,
normalmente, consiste em deslocar o atomo O, segundo a diregio de
cada um dos eixos cartesianos (X, Y e Z), da geomgtria de egquilibrio.
A rarfo entre a variagio do componente momento dipolar, com respeito =
geometria de equilibrio, para cada um dos eixos & o0 deslocamento do
dtomo O (cerca de centésimos de angstrons), fornece o0s elementos do
tensor polar do dtomo .

0 elemento Ppry do tensores polares corresponde a variagdo do mo-

mento dipolar na direcio G’, quando o dtomo analisado foi deslocado na

diregio V :

A Fs onde T, Y = %, 4y ou =

Yo AV

Pey =

L K
;‘V
it

Nesta aproximacio, estd embutida = suposicho de aue a fungo do
momento dipolar é linear C81. Essa suposigio tambeém Ffoi utilizada na
gquagio 2.2.4, na déducﬁa de valores de intensidades Al.

Nas moldeulas, onde a observacho experimental & dificil, os ten-
sores polares tedricos podem ser utilizados para fornecer estimativas

de intensidades.



2.4 Transferéncia direta de tensores polares

Os tensores polares atomicos, obtidos de uma molécula de refe-
réncia, podem ser transferidos a outras maléculas, para caloular PQ €
A

]

os valores das intensidades, usando as equagoes 2.2.1 e 2.4.1
Pq = P‘ A U'L (2.4.1)
ol ~ L
onde as matrizes A, U'e L sBo, respectivamente, as inversas das aa-
. -‘ 1]
trizes B, U e L. gque APArECcEm Na €4Uaglo 2.2.3.
0 procedimento normal para calcular intensidades, baseado ewm va-
lores de tensores polares 91, envolve 3 egscolha de N ~ L tensores po-
. c. " . " . - “l » »
lares atfmicos de referéncia, correspondendo aos varios atomos na  mo-
1dcula. Na transferéncia direta os valores dos tensores polares atomi-
cos, usados na equacio 2.2.3, sBo idénticos aqueles usados na equagio
2.4.1, salvo para transformagdes rotacionais, a fim de manter a3 con-
sistbneia entre os sistemas de coordenadas cartesianas  das moleéculas

envolvidas. Usando a condigio de conservagho de carga L53, os wvalores

N foe}
do N-ésimo tensor polar ¢ calculado por zf fim -
ol=1 ~

A transferéncia por semslhanga consiste na aplicagio de nodelos
de similaridade, baseado em métodos de minimos quadrados, que modifi-
cam 05 valores dos tensores polares da equagio 2.2.3 para reflebtiv

diterentes ambientes eletrfnicos antes da utilizaglo na equagio 2.4.5.



2.9 Invariantes dos tensores polares

Também procuramos avaliar a conveniéncia de utilizar auant idades
invar iantes hs orientagies moleculares relativas aos sistemas de coor-
denadas.

Os valores numéricos gque aparecem como elementos de um TP, de-
pendem da escolha dos eixos coordenados fixos no  espago com o qual
trabalhamos. Como usamos TPA du.fldar de varias moléculas & necessario

que todos esses TP sejam dados num mesmo sistenna de coordenadas (Figu-—

ra ).

Em geral, os eixos coordenados da ligagho podem ser rodados, conm
respeito ao eixo molecular, por uma rotagio ortogonal Ti dai os TPA de
um sistema de eixos s8o relacionados com os TPA de outro gsistena por

Py = T P, T (25,00

~X 1"" o kA g N A
os subscritos 4 e 2 designam, respectivamente, os sistemas de coorde-
nadas original & o0 novo. T & a matriz de transformacio (T' & =a sua
transposta), cujos elementos 80 os cossenos entre o8 €ixos  HOVOS €

velhos. Dai o elemento T;; € o cosseno do Sngulo entre o i~ésimo eino

rodado ¢ o Jj-ésimo £ive original.

——— - —

COs iy, COsXy, CoOs% K, 2,

-y e

T = oSy, COSs i), cOsy, 2,
e

e —

Coszy, CDs 20 ¥, CO% 2, 7

Em outras palavras, 0% elementos de T %30 os cossenos diretores dos

novos eixos Fixos com relaciio ao sistema antigo.

i9
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Figura 1

Orientagio das moldculas usadas nesse trabalho
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Desde que os valores numéricos dos TPA dependem da defini¢gio ar—
bitraria dos eixos das coordenadas cartesianas usados para expresi-lo,
.vale A pena procurar os invariantes dos TPA) ou sejw, as propriedades
do tensor gue nio mnudam guando rodados de um sistema Fixvo a outro.

Um destes invariantes € o prdprio elemento P, do tensor polar,
desde gque sempre corresponde com a orientagio do flior no eixo = posi-
tivo € por isso ¢ independente da orientagio da molédcula relativa ao
sistemna de coordenadas. A carga‘e¥etiva £F4073, o trago da matriz [11] e
seu determinante [iL17 s%o Jd conhecidos como invariantes & transforma-
coes rotacionais; um guinto invariante pode ser encontrado, ao lado do
trago e do determinante, nos coeficientes do polinfmio caracteristico
440 da matriz do tensor polar.

0 polindmio caracter{stico & obtido da equaglo caracteristica ou
equagio secular @ det (ft”' AE) = @ , onde E & a matriz identidade. A
eaquacio caracteristica ¢ invariante com relaglo a transformagies de
similaridade L1213,

Como a matriz de transformscio que usamos na equagio 2.9.4 € or-
togonal (T'= fd), aquela transTormacio tanbém é uma transformagio de
similaridade. ﬁ55im'igualando as equagoes caracteristicas de ambas ma—
trizes P & P, , temos que

det ( P, - AE) = det (P, =-AE) = @ .

Da equagfo acima, concluimos que os coeficientes do polindmio
caracteristico de uma matriz, nio se altera quando esta é rodada (ou

seja, guando sofre uma transtormagio de similaridade).



Tomando o tensor polar como
Pyy Pey Py2

P =P By P
Pax sz Pzz2

(2 * . »
a sua equagio caracteristica € dada por

ﬁx"x ﬁy ﬁz
Pox Py - A B, |=0
Poy pz’ Py = A

Resolvendo esse determinante, temos © polinfmio caracteristico

correspondente a matriz P

PCAY = ¥ -1l + 1) -D=o
onde I ¢ a'guinta auant idade invariante mencionada acima, D ¢ o deter-
minante da matriz dos tensores e Tr é o seu trago. Esses coeficientes
s5o chamados invariantes principais [133. Mediante escolhas apropria-
das das orientagfes moleculares relativa a um sistema de coordenadas
(fig.1), os tensores, a serem investigados nesse trabalho, tE&m a formwm

Py 3 ﬁ,
E G %7 )

%‘ ] P,
Para essa forma dos tensores, os invariantes tém a seguinte eHPresSsa0:

i 0 elemento PZz

&) 0 trago Tr = B, + p” + Py,
, 1 2 2 2 2
3) A carga efetiva EF=p 4 B, *+ P, * B, +Fh
4) 0 determinante D =P, ﬁ’ e ~ gr P, P,
S) A quantidade I I =P, gy + %7 P, *B B, -B, P,



CAPITULO 3 : INDICES DE SIMILARIDADE

3.1 IntrodugHo

A mecfnica quintica pode ser formulada em termos de  um @SPAGO
vetorial de dimens3o infinita, chamado cspage de Hilbert (H), cujos
vetores sfo representaveis por fungdes complexas de varidveis reais.
Para que uma funcio desse tipo seja um vetor em H, é AECESSAr IO que O
gquadrado do seu mddulo traduza uma funigio de probabilidade [i47].

Nesse espago vetorial o produto escalar de dois vetores % €

W; ¢ representado por (‘ﬂ|9£> e & definido como

+0

¥
<‘f’,'9i>=/ viyde
- b
. Dois vetores em H s%o artogonais gquando seu produto escalar se

anula
AR SN

Para funches normal izadas gscritas como combinaglo linear de umn
neamna base no espago de Hilbert, o produto escalar € o miduleo da dife-—
renga entre vetoras, podem servir como critério para mostrar a  proxi-
midade destas Fungles entre si. Quanto mais perto da unidade o produto
escalar ou mais prodino de zero o mddulo da diferenga entre dois veto—

res, mais semelhantes serBo as funghes comparadas.
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Part indo desse critério, pensamos em estudar a similaridade de
uma mesma ligagho auimica ouw Atomo, em diferentes moléculas.

Como os orbitais moleculﬁres, encontrados por meio dos métodos
de Hartree-Fock sio deﬁimcalixadmﬁ, ¢ necessario localizd-los para que
as combinagfes lineares obtidas se restrinjam, =apenas, =os orbitais
atimicos dos atomos participantes da ligagdo dé interesse, o, em ou-
tras palavras, a mesma base no espago de Hilbert.

Trabalhando sempre com 0% mesnos orbitais atdmicos para todas as
moléculas, podemos usar os critérios mencionados acima, para verificar

se o meétodo usado neste estudo (CNDO)Y [i51, realmente, fornece pardme-
tros que s3o consistentes com nossas idéias sobre as similaridades en-
tre moléculas de um conjunto de treinamento.

Para molédculas onde o tensor polar atdmico (TPA) € conhecido,
podemos comparar similaridades experimentais e tedricas. Be as simila-
ridades calculadas com esta teoria refletem bem os resultados experi-

mentais, podemos justificar a aplicagHo do método de transferéncia por

semelhanca nas moléculas, usando dados experimentais e tedricos.

3.2 Localizaglo

ODs orbitais moleculares, tais como sHo obtidos nos cdlculos se-—
mi-empiricos € 'ab initio', nHo apresentam grande conveni€ncia para
alguns ramos da quimicsa, pois nio se adequam as nogdes de ligaglo qui-

mica , pares isolados, eto.



Para facilitar a visualizaglo destes conceitos classicos, subune~
te~se os orbitais moleculares obtidos a transformactoes unitdrias que

os Eornem localizados Ti61.

N
VY 00 = £ u 60Ty
t=1

£' Tix r(-J'm % T Tei = S yu

juc GO Uy GO dv = Sie
onde T;, sfo elementos da matriz unitdria T, que transformam os orbi-
tais moleculares U; (%) em orbitais moleculares localizados Yy G

Essas transformaches lineares nlo alteram a funglo de onda total
da molécula, nem sua matriz densidade, cujos elementos slo representa-
dos por

a !
PG =2 £Uy 6o ou  plx) = 2 f Yi G
\‘P(x,m'>w=2 Z U GOUL ('Y = 2 fhvn(H>V\(x')

A energia caloulada da funciio de onda total pode ser fracionadsa
em 3 parcelas

E = (VIHIY) = H + C ~ X
onde H é a energia mmnﬁeletr&nica dada pov

H = 2 f’_cu,‘i?\luq,) w2 £ (YlhiVan,
<

A parte coulombiana da energia de repulsfo eletrdnica € repre-

sentada por C

. a 2 +
C=2 & LU, U1 =22 £ [ VuiV, 1
m W H wm

ié



onde a notaclo [1] representa uma integral, que estda exemplificada

abaixo para duas fungfes § e g

C+igl "’]{W, /;E.{ se2aly ;). dy,
- %}

6 parte de troca da energia de repulsio X € dado por
2 éwu fu u,.,:l..é 2 EYn ¥, 1V Va1
Dentre as varias transformagides unitarias, que padeﬁ gser aplica-
das aos orbitais moleculares para obter a localizagfo, destacamos » de
Edmiston & Ruedenberg [173, que maximiza =a repulsfo eletrinica in-

traorbital ao mesmo tempo em que minimiza a energia de repuls a0 inte-

rorbital,

3 o2 3 2 2
(¢ - Xy = ‘é L., 11U, 1 + é 2 { 2 LU, 1., 3 - EU,‘UMILJ,,HM] .
h > 1
repulsio T F
intraorbital repulsio interorbital
0 critério de localizagho consiste em maximizar a soma dos ele-
mentos da diagonal das integrais de repulsio, L = Z tu, tu, 1.
- M
Por uma escolhs apropriada dos orbitats moleculares, a interagio

de troaca interorbital pode ser reduzida a zero

i‘ é {:YMV‘\M IV“VM. 3= @
v oW
NE wa
fis novas fungoes \Lh 830 os orbitais moleculares localizados

COMLLY que estamos procurando.
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Com o processo de localizaglo, € possivel associar uma  debtermi-
nada ligagHSo quimica com um ou mais OML. Bendo assim, consegue-se com-
parar orbitais moleculares correspondentes ao mesmo  tipo de ligagHo
guimica, situade em diferentes moléculas.

A funcio de onda dos orbitais moleculares ¢ uma combinaglo li-
near das fungfes de onda dos orbitais atdmicos

V = 7 ¢; ¢,‘
onde q} é o orbital mmlﬁcular,'¢; é o i-ésimo orbital atdmico e C/
sen coeficiente.

No caso da localizagho, essa combinaglo linear envolve apenas as
funches de onda correspondentes aos dtomos da  ligagHos portanto o
produto escalar destes OML, da mesma ligagho quimica de diferentes mo-
léculas, serve como parfmetro para medir a similaridade relativa entre
essas ligaghes. Quanto mais prdximo da unidade, mais similar a ligagdo

prevista pela quimica quintica.
2.3 Calenlos

No nosso trabalho, utilizamos os OML, para o estudo comparativo

da ligagho C-F & dos pares isolados do fllor em vdrias moldculas.

%m = cigﬁ;,((:) + ca¢a,,,(c:) + ngf',w () + c,,gi;f,z (C) + CofaglF) +
+ Cé¢;f,(F) + C?¢3ﬂ,(F) ¥ CypQup, (F) + contribuigies
‘ MENOV €% .
As FTunghes _Sb;.s(m" 4);{,,(6), gb”r(t)),é”z(ﬂ), 5&15 (F), &;HCF), é;P)(F) &
4§P5F) s%0 os orbitais atdmicos do tipo Slater 2s, 2p, 2p, e 2P, do

carbono e flior respectivamente

i8



Como o processo de localizagRo ¢ iterativo, a redugiio das con-
tribuigies menores a zero implicaria em  tempo computacional maito
grande, por isso bruncamos as fungres de onda dds 1Mk, quando o  valor
deseas contribuicfes nio mais afetavam nossos cialculos.

Desse modo, os OML que usamos nos cdalculos enpvolveram  RApenas @
combinacio de 4 orbitais atdmicos do carbono e 4 orbitais atinicos do
Fhdor. Isto eguivale a trabalhar num sub-2spago que ¢ comum 2 todas
moléculas estudadas. Com o trunéamento, ¢ necessario renormalizar os
ML obtidos.

Para cada composto estudado, temos um conjunto de 4 orbitais mo-
leculares localizados, referentes aos 3 pares isolados do flhior e @
ligagio C-F.

0 produto escalar do OML da molécula A 92 pelo OML da molécula

B %,, ¢ dado por

"f'

4%1015):]
- o0

COmo % - i‘ a; #- ) VB 2 Zﬂ bi ¢(. e < ¢¢A l ¢J>= e(,'J—

vy, d2

4

entio (Y 1Y> = (FaifilZhif> = 2 aiks

{=

onde 4} & %J sHo membros ortonormais do mesno conjunto de hase.
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4
Mostramos, pela deduglo abmixeo, que o somatdrio j{ a;b; é igunl

il nenor qus Uh. (=1
Aa= T (a;i- by 0
A= 7 ap +b - 2a:b;) 30
A2= Zal + £bv7 - 2 Z ash; %0
la 4 + 4 -2 £a;b, =2(L - Zajb ) %@
portanto £ a by § §

Somente quando a;+ b;, para todos os valores de i, € que o Soma-
tdrio se torna igual a unidade.
0 midulo da diferenga (A) entre dois vetores ¢ dado por
tY-Vi= A [ 5 (a; — b;f’ Jﬂb
A i/

Para vetores idénticos (a;= b, para todo i), o valor do meddulo

i

[H

[2 (4 -~ ab 1

da diferenga ¢ nulo.

3.4 Resultados

Foram estudados 4 grupos de moléculas para testar = capacidade
da teoria CHDD-OML em refletir semelhangas entre as ligagies C-F.  EHge
tes arupos foram escolhidos pordque, a quimica destes compostos ¢ bas-
tante conhecida, e, qualitativamente, os auimicos tém idéias bem  fun-

damentadas sobre as similaridades quimicas existentes.



3.4.4 Fluormetanas @ CH3IF, CH2F2, CHF3 e CFA

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 3.4 e 3.2,
que trazem, respectivamente, o mddulo da diferenga entre vetores cor-
respondentes A ligangRo C~F das molédculas dos fluormetanos e o produto
escalar destes vetores, observa-se que, R medida que se substitui  os
hidrogénios por fldor na molécula, diminui a similaridade com a liga-
c%0 C-F do CH3F, concordando com o esperado pela intuig¢Bo aquimica. A
menor similaridade encontrada na estrutura eletrfnica das ligagies C-F
¢ entre o CH3F e CF4 (0,092).

0s valores que aparecem como mddulo da diferenga do prdprio ve-
tor (elementos diagonais da tabela 3.4), apenas refletem a aproximnagio
feita gquando truncamos e renormalizamos os orbitais localizados {ervos
de arredondamento). Esses valores foram mantidos para  gqui  possamos
avaliar até onde pademmﬁ'ir na confiabilidade destes dados.

8 tabela 3.2 apresenta conglusfes andlogas as obtidas na tabela
3,4, pois apresentamos o produto escalar dagqueles vetores.
Nesse arupo, temos a seguinte ordem (veja tabelas 3.1 e J.d)
£i,23 <7I23,4:! £ 12,3312 041,31 £2,43 £ 01,40,

Exsa ordem, em grande parte, Ji era esperada por nossa intuigio

quinica. Também esperavamos uma maior diferenca entre os pares (2,31 e

£1,31 (0,064 7/ 0,061), o gue nio ocorreu.



Tabela 2.4 ~ Moddulo da difoerenga entre votores corespondentes

% ligaglio C~F das moléculas de fluormetanos(x)

s - 3 A

i Q,00000 Q,03748 @,04553 Q,09180
2 0,00000 0,06508 0,07250
3 | ?,000412 ?,04499
A ' 9,00017

(%) i~ CH3F 2~ CH2F2 3- CHF3 4-CF%

Tabela 3.2 - Produto escalar entre vetores correspondentes

A ligagRo C-F das moldoulas dos fFluormetanas(®)

i 2 3 A
1 i,00000 0,99729 | ©,99785 9,99579
e 1,00000 ?,79813 Q,99737
3 ' i1,00000 @,99899

A i,000ee

(%) i~ CHBF 2- CH2F2 3- CHF3  4-CF4

Oz resultados das tabelas 3.1 e 3.2 foram obtidos usando-se as
geometr ias experimentais encontradas na literatura (apéndice I1).

fs peauenas diferengas no comprimento das  ligagdes O-F desses
compostos, nio afetam o rigor dos cdlculos, pois o midulo do vetor
correspondente A ligaglo C-F (espago 8-dimensional), nEo ten O MESMO
sjaniticado Fisico do comprimento da ligaglo C-F nesses compostos (g~

pago unidimensional).



Examinamnos a possibilidade de utilizacio um  comprimento padrac

. Fad “ & re .
para a ligaglo C-F (4,34 A), para o caso de nao dispormos dos valores
experinentais. Pela tabela 3.3, que traz o madulo da diferenga entre
vetores correspondentes A ligagBo padrio C~-F, gquando comparada com &

tabela 3.4, verificamnos que nqo houve diferengas significativas.

Tabela 3.3 ~ Mddulo da diferenga entre wvetores correspondentes
& ligagBo padrio C~F (4,346 %) das moléculas dos

Fluormetanos (%)

g 2 3 A
i 0,00047 9,03446 0,05834 0,08940
2 0,00012 ,06006 0,07249
3 @, 00017 @,0445%
A 0,00012

(%) 4— CH3AF 2- CHEF2 3~ CHFE 4-CF4

. h pequena diferenga encontrada na ordem de "proximidade” da  li-
gagho C-F, para 0s resultados apresentados nz tabela 3.1, guando com-
parados com m tabela 3.3, ¢ que, usando-se a geometria padrio (tabela
3.3, temos umna ﬁemalhanaa maior entre as ligagihes C-F de CH3F e CHFI
[L,37, que entre CH2F2 & CHF3 [2,31, sendo exatamente o inverso do que
se observa na tabela 3.i. Entretanto os dois valores (04,31 e 02,30
s%o muito proximos, tanto na tabela 3.4 (0,064 / 9,061), quanto na ta-
bela 3.3 (0,058 / 0,049y, Em qualgquer caso, iss0o mostra que alguma
cautela deve ser usada na interpretacio quantitativa desses resulta-

dos, pois foram obtidos com o método CNDO.
Nos calculos ﬁubﬁaqﬁentes, adotamos sempre a  geometria experi-

mental (apéndice I1).
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3.4.2 Fluormnetanos substituidos @ CH3IF, CH3CH2F, C2HBOH2F

C3H7CH2F

Analisamos ainda os efeitos da substituiglo de & hidroo&nio de
CH3F por metil, etil e propil na ligaglo C-F. Nas tabelas 3.4a e 3.4b
apresentamos, respectivamente, o mddulo da diferenga entre vetores
correspondentes A ligagHo C-F das nmoléculas dos fluormetanos substi-
tuidos e o produto escalar destes vetores.

Os compostos substituidos apresentam grande similaridade entre
i, com respeito a ligaglo C~F (0,004, 0,004 ¢ 0,008), e, diferengas
da mesma ordem de grandera quando comparados com o CH3F (@,213, 0,017
e 0,010). Sendo assim, conclai-se que a influéncia preponderante se

deve b substituicfo no dtomo diretamente ligado ao carbono da ligagHo.
TABELA 3.4
Tabela 2.4 n - Mddulo da diferenga entre vetores correspontes

XA ligagHo C-F das moléculas dos fluormetanos

gsubstituidos ()

i 2 3 4
i ©,00000 0,017 0,0546464 6,01001
[ &,00042 0,20447 . 9,00419
3 ' 0,00000 0,00781
4 : ?,00000

(%) 41—~ H 2~ CH3 3- C2aHs 4~ C3H7



Tabela 3.4 b ~ Produto escalar entre vetores correspondentes
% ligagHo C-F das moléculas dos fluormetanos

subst ituidos (%)

1 2 3 4
g §,00000  ©,99992 0,99986 ®, 99995
2 i,00000 @, 99999 8, 99999
3 | 5,00000 0,99957
4 i, 00000

(%) §~ H 2~ CH3 3~ C2HS A~ C3H7

2.4.7% Fluoretilenos C2H3F, Cis-02H2F2, Trans-C2H2F2, i, ~C2H2F2

e C2F4

Conforme a tabela 3.9a, que trazx o miduleo da diferenga entre ve-
tores correspondentes & ligacio C-F dos fluoretilenos, a maior prowi-

midade entre os pontos gque representam as ligagfes C-F desse grupo,

perado, porque o ambiente eletrfnico da ligacl8e C-F, nesses isdmeros,
na . . - . ~ - a L
gHo praticamentes iguals. A gvidéncia que apoia gsse reasultado, eata
nos valores dos tensores polares do cis & btrans, que s30 praticamente
iguais, tanto seus valores experimentais, quanto os  valores obtidos

teoricamente, usando os métodos de orbitais moleculares MNDO e 'ab

initio' €181,

P
h



& ligagHo C-F do C2H3F assemelha-se muito ao cis (0,044 & trans
CRHRF2 (0,018), pois esses compostos diferem apenas pela substituiclo
de 4 hidragénio por i fldor nﬁm carbono vizinho hquele da ligagdo es-
tudada. No caso onde a substituigBo foi no prdprio carbono da ligagho
(C2HAF e §,1~C2HRF2), a proximidade entre os pontos para as ligagoes
C~F destes compostos foi menor (0,028). ‘

A maior distncia entre os pontos que representam as ligagdes
C-F desse grupo foi entre o 1,1-02H2F2 € o cis/trans-C2HIF2 (0,030},
pois eles diferem pela substituicio de 1§ hidrogénio por i flior, tanto
no carbono da ligagio, guanto no carbono vizinho.

Os compostos CRFA e §,i-CRHRF2 diferem pela substituigdo de 2
hidrogénios por 2 flior no carbono vizinho da ligagfo, por isso, o md-
dulo da diferenca entre os vetores da ligagio C-F, nesses dois compos—
tos (0,027), ¢ quase o dobro do encontrado para os compostos C2H3IF e
cia-0oHIF? (0,014), que diferem pela substituiclo de § hidrogénio por
i flidor. i

Nesse arupo, temos a seguinte ordem (veja tabela 3.05)- -

E2,33<Ei,2]xﬂi,E](EB,EJ:E2,532E4,5}in,4]xéi,53

Para alguns desses resultados exiéte uma vasta argumentacBo qui-
mica gue pode ser usada para explica-los, para  oubtros, no entanto,
ainda nio temos explicagfes plausiveis, contudo, para 0s nossos obje-
tivos, € suficiente que esses resultados ndo estejam  em contradigio
com aquilo que sabemos sobre os Fluoretilenos. Ainda mais que n&n po-
deriamos ter uma concordincia perfeita com aquilo gque esperariamos ba-
seados em dados experimentais, ja gue a teoria  CNDO foi a primeirs
teoria extensivanente psada para cdalculos de  aquimica qudntica para

elétrons T e T7 para moléculas.
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(%)

43

0,00000

TABELA 3.5

Tabela 2.5 a - Madulo da diferenga entre vetores correspondentes

% ligagho C~F dos fluoretilenos(x)

F2

¢,04438

0,000%0

1) C2HIF 20 cis-C2HAFL

0,01886

¢, 008449

¢,00012

0,02811

Q,03477

0,034467

@, 00000

?,02934

D,02616

0,00000

3) trans-CRH2F2  4) 1,4-C2H2F2 §) C2F4



Tabela 3.5 b ~ Produto escalar entre vetores correspondentes

% ligag8p C~-F dos fluoretilenos(x)

i i,00009 0,97970 @, 99984 ©,99949 Q,999%7

ry

i,00000 0,97994 Q,79949 ?,299464

3 o i,00000 0,99940 ?,99969
4 i,00000 0,999464
5 i,00000

(%) 1) COM3F 2) cis~CRH2F2  3) trans-CRHRF2  4) 4,4-C2H2F2 O) C2FA



2.4.4 Fluorcompostos @ CHFO, CF20 e CF2%

Como mostra a tabela 3.é6m, que traz o mddulo da diferenga entre
vetores correspondentes 3 ligagHo C-F do CHFO, CF20 e CF28, o efeito
da substituigfo de § fldor por 1 hidrogénio no carbono da ligaﬁanl C-F
(0,035, & diferente do encontrado entre os fluoretilenos (@,028).

A maior diferenga entre os vetores correspondentes a ligagBo C-F
($,0%6), pode ser devido ds imperfeigies no método CNDO, especialmente
porque os orbitais "d" sfo usados para determinar os OML no F20S8. Tam-
bém devido a isso, a proximidade da ligagéo C-F no CHFD e GCF25

(0,035, nio pode ser vista com tanto rigor.

TABELA 3.6

Tabela 3.6 a - Mddulo da diferencga entre vetores correspondentes

“h ligag%o C-F dos fluorcompostos (%)

i 2 3
i 9,00000 Q,03477 @,03440
2 &, a0000 G,094617
3 : ' 9:0@@12
(%) L) HFCO 2y F2C0 3y F208



Tabela 3.6 b - Produto escalar entre vetores correspondentes

a ligagio C~F dos fluorcomnposios

i e 3
i i,00000 0,797414 9,99749
2 1,60600. 9,29842
3 1,00000

(%) 4 HFCO 2) F2C0 3) F2C8
3.5 Conclusio

Gualitativamente, os resultados obtidos com os coeficientes dos
OML, para a maioria dos casos, estfo de acordo com nossa intuigRo qua i~
mica sobre s similaridades entre as ligagdes C~F. Os calculos com OML
prevéemn ligagies C~F muito similares para o cis e trans~C2HEF2, con-
cordando com o fato de que, dentro do erro experimental, os tensores
polares do flhdor sHo iguais nessas wmoléculas. Por isso, achamos viavel

a tentativa de usar coeficientes de OML das fungdes de onda CNDO, cal-

culado para a geometria de equilibrio da molécula, na previsio de ten-

sores polares.
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CAPYTULD 4 @ TRA SFERENGYIA POR SEMELHANGH
4.1 Introdugio

Na tentativa de estimar propriedades moleculares, cuja medida
experinental & dificil ou ate, em alguns CAs0%, impossivel, os  aguimi-
cos tedricos e experimentais langam mic da transferéncia de parametros
moleculares de sistemas semelhantes ao que se dessjn prever.

Nesse procedimento, sSUpDe-S5€ dque oS parametros a serem transgfe-
ridos oio constantes ¢ independentes do ambiente eletrdnico da molecu-
1a de origem & daquela para a qual serio transferidos. As eventuais
discordincias ficam por conta das diferengas guimicas entre o sistema
do gqual foi obtido o parametro ¢ aquele sistema para 0O qual ele Foi
transferido.

 Védrios sBio os exewmplos de transferdncia @ polarizabilidades atd-
micas sHo utilizadas para caloular polarizabilidade molecalar D115 va-
lores tabelados de energia de ligag8o, obtidos das medias dos valores
de uma mesma familia de moléeculas, com dados termodinfdmicos conheoi-
dos, sBo usados para calcular valores de energias internas € entalpias
para outras moldculas [191; &ngulos e distincias padrdes sio uatiliza-
das na previsio de geometrias das moléculas cujos os dados estruturais
as80 incompletos [L915 constantes de forga das moléculas, que se  tem
dados de frequéncias fundamentais, sio transferidos as moléculas para
ns gunis as abservagres experimentais sio dificeis, ou também guando

as atribuicfes de bandas sRo incertas [201].

L3
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Un exemplo das limitagies desse procedinento de tranferéncia,
ocorre para as moléculas que exibem efeitos de deslocalizagio da liga-
¢30 dupla, tais comno as que apkesentam ligagao dupla carbono-carbono
conjugadas. Isto € esperado id que, parimetros eletrdnicos e termnodi-
nimicos calculados, usando ligacfo dupla isolada, raramente concordam

com oz valores obtidos para a ligac%o dupla de sistemas conjugados.
4.2 Transtferéncia por semelhanga

No nosso trabalho, uasamos un tratamento de estatistica aulbiva-

rianda para a transferéncia de pardmetros moleculares. Em vez de supor
que um parimetro tem um mesmo valor, para um grupg de moléculas semne-
lhantes, nog permit inos suas variaghes particulares, construindo um
modelo de similaridade entre os membros do grupo.

0 método aue empregamos estd baseado na anzlise do componente
prinﬁfpal L2487, onde uma transferdncia simples de parinetros pode ﬁer
representada por um modelo de componente principal de ordem Zero, € A8
var iaghes nos parimetros, para diferentes ambientes molecnlares, sio
descritos pelo aumento do ndmero de componentes principais incluidos
no modelo. 0 ndmero de componentes necessarios, para se obter resulta-
dos aceitdveis quantitativamente, ¢ determinado pela complexidade na
gastrutura dos dados a serem tratados.

A tranferéncia por semelhanga de parfmetros moleculares supde,
apenas, aue os parfmetros das moldculas de referéncia  s8o  similares

agueles esperados para @ molécula cujas propriedades 80 avaliadas.



No diagrama abaixo ¢ mostrado cono icto ocorre no espago  tridi-

mensional para varidveis gerais, qus podem ser de origem tedrico  ou

exper imental. Cada ponto representa um dtomo ou molécula com suas va-
riavéis correspondentes V;, que sfo os pardmetros em estudo para esses
dtomos ou moléculas,

vy
4
! eixo Tornecido pelo ajuste

dos mininos quadrados.

Vs

Na situacio mais simnples, os pontos podem ser representados  por
uma reta oy eixo, chamado componente principal. Outros modelos, empre-
gando mais do que uma componente principal, podem ser usados s€ a es-
trutura dos dados ¢ mais complexda. A variagho, nos valores das var i ae-
veis (ou parametros), pode ser medida pelos diferentes wvalores das
projecihes dos pantné nos eixos das compongntes principais.

Una medida das var iaghes, nos valores das projecdes daé compo-
nentes principais dos pardmetros experimentais, pode ser obtida de
cdlculoe tedricos, desde que, estes calculos consigam refletiv bem as
aimilaridades (ou diferencgas) entre valores de parametros para as i~
ferentes moléculas. Nesse caso, 0% valores tedricos podem  ser usados
para obter estimativas de valores de parfmetros experimentais, due,
naturalmente, Jjd refletem as similaridades ou diterencas nos ambientes

guimicos das moldoulas em estudo.
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Como o estudo sobre as similaridades, usando a teoria CNDO, fot

razoavelmente bem sucedida, utilizamos ecta teoria na determinagio de

valores experimentais por transferéncia por semnglhanga.
4.3 Modelo da componente principal aplicada a tensores polares

Os tensores polares podem ser imaginados como pontos no  SHPACO
m—dimensional & seus elementos corresponden ao valor das coordenadas
dos pontos nesse espago. Lomo o bensor & uma matriz 3X3, no maxing te-

mos um espaco de 9 dimensdes, nesse caso, todos os elementos do tensor

eSo diterentes de rero. Para moléculas pequenas, com alguma simetria,
normalmente & possivel de expressar o tensor polar com um numero menor
de elementos. Para as moléculas que usamnos, 0% tensores polares do
flior estio representados num espago de 9 dimensoes, correspondendo

a0s elementos da diagonal do tensor (Pux, Pyy € Pzz) e mais os alemen—

tos Puz ¢ Pax.
Para melhor compreensio, representamos 10 moléculas hipotéticas
cujos btensores contém apenas elementos diagonais {egpagco btridimen—

gional’.
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Os pontos que estio mais proavimos, Tormando um agrupamento, re-
presentam tensores polares similares. Um critério matemdtico para ca-
racterizar um agrupamento pode ser a distincia euclidiana entre esses
pontos (cap.id. Quando os tensores polares estio suficientemente prd-
wimos, entio, o agrupamento deles pode sear reprasentado  adeguadamsnte
por um modelo de similaridade linear [2217. Podemnos COMPArar e5se pro—
cedimento com o truncamento dos termos de ordem superior, numa serie
de Taylor, aque n3o é prejudicial aos caleunlos de momento dipolar para
pequencs deslocamentos a partiv da geometria de equilibrio Lél.

No modelo de similaridade mais simples, cada elemento do  tensor

polar ¢ substituido pela sua média, calculada com todos os tensores
gue formam o conjunto das moléculas de referéncia. Esse caso ¢ descei-

to pelo modelo da componente principal de ordem =zero L231.

Peoy = Py €y k = 4, 2,aaxan T,¥ = ¥, 4 ou =
onde Pggy ™ JPr 73 Ve para o k-ésimo tensor polar do conjunto e T%V

¢ a média de todos os elementos Py
Fﬁy“ﬂ"—:"—m—é iff
N & J Yo
sendo n o NUNero de'tanﬁoreﬁ semelhantes.

Os residuos € gy SUrgen da diferencga entre o valor do elemento
do tensor polar P oy © sum média no condunto Pry . A matriz dos resi-
duos contém os erros experimentais € de modelagem, € nos dio uma ideia
de guanto o modelo se ajusta aos dados ewperimentais. Do ponto de vis-
ta aeomeétrico, esse modelo de ordem zero corresponde a um nico ponto
no espago m~dimensional. Os residuns podem ser usados para determinar
uma regiio de confianga em torno desse ponto, como mostrado na figura

4.4
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Os pontos representativos de todos os tensores, que pertencemn ao
mesmo modelo de similaridade C237, estfo nessa regiao de confiangaw
Num espago m~dimensionnl, esta regifio corresponde a uma hiperesfera
(para m = 3 @ esfera; m = 2 ! circulol. 0 modelo STMOA (Similarity Mo~
delling by Class Analogy) usa esta regifo para classificaglo [221.

A transferéncia direta, gue corresponde ao nosso modelo de orden
zero, pressupfe que o tensor polar, para o dtomo que estd sendo estu-
dado, € equivalente a uma média de tensores polaras com ambientes ele-
trénicos semelhantes.

Vale @& pena enfatizar, que o modelo de similaridade de ordem ze-
Fo, nio permite variagies dos parfnetros de uma molécula  para  outra,
pois a média de cada um desses parametros € R’ MESHA Para todaé molécu~—
las que sstio neste modelo.

Em gefal, devido ao ndnero reduzido de dados disponiveis, prefe-
re~se uptilizar, no lugar da média, o tensor polar de uma molécula  de
referéncia e transferi~lo diretamente a outra. Por exemplo, o tensor
polar do fldor no fluoreto de metila, que é bem conhecido experimen
talmente, tem sido frequentemente escolhido para previsio de intensi-
dades de outraé mnléculam contendo flhidor, tais .como @ SFé&, UF4 e« LUFD
C24].

A inclusio de uma componente principal (modelo de i2  ordem) da
maior flexibilidade ao modelo, pois permite a variagfo dos pardnctros
de uma molécula para outra. O modelo de uma componente principal é da-
do pela gquaglo

TV +thW t ey oy k

ot +

i}

PKJWV = i; 2;-.-“ F,¥Y = ¥, 4 01 Z .
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0 elemento TV do k-édsimo dtomo & representado pela média Pgy mais  um
produto tybey, calculado para diminuir o novo residuo e, oy« Na termi-
nologia da andlise das componentes principais (CP), as grandezas bgy

s

si0 os pesos das diferentes variaveis Pyy e determinam a orientagio do
eixo da componente principal (OP) em relaglo ao sistema inicial de co-
prdenadas.

De mcordo com o critério dos minimos suadrados, que corresponde
a minimizagio dos residuos 2'(emgyflc)eixe CP ¢ aquele aque contém @
varincia maxima, e portanto, melhor representa os dados. Os t, , cha-
nados escores (do inglés :'scores'), sHo os resultados numdricos das
projechies, no eixo CP, dos pontos correspondentes aos tensores pola-
Fes. Quanto mais semelhantes sBo os tensores polares atdmicos, mais
semelThante slo seus escores.

Baseaﬁu nos residuos, podemos construir uma regifio de confianga,
em torno da componente principal, due corresponds a um hipercilindro
no espaco m-dimensional. Para m = 3, esta regifo ¢ um cilindro como
mostrado na figura 4.2; se o ponto correspondente a uma molécula que
nfo faz parte do conjunto de referéncia usado para fazer o modelo, en;
contra—~se dentro deﬁta.regiﬁﬁ de contianga, esperamos que o modelo da
componente principal correspondente, seja adequado para descrever 05
parametros desta nolécnla.

Se a matriz dos residuos ainda & arande, significa que o modelo
de uma componegnte nfo € suficiente para dar uma representagio satisfa-
toria dos dados experimentais. Por isso, recorre-se ao modelo de duas
componentes, no qual cada ponto g representado por dois escores

Ploby = Py + by b, 4ty by o0+ ey Kk = 4, 2, a.an

T, V=8, 4 ou = .
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f segunda componente principal € ortogonal a primgira e contém a maxi-
ma varifncia restante. & sua orientagdo ¢ dada pelos coeficientes
by.,ov . 0 escore do k—~dsimo tensor polar,para o segundo eixo, € dado
por tygy e ® regifo de confianga, nesse caao,lé um paralelepipedn para
m = 3 (Figura 4.3) e um hiper-paralelepipedo para m ) 3.

Em geral, os residuos €y v decrescem » medida que mais compo-—
nentes sfo adicionados ao modelos; outros CP podem ser introduzidos até
que 0% dados sejam repregentadmé adequadanente. Guanto mais campiicada
¢ a estrutura dos dados, maior ¢ o nimero de CP necessarios para dimi-
air os residucs até as dimensdes do erro experimental.

Para o caso geral, em que a expansdo € levada até a A-dsima com-
ponente principal, as equagdes tém a seguinte forma

A
Prgy = Pey + £ty bagy + Eupy k = i, 2...an (4,3.4)

[L
U,V = 3, 4 ou =

08 escores tys, para cada conjunto de tensores polares, sio tomados
como medidas do grau de similaridade entre os membros do conjunto. O
nimero A de componentes considerados no modelo pode ser  determinndo
catatisticamente por meio do método “cross validation™ C2523; um modelo
¢ considerado adeguado, quando os residuos contém grros de modelagen
pequencos, ol seda, quando eles refletem essencialmente o erro' 2HPEr i
mental.

0 primeiro & mais inportante passo na andlise de componentes
principais consiste em decidir que tensores polares atdmicos sio sufi-
cientemente semelhantes para serem incluidos no modelo. Para isso pode
ser utilizado argumentos auimicos: por exemplo, os tensores polares do
flidor podem ser colocados em uma categoria diferente dos tensores po-

lares do carbono.
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Tanbém podemos recorrer A regra do vizinho mais prdxing (KNN = K
Nearest Neighbor) [263, tdcnica de agrupamento hierdrquico E£271, ou
pesmne, o méetodo SIMCA 223 para classificar pontos, representativos de
moléculas, em categorias apropriadas.

0 método SIMCA & especialmente adequado, uma wvez que ele nos
fornece um formalismo de CP para diferentes niveis de aproximagio en-
valvidos no processo de transferéncia. As regives de confianga dadas
por hiperesferas, hipercilindros ou hiperparalelepipedos podem ser
construidas em torno dos eixos CP, & se um ponto representative do

“tensor polar atimico cair dentro da regifio de confianga, este & in-

cluido no modelo.

Os modelos de similaridade, para os varios tipos de TPA, podem
ser usados no caleulo de TPA de moldculas gque n8o foram utilizadas na
suz construclo, mas que pertencem a esse modelo, segundo os resultados
obtidos da aquimica quintica. A regressfo usando CP L2231 ouw a técnica
ccnhé&ida como minimos guadrados parciais (MQP) £281, pode ser usada
para fazer previsdes a partir du$ modelos de similaridade.

Se o4 métndos_tedricmﬁ reproduzen razoavelmente bem as similari-
dades de estruturas eletrinicas observadas experimentalmente (como s~
peramos aue acontegm com o CNDO)Y, eles podem ser usados na  construglo
de modelos tedricos, que conecta valores xperimentais com cdlculos

tedricos, possibilitando o uso destes na previsio daqueles.




0 diagrama abaixo ilustra essa idéia.

EEPREO edrico

madelo thud

Utiliéando~se CP, s80 construidos dois modelos de similaridade,
um para tensores polares experimentais, dados pela equagiio 4.3.1. e
outro com os valores dos tensores polares tedricos das mesmas moldou—
las do modelo experimental, e que sHo representados pela equagio  and-
loga
Pegy™ Bry *+ gienﬁd.,?y Y ek oy . (4.3.2a)
Para a previsio dos tensores polares do Fldur._também utilizamos
o coeficientes dos OML do fldor e carbono em um conjunto de moléculas
de referéncia. Ao todo s8o oito coeficientes: 4 da ligaglo C-F 2=(C),
2p=t0), 2a(F), 2pz(F) e 4 dos pares isolados do fldor 2o longo dos
eixos 2pn(F), 2p4(F), 2s(F), 2pz(F). Portantb para & modelagem dos

coeficientes (modelo tedrico) trabalhamos no espago de oito dimensdes:

A
Cw, )™ BN * z me%J*‘ﬁ&) A = 1, 2, ...8 (4.3.2b)
At
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Os escores tedricos, seda usando os elementos do TPA ouw oz coe-
ficientes dos OML, e experimentais , EQ& ¢ tga, respectivamente, podem
ser relacionados pelas regressﬁes lingares

tea = P Oka + A a =i, 2,00s A (4.3.3.)
onde P, s8o os coeficientes de regressio e Aw mede o desvio do k-ési-
mo tensor polar da linha de regressio. Quando o% gscores tedricos re-
fletem bem o similaridade dos escores experimentais, boas linhas de
regressao serao obtidas.

A regressio com CP apresentada acima, ignora possiveis correla-
¢oes entre os blocos de valores experimentais e tedricos, gque poderiam
melhorar a regressio entre eles. Isto € considerade na técnica MQP
£2871, na qual, os dados de um bloco é ponderado pelos dados do outro e
a regressBo & realizada sobre varidveis latentes e nao sobre az CP.
Isto implica em relaxar o critério de varifncia maxima dentro de um
bloco, & fim de melhorar a regressdo que relaciona um bloco ao outro.
Os eixos das varidveis latentes (linhas tracejadas da figura 4.4) 5o
inclinados em relagio aos einos das CP, mas fornecem melhores relagies
entre os blocos.

& previsio dos TPA, de moléculas ausentes do modelo, inicia—~se
pelos cdlculos CONDO, que determina os coeficientes dos OML ouw os  ten-
sores polares tedricos. Os wvalores calculados s8o substituidos na
gquagio 4.3.2a ou 4.3.2b e fornecem escores tedricos f%uk. que  por
sua ver sfo utilizados nas equagdes 4.3.3. para obtencio dos escores
guperimentais te, « 0s valores de teo sRo, entBo, usados na equagio

4.3.4 para a previsio do teznsor polar experimental.
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Antes da modelagem e da previsio, deve-se tomar cuidado de fazer
as rotagles necessidrias para tornar os tensores polares atdmicos con-
sistentes entre si ou, come sSugerimos nNO Cap.2, usar invariantes.

0 uso equivocado da técnica de modelagem de similaridade pode,
também, ser detectado por meio do formalismo PLS. Se¢ os valores tedri-
cos nio slo descritos precisamente pelo modelo tedrico de similarida-
de, entio previsies imprecisas dos resultados experimentais serfo  ob-
tidas. Isto pode ser quantificado por meio do teste estatistico F, tal
como descrito abaixo 291,

Uma previsHo PLS para o n'—-édsimo tensor polar (n8o incluido no
modelo), fornecerd pelas equacdes 4.3.1., 05 residuos ey ¢y due defi-
nem, para este tensor, uma varifncia residual em relagfo ao modelo da-
do por

2 - ei‘vv ; : TR

Sn‘ = é{ -7Hifﬁ— , onde M € o mimero de variaveis.

Da mesma forma, uma varidncia “tipica’ pode ser definida com os resi-
duos dos tensores usados para a construgio do wmodelo

S: - é é --——fi.‘..g..x.___ -

Kk v (M-A)(m-4-1)

Admit indo-se una distribuicio razoavelmente normal, as duas varidncias

podem ser comparadas através de um teste F com (M~A) ¢ (M-A¥{n-A~%)

graus te liberdads
F =83 /57 .

Um valor de F, mostrando que a varidncia residual do tensor po-

1ar n' ¢ significativamente maior que a varifncia do modelo, ¢ uma in-

dicagio de que as previsoes dos elementos dos tensores polares experi-

mentais, para o dftomo n', nHo sBo confidveis.
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4.4 Conaideragoes finais

Para as aplicagies descritas aqui ¢ para outras tentativas de
previsio de intensidades no infravermelho na fase gasosa, usando mode-
tagem de similaridade, nRo somente o esquemna do teste F é aproximado,
comg tambédm o prdprio modelo pode sz2r muito instdvel e vulnerdvel a
var iagres no conjunto de tensores polares usados na  sua  construgfo.
Isto acontece, porque as intensidades no infravermelho foram wmedidas
para um ndmero estatisticamente pequenc de molédculas, ?mrcandmmnos -3

usar um ndmero reduzido de tensores polares atdmicos para definir o

nodelo de similaridade.

Embora nio seja possivel ter certeza da estabilidade dos modelos
caleulados no nosso trabalho, a alternativa até agora utilizada (a
transferéncia direta), sendo apenas um caso especial da modelagem CPF,
sofre gravemnente dag measmas dificuldades.

o Com o aumento da quantidade de dados experimentzis, = modelagen
de similaridade, para os tensores polares atdmicos, se apoiarida em  ba-
ses mais sdlidas. Também um refinamento nos cdlculos tedricos {ed.:

caleulos "ab initio') podem melhorar a modelagem dos valores tedricos.
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CAP{TULD S : RESULTADOS E DISCUSSHES

5.1 Introdugio

UJtilizando o computador PDP/40 da Unicamp, obtivemos os valores
dos coeficientes dos OML pelo método ONDO C1513, que foi acoplado com
uma sub-rotina para localizagio, cﬁamada ORLOC (veja apéndice I). As
geometrias e a orientagldo relativa aos sistemas de ccardgnadaﬁ utili-
zadas estlo indicados no apéndice IT.

Na tabela 5.4, indicamos os valores dos coeficientes dos OML
correspondentes & ligagRo C~F (2s(0), 2p, (€)Y, 2s(F) e 2p, (F)) & =aow
pares isolados do flidor, na direcio da ligaclo (2s(F) e 2p (F)) & nas
diregies ortogonais a esta (eimxo x @ 2py (F) e gino y ! apy (FYra Para
todas as moléculas, colocamos a ligagBo CO-F no eixo =, com as coorde-
nadas correspondentes ao carbono na origem do sistema de coordenadas;
portanto, para todos os cdlculos, entramos com os pontos (@, @, @) pa-
ra o carbono e (@, @, R(C~F)) para o fldor, seguido das coordenadas
dos outros Atomos da ﬁoiécula {veja apéndice II).

A tabela $.4 conteém os coeficientes dos orbitais mnlemulages 1o
calizados, para o atomo de flidor, nas moléculas de CH3F, CH2ZF2, CHF3,
CF4, CZHAF, cis-CRH2FZ, trans-C2H2F2, 1,4-C2H2F2, C2F4, CHFO, CF20 ¢

CF28, respectivanente.
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TABELA 5.1

--.....-.-.-om.-—-.—....-.--.-.........-—.-..--—-....mmn—mm.«wuum—_mmmg-_uu-—_.—mm._—--u—-.—_.-.—**.-—um--.....-.-._w-”——-.—--..-..-.__..-.--.u

Valores dos coeficientes dos OML obtidos pelo CNDD para a ligaglio C~F e

pares isolados do fldor

26(0) 2pz {0y 2s(F) apz(FY 2pulF) Zpyl(Fr 28 ApwlF

CHAF  0,27353 0,55596 0,35503 ~0,70003 0,796%99 90,9970 0,87181 @,45208
CHRED ©,290248 0,54416 0,34581 -0,49782 0,99424 0,99644 @, 88562 0,46414
CHFZ 0,3i844 0,52153 @,37759 -0,49532 0,99444 0,99285 0,87801 ?D,474683
. GF4 0,35000 ©,50584 9,346332 ~0,49973 0,99345 0,9934% 0,88744 &, 46B7 4
COMBE ©,30352 0,53033 0,37080 -0,69927 @,99573 0,99284 0,881714 ?,446799
Cis @,30803 2,53773 0,36956 —0,49236 ¢,99648 0,99338 0,881%54 @,47941
Tran; 8,312%% ©,52405 0,370346 -0,69277 0,979482 @,793T3 0,8810x 9,A710%
£,1~ ©,3LB87 0,514466 0,38442 -0,469644 0,99482 0,99433 @,875246 9,48338
C2FEA  ©,32936 0,52871 0,36770 ~0,69031 0,%9494 0,99421 ©,88255 %, 446999
CHEQ  ©,32843 0,50320 0,37844 ~0,70403 0,79288 0,9872¢ 0,87721% 9, 47207
CER0 ©,35062 0,4B503 0,39403 -0,469752 0,99407 0,99474 0,87012 0, 491005

CE2S  ©,30744 0,54i843% 0,38834 -0,69713 @,99308 ¢,98430 0,87223 ¢, 48628

e e bee S4F FERE Sare faop Kore s ba Hidb SR ES RS AS Srmd SFFY R AR b b o) 40 S4OR S8 LA A R PR Tt PP A e s ik i ed S40 e et S e Phee g Tt dmbd LU MAE LALL SET Fna Sl s e Tmen Sern i Lt WS4 ST M 707 S S T S e emen
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Os tensores polares experimentais do flior,

32,

indicados na

33 e 341,

tabela

v-.-.-n.-au--—-—mm..-...--...---.....-.-u..........—.._-—....u..-.-....-..-._.‘..-*.-...-.--.......-......_--—..mm-m...——.“u..-u-...-.-nm..-u....-.mu............-—.—---.._..--..u....-.-—

--.....-.—_.--nu-...m-—”—--uu-.._mmm.———-—.au-.--n-nm.‘-n-u“um..n.-_.—_.-——um.—mn—m—.mmu—.mmm"m-—-—m........m.---..--...

-—-.......m.-...m....-—.......-.—..-4uuuu-_mm'wuu--._-n..n._u......-u-.-.-.......—-..wu.-........m.m..uu--—-umm-.—_—-.-.--—--..-m._.-.‘--..-..-.--........--._--.m

%.2, foram obtidos da literatura [30,
THRELA 5.2
Tenspres polares
molécula Ry P” P,
CH3F @, 272 -9, 272 -~ ,9417
CCH2F2 ~@, 284 -@,270 -5 ,907
CHF3 -Q, 284 ~%, 291 -3 ,944
Faco -@, 351 @, 110 -3,978
§,5~C2H2F2 -®,178 9,078 -41,043
cis—C2H2F2 -3, 197 -§,097 ~@, 867
trans-C2H2F2  ~0,402 -0,194 ~-@,8%94
MG @, 254 Q,2046 @,93%

% MQ & a média quadratica

33

34

34

34

-..--...-u-—-...w--...-_.n.—n—.‘umum_mmm‘—-—muu-.-.-..-...-..-..-..--u—-muu—_mmwmuuummmmm“«-.....-..-..-u—.........—.....——...-.....

4 média quadratica

o 1
Ma = €2 x5 N1

& dada por



Oz tensores polares CNLDU do flidor, apresentados na tabela L
foram calculados no nOsso grupo [353, utilizando sempre um deslocamen—

]
to de @,02 A, conforme o procedimento indicado no capitulo 2.

TABELA 5.3

m—nw”u"wlmbvv-h-—-hmuu-unnn-w-mv‘h«ll“”mmmy‘d—nuwmm-u--n—d-n—-u-uu-Iu-nnmm-ﬂluuuﬂu--nmm-—-l-!-wuomMw‘.lﬂuo‘-nﬁn—m“d&l_mmmw*um-"
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nolécula Pix Pyy P,, P P, x Ma
CH3F 0,292 ~-9,292 -%,518 0,000 %,009 0,296
CHEF?\~ -, 308 -@, 327 ~@, 973 @,054 -90,047 @, 337
CHE3 -0,3914 -, 4014 -9, 603 0,011 ~-@,053 @,369
F200 ~@, 405 ~@, 277 ~@, 8674 -, 138 ®,019 @, 453
i, i~C2HaF2 -0,353 -@,2881 -&,897 -@,2592 9,045 0,463
¢ is-CaH2F2 -9, 207 -9, 194 ~@,793 @, 3054 0,011 ?,454
trans~-CRH2F2 ~0,2%1 -Q,248 -9,7%6 ¢,322 -4,0419 Q,415
MaQ @,335 9,894 @&,736 @,213 @,e33
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Os valores dos invariantes exper imentais {(tabela

(tabela 5.5y, foram calculados ut ilizando-se a8 equagoes

#

it

P

Xy Py, +

e+ By
1 4
P * Ru

AT + P

P

y T2 )y 2z
~ By Frz Py
+ Fae

2 H

+ Pn + th +

como indicado no final do capitulo 2

.

T

THBELA Hud

5.4)

e

CNDO
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CHF3
Fa200
i, 8-C2HRF2

¢ is~C2HAF2

trans-C2H2ZF2

2,584
9,634
¢,A87
Q,27%5
0,279

Q,278

-1,463
-1,521
-1 ,43%9
~i,246%
~4,164

‘“’ia 192

0,926
G,974
0,916
¢, 884
B,767

Q,79h
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TARELA 3.5
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s s Huse 405 se00 k3en Sonm wke et ma wast Arbe betbe mhes b fhan SOE B4 INAN P ELPK S48 LA 90U P YRR Sobe UL e iy Gl Ghh Lk SSe0 RNUR AA S WSS VRS TEVR e Ty 17y e bk GAES RN SR TTFS M M TS e Brdn v e Sl LMK TIAE Lids deh TS ek SR s e AL WL sees sesn

mplécula F;Z 1 D El Tr MQ
CH3F -@,548 9,388 "@,944 2,439 ~f.i02 ?, 4605
CHaF2 -@,573 0,542 ~0,0468 ?,569 -4,208 @,7¢7
LHF3 ~@, 603 @,637 -0,8%94 9,683 ~1,397  ©,800
Facno ~@,874 2,719 -9,098 i,024 -1 ,554 9,974
i, 8-CRH2F2 ~&, 8597 @, 4657 -@,984 i,074 -1,534% &,973
cis-OCa2H2F2. ~ -6,793 9,400 -9, 038 9,857 ~i,241 9,783
trans~-C2HIF2  ~-0,794 &, 4466 —-0,001 &, 862 -1 ,295 &, 809
Me 0,736 @,552 9,073 9,816 i,349
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Para a construcio dos nodelos de similaridade, usamos o micro-
computador DICON com o programa SIiMCA-38 U361, que faz =2 regressio
usando o método de mininos quadrados parciais {MQP), conforme explica-

do no capitulo 4.




Dentre as 12 moléculas com tigagHRo C~F aue escolhemos para nosso
estudo, as moléculas de C2H3F e C2F4 ndo t&m valores de tensores pola-
regs experimentais ou estimadosi & moldecula de CHFO tem apenas valores
eatimadbs £373; os valores dos tensores polares experimentais do CFA4,
nZo era conhecido por nds na época que iniciamos 0 trabalho. Também
preferimos nfo usar, no conjunto de treinzmento, os valores dos tenso-
res polares experimentais do CFE8, pois o método CNDO contém mais
aproximagies para cdlculos envolvendo moléculas com atomos do 38 pe-

riodo do gque para calculos envolvendo moléculas somente com atomos do

ne periodo L1571, Essas 5 moléculas (C2H3F, C2F4, CHFG, CF4 ¢ CF25) fi-
guram sempre no conjunto teste para tados os calewlos realizados. Para
as outras 7 moléculas, temos os tensores polares vper imentais  (veja
tabela 5.2); portanto, em principio, podemos ter atéd 7 moléculas no
conjunto de treinamento.

+ No infcio, construimos 7 classes onde cada conjunto de treina-
mento foi formado por & moléculas, restando sempre uma molécula fora,
com a aual avaliamos a capaciadade desse modelo na previsio de valores
de tensores. Para iéaa. ealeulamos a diferenca entre os  valores pre-
vistos ¢ enperimentaia'para cada varigvel correspondente a esta molé-
cula

A Poy = (Pgyliprevisto - (Pgy dYexperimental
Para uma melhor avaliacfo dos resultados, caloulamos um €rro ab-

.

soluto e um erro relativo para cada classe ¢ cada variavel

A 2 1
EA - [ £ (AX;} / NI /2
[ |
ER — EA/ MQ ande Ax-\ = (x“)previato - (X,‘)exp&‘r‘imﬁntal



Desta maneira, usando a mesma metodologia, foli possivel comparar
a capacidade dos a) tensores polares CNDO na previsio de tensores po-
lares experimentais (tabela 5.4 b2 Invariantes calculados com  ten-~
sores polares CNDO na previsio de invariantes experimentais (tabela
5.7); ¢) Coeficientes dos OML na previaio de tensores polares (tabela
_5.8)5 d) Coeficientes dos OML na previsio de invar iantes experimentais

(tabela 5.9). Esses resultados serfo discutidos nos prowings (tens.

w2 Previsio de tensores polares utilizando tensores polares

CNDO

Nesse caso, temos um espago tedrico de 5 dimensfes (slementos do
tensores polares caloulados usando o método CNDOY & um espago  axperi—
mental de 5 dimensoes (elementos do tensores polares guperimentall).

Conforme a tabela %.6, que traz a diferenga entre os valores
previstos de tensores polares, para a modelagem usando tensores pola-
res CNDO e os valores experimentais desses tensores, a molécula  qus
melhor se adequou ao modelo (veja tabela 5.6), isto €, a que aApresen—
tou menor valor de EA (9,949) e ER (@,043), foi o CH2F2. A molécula de
§,i~CRHRF2 foi a que teve muior valor de EA (9,147 e ER (9,314,

Dentre as varidveis, o eiemento Ppz foi o aue apresentou melhor
previsio, tanto o EA (9,019), quanto o ER (0,020 foram os valores
mais baivos. A diferenga A P, apresentou  valores grandes para EA
(0,149) e ER (0,8%54), mostrando que 0% ErFros Nas  HUAS previsnes $a0

quase tRo grande como 0 préaprio valor de PXZ‘

{8
&



0 baixo valor do EA para Alyx (0,047 nSo implica numa boa pro-
visio do elemento Py . Pois o valor de ER (1,270) foi o maior encon-
trado entre as varidveis.

A média aritmética dos EA, para as moléculas, foi de 0,084, e

dos ER {oi de ©,1i86.

TABELA 5.6
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Diferenca entre os valores previstos de tensores polares experimentais
usando nodelagem com tensores CNDO & seus tensores experimentais

_---.-...-.--....-...-—-.u-..-«m...—-.-—..-........._.-.-....-...-...."....—........-.».......-.._—-u-....-u--..-.-..u....-...-....m-..-_-....--...-.-...-...u‘....-..........-........-—..-.-.--u...............—-—....u-

Classe Moldcula AR, AF, AP, 4P, AP, EA ER
fora

i CHAF 0,053 ©,034 0,018 ©,20% -~0,0i8 0,097 0,218
2 CHaF2 ¢,022 -0,007 -0,027 -@,02i 0,003 0,019 0,013
3 CHF 3 -0,033 -0,028 -@,004 -0,203 0,032 0,094 0,003
A CF20 ®,170 -0,006 0,003 0,005  @,073 0,083 0,177
5 CRH2F2 ~@,i30 -0,177 ©,0i3  @,240 ~-0,048 0,147 0,314
b CIS -0,164 -0,076 -0,031 -0,062 0,068 ¢,072 @,1i72
7 TRANS -@,123 9,039 0,016 ~0,997 ~0,044 0,075 @,1i74

EA 8,104 0,076 0,019 0,149 0,047

ER ®,414 9,369 0,02 0,856 4,270

mum.—..——_uuw—mn.«-.-uyn.n.-n-—.-.....-..u.....m....—.—-m.m.....-....'..-—-.....--..-....-........-..--n...-—-.«-u--.-.—.-.—-—-...—.—u--—....-.-».-.-u-umu.....,.__._



5.3 Previsio de invariantes a partir de invar ianteg CNDO

Aaui temos um espago tedrico de 3 dimensfes (5% invariantes cal-
culado de tensores polares CNDOY e um @spaco euwperimental de 5 dimen-
aBes (5 invariantes experimentais).

Conforme a tabela 5.7, que traz a diferenga entre os wvalores
previstos dos invariantes experimgntais, usando modelagem Com inva-
riantes CNDO, e seus invariantes experimentais, & melhor previsan foi
para a molécula de CHIEF2, que apresentod o0  wenores valores de  EA
(0,021) ¢ ER (9,023).

3
g fie diferengas AP,Z ,AE e ATr swpresentaram baixoes valores de
EA e ER, O baixissimo valor para 0 A do  determinante  (@,007), nac
significa uma boa previsBo, pois © valor de ER foi grande (0,1371).

A média aritmética de EA, para as moléculas, foi de €,051, & dos
ER foi de ©,0957.

A média aritmética dos ER, para os valores dos invar iantes, foi
de 0,884, sendo muito wmenor qde 0 mesno valor para tensores polares

apresentados na btabela H.6 (6,5858).



TABELA 5.7
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Diferenga entre os valores previsteos d

usando modelagemn con

invariantes CNDO,

os invariantes ewxperimentais,

€ [eUsS

invar iantes

gerper inen—
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fora
14 CHIF
2 CH2F2
3 CHF3
4 CF20
5 - GEH2F2
& £ig
7 TRANSE
EA
ER

9,079
~9,029
-0, 044
~@,015

0,079
~8,046

~@, 021

©,018

@,051

“@J@27

0,007
9,038
-9,132
¢,100
-9, 003

Q,041

¢,070

@,14%9

~@, 003
~&, 000
0,002
Q0,008
~@, 009
0,011

“@:@@5

-®,1046
0,037
@,047

-3,006

-@,063
9,058

9,019

@, 089
-9,0i8
~@, 081

9,118
-9, 041
-9, 003

”0:@44

0,072
0,021
&, 049
@,080
0,064
Q,0A1

@,0u80

@, 878

9,023
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5.4 Previsio de tensores polares usando coeficientes dos OML

Nesce caso, temos um espago tedrico de 8 dimensfes (os coefi-
cientes dos OML) & um gspago exper imental de O dinensdes (os elementos
do tensores polares’.

Conforme a tabela 5.8, gue traz a diferenca entre os valores
previstos dos tensores polares, usando modelagem com  0OS coeficientes

dos OMlL., e seus tensores polares evperimentais, a molécula de trans-Cd

HOFD apresenton melhor previsio (EA = 0,061 e ER = 0,141), enguanto
ane a molécula de 1,1i-C2H2F2 apresentoun  os% maiores valores de EA
(@,143) e ER €0,305).

Dentre as varidveis, a previsio de P, apresentou o0 menor valor
de E£A (0,036} e 0 maior de ER (§,972). A diferenga, correspondente  ao
elemento B, apresentou  baixos valores, tanto de EA (0,048) quanto de
ER (9,054), 0 gque sugere uma boa previsio para este elemento.

A média aritmética dos EA, para as moléculas, foi 6,089, e dos
ER foi ©,0¢198.

A média aritmética dos ER, para os valores dos elementos dos
tensores polares, foi ¢,53464, sendo um pouco melhor de que os resualta-
dos encontrados com a modelagem de tensores polares CNDD (@,5838) (ta-

bela .62,



TABELA 5.8

Diferenga entre os valores previstos de tensores polares P Er i men-
tais, usando modelagem com os coeficientes dos OML, e seus tensores
experimnentais

-».n-mu-.uu-..-..-—-—........m.—um-—--—-—nmmmwn.-——u——-—-_.....-...m--—--.-.---—w-a..—-u—.m—-.mm-mu.-.-.--..—............-.-....—-—---..-—nm-

Classe Moldcula AR, AP, A, Aw, 4w, EA ER
fora

i CH3F e,070 -0,023 ©,050 ©,257 ~0,004 0,i22 0,274
2 . CH2FR2 -3,010 0,028 -0,045 -0,i57 ©,010¢ 0,074 0,166
3  CHF3 0,043 ©0,i4i 0,001 -0,069% 0,029 0,074 0,160

4 CF20 0,137 -0,001 -0,055 -0,071 9,037 0,075 0,160
5  CIHZF2 -0,093 ~-0,095 0,078 ©0,27% 0,051  ©,143 ©@,305
6 CIS 0,094 -0,101 -0,056 -0,055 ©,050 ©,074 ©,177
7  TRANS ~0,081 0,064 0,001 -6,080 -0,04i 0,064 0,141

EA ®,084 0,080 0,048 0,163 0,034

ER 9,334 ©,388 0,051 @,936 0,973
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5.5 Previsio de invariantes utilizando os coeficientes

dos OML

Também, nesse caso, temos um espaco tedrico de B dimensies (coe-
ficientes dos OML) & um espago experimental de 3 dimensdes (invarian—
tes experimentais).

Conforme a tabela 5.9, aue traz a diferen¢a entre os invar iantes
exper inentais, previstos pela modelagem com os coeficientes dos OML, w
seus invariantes ewperimentais, a molécula de trans—-C2HAF2 foi a que
melhok‘se adequou 2o modelo com baixos valores para EA (0,a14) & éR
(9,0i8).

Talves, devido ao pequent valor numérico do determinante (tabela
4y, aun diferenga (DY apresentou baino valor EA& (@,@2@5 2 alto wvalor

2
de ER (0,392). As diferencas correspondentes aos invariantes P, e £,
apresentaram baixos valores de EA ¢ ER

A média aritmética dos EA, para as moléculas, foi de 0,072, e
dos ER foi de 0,079.

A nedia aritmética dos ER, para os valores dos invariantes  foi

de @,169.
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TABELA 5.9

Diferenga entre os invariantes experinentals previstos, usando modela-

gem com os coeficientes dos OML, e seus invar iantes experimeniais

Classe Molécula AP, Al AD Ag’l ATtr EA ER
fora

i CHAF 0,050 -0,061 0,002 -0,074 0,097 9,065 0,070
2 .. CHZF2  ~0,049 0,027 -0,001 0,075 -0,058 0,049 0,03
3 CHED 2,002 -@,226 0,045 -0,056 0,184 0,134 0,137
4 CF20 ~0,054 ~0,113 0,005 0,063 @,08¢ 0,072 0,074
5 C2HRF2 0,878 0,189 -0,02Y -0,048 -0,iii 0,109 @,123
6 CIS ~0,054 -0,019 -0,003 0,097 -0,064 0,058 ©,074
7 TRANS 2,001 -0,009 -0,00L -0,020 0,023 0,014 0,018

EA ©,049 ©,i22 0,020 0,068 0,100

ER e,053 0,260 0,392 0,067 0,073

-»--—-.m--.-..-—..«.....mm-.....—-.—m...--.-...-........-..-—...-._........--.u-._.-.-...........-—-«--...-.........-...__“--—-.um.—-._.(»n-an-u--nmm.—.mau-—a..........-.—...,.——..



5.6 Conclusio

Conforme o quadro i, que traz um resumo das tabelas S.4, 9.7,
5.8 e 5.9, através da média aritmética dos erros absolutos e relat i~
vos, entre os valores previstog e experimentais, para todas as nolé-—
enlas do condunto de treinamento, que deixamos fora a cada cdloulo, e
também para as Variaveis, vemos ﬁue a previsio usando invar iantes &
bem mais satisfatdria que a previsfo usando tensores polares.

0 uso de invariantes, calculados com tensores polares CNDO, no
espaco tedrico, também dew resultados superiores aos obtidos com Ol
contudo os OML deram preyiﬁﬁes relat ivamente boas e sBo mais facilmen-
te obtidos gque os tensores polares CNQB necessarios para caloalar 0%

invariantes.

Quadro 1

T Var iaveis Média aritnética dos erros

i |independentes dependentes Moléculas variaveis

B |espaco tedrico X espaco experimental Edé ER . EA ER
5.4 tensores polares X tensores polares 0,084 ©,1i84] 0,079 9,UBé
H. 7 invariantes ¥ invariantes 0,051 ¢,057| 0,050 @,089
5« B (ML X tensores polares 0,0B9 6,198 0,082 0,336
5.9 OML X invariantes 0,072 8,079 0,072 0,169
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Coma de mbdn aeral, a previsio de invariantes (9,051 / 0,872)
apresentou melhores resultados que @a previsfo de tensores polares
(9,089 / 0,084). Us invariantes foram escolhidos como espaco experi-
mental para a previsio das moléculas CF4, C2H3F, C2F4, CHFOD e CF25. O
espago tedrico foi os coeficientes dos OML, que tinhamos calculado pa~—
ra epssas moléculas.

Escolhemos, como conjunto de treinamento, as moléculas que apre-
sentaram melhor modelagem na tabela 5.9, isto ¢, o modelo de similari-

dade que deixava a molécula de brans~C2H2F2 fora do conjunto de ftrei-

namento.

TABELA 5.10
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Os invariantes experimentais previstos ugando -

nadelagem com os coeficientes dos BaMal.
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. 2
Classe Conj. teste Pzz I B E Tr
7 TRANS -9, 893 Q,249 -@,817 8,712 ~§,148
CF4 -@,974 0,713 -90,0864 1,124 ~-4,432
CRH3F ~@, 9364 @,52% -@,058 i,023 ~i,431
Cera ~9,898 @,259 ~@,0135 9,719 -1,164
CHFO ~-1,024 @, 8348 -@,162 1,224 -4, 783
CF28 ~@, 9514 @,419 -3, 036 1,034 ~4,350
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Como nEo existem os tensores polares experimentais para zs molé-
culas de C2H3IF, C2F4 & CHFO, os resultados apresentados na tabela 5.10
nio podem ser avaliados; contudo, para & molécula de CHFO podemos com-
parar esses resultados com os tensores polares do fldor que lhe foram
atribaidos para a estimativa de suas intensidades [37 1.

s valores dos invariantes para o OF4 e CF25 podem ser  direta-
mente comparados com 0% valores dos invariantes obtidos dos tensores

polares experimentais (tabela S5.11).

TABELA T.4i4

Wtk e ru ey v e s ad B P P PE P S S 0 i S S0P SIS SN SRS HOS e o e Mwe o0 b S Ml S0 oW M s e Svee ey VAR iy e . S R At S i PV P LS A AR LS R 57D 4 B S daie Wans

Molécula Py Fyy P,s P, Pz y
CF4 ~Q, 270 -9,290 -1,043 0,000 ?,%00
CHFO -9,200 ~@,200 ~@,87¢ -9,279 G, 00
Facs -90,330 ~9,040 @, 98¢ 9,200 2,149
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A tabela 9.42 mostra qf‘u—: ns valores previstos para o CHFO, rela-
tivos aos invariantes dos tensores que lhe foi atribuido, diferem con-
sideravelmente levando em conta que o valor de EA e ER (€,400 ¢ @,524)
¢ muito superior a média desses valores apresentados no  quadro 4
(0,972 e 0,169,

O0s valores pravistos e exvperimentais para as ﬁoléculaﬁ de CF4 e
CF2S apresentaram grande concordincia tomando por base que seus EA
(0,245 e 0,055) ¢ ER (0,043 e 0,0460) foram inferiores as médias de EA

e ER apresentados no guadro i (0,872 @,16?).

TABELA .12

. ——- . oA vr Th it i SAm TS TVAE TSNS MTE SN GPPN ST Y T4 7OV SHET 00 P Tee (et R APPSR BeTh I TR TR Rs ARt SR Fem mee ST bree ey e e ke byl ek S0ed Ikt SR SR BAME BUTS S0M0 4304 AR SOV SALS TN WIS PWAR UM LPAS 4YS0 W FAVE SENR THR SR TS G4V Gy aae

2
Molécula AP,, 41 AD 4% Ave EA ER
CF4 ' 0,037 ©,04% ~0,00i ~0,074 -0,039 @,045 0,043
CHF O ~-0,15%4 0,542  -0,084 0,344 -9,613 0,405  @,524
Facs 0,029 0,074 ~0,024 -0,095 ?,000 2,055 0,060
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CAPYTULD & : PERSPECTIVAS

Ao final desse trabalho, em que estudamos 2 gimilaridade do
Fidor em diferentes moléculas, acreditamos ter atingido os objetivos a
que nos propomnos (veja introdugfo?; contudo, sendo esse um trabalho de
cérto modo exploratdrio, de busca de metodologia para o estudo de si-

milaridade, mais do que conclusies 'fechadas' a respeito do assunto,

nos veio muitas outras idéias de como continuar a PESQUI SR Nesse Cam—
PO

Os resultados, com indices de similaridade (cap.3), nos incenti-
varam a continuar usando os cogficientes dos OML na previsio de tenso-
res polares (ou invariantes), € assim PENsamos ew algumas modi?icaaﬁgﬁ
que podenos Fazer

a) Substituir, os coeficientes dos OML para a ligagio C-F, pelo
seu quadrado, que tém um maior significado Fisico: isto &, pode ser
interpretado fisicamente como a probabilidade de se encontrar um elé~
tron sobre a infludncia de ambos dtomos participantes da ligagio C-F;

b) Refinar os calculos dos OML utilizando cdlculos 'ab initio';

¢) Desenvolver formalismo que associe diretamente os invariantes
com as bandas obtidas no infravermelho correspondentes aos modos  nor-
mais de vibragfo:

d) fmpliar o uso de indices de similaridade para interpretar re~

anltados experimentais acidez, calor de ligagho, ebtoc.i
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e) Estuday comparativamente, com o auxilio dos indices de simi-
laridade, os pares isolados de diferentes molédculas;

£) Melhorar a modelagem, utilizando um maior numero de dados ex-
perimentais, para que os mnda10$ empregados tenham uma maior validade
estat fstica;

g) Construir outros modelos de similaridade e aplicar para ten-

sores polares de outros atomos.

.
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iel

102

it

o]

20

G000

200

GUBROUTINE DRLOC

INPLICIT REAL*BCA-H,0-Z)

COMMON

./ARRAYS!QT(4Q,4®),9(46,461,8(4@,4@)
./Gaefxxxc4@@>,Gaﬁﬁ<35,<ﬁ>,ea(1a@>,vaceiﬁy
.fquuxNﬁT,KHaR,MULT,zﬁu<35>,wu<35,3>,Nﬁus
./iNFOi/czcgsm,uuu<8@>,ULxmcaﬁ>,LLxmc35>,NELECS,NMBU,UCQB
INTEGER ULIM,0CCB,UUNU,CZ

DIMENSION Raa<ia>,ssaa<4@e>,TTT(i@),T<1@>,TT<19>.R<1@>,RR<1@>
WRITE(&, 117

ITER=20000

NZ=@

MNT=0

NTER H= (NMOO*NMDO-NMDO) /2

NMO=NMOO-1.

WRITE (S, 504) NMOO,NADS, NAT

FORMAT(//7,  HX,22HNO. OF OLEUPIED M.0'§=,12,5X, 'NO.
{ OF ATONMIC ORBS=',12,5X, 13HND. OF aATOMG=,12,7)

FORMAT (BF10.%)

WRITE(AH, 147

WRITECSH, 11
FORMﬁT(//;ﬁX,'IHPUT MOLECULAR ORBITALS FOR LOCALIZATION', /)
DO 2 I=i,NAlD

DO 2 J=1,NADS

QI, =00, 12

CONTINUE

PO 3 I=1,MA0G

PO 3 J=i,NA0E

CCI,Jy=0C1, 3

CONTINUE

DO 20 l=i,NADS

WRITE(S,1064) 1
NRITE(é,iQQ)(C(I,J);Jﬂi,NAOS)
ICYC=0

COMNTINUE

I=4

Sk

CONTINUE

ICYC=10Y0 + 4

GRT= ©.0DO

GRTL=0.0D@

GRT2=0.0D0

CBRTI=0.0D0O

SRTA=Q.0DO
681T=0.000

8641=0,0D0

PO 4@ K=1i,NAT
MAXK=ULIM K
MINK=LLTMKD

DO &0 L=i,NAT
GRL=0GAMAK, LY
MAXL=ULIM(LY
MINL=LLIMCL?

M=

Do 44 M=MTHNK, MAXK




64

463

&9

M= 1+ MN
a=C{1, M
B0, M)
R{MN) =A%
RR (MM =A*A
RRR {(MN)=B%B
CONTINUE
NM=0

Do &2 M=MINL, MAXL
N L+ NM
=01, M)
B=C (S, M)
TCNM ) =a%B
TT(NM»=Bx8
TTT (MM =AXA
CONTINLUE
SiIMi=0 .00
SUMP =0 . 0D

SUN3=0.0D¢
SUMA=0.0D0
SUMS=0.2DO
SUMO=0 . 6DG
SUM7=0.0D0

DO &2 KiK=41,MN

DO 63 Li=i,NH

a=R (KK}

B=RR{KK?

COC=RRR (KK}

E=T(LL)

FaTT(LLY

B=TTT(LL)
SUML=GUML+AXE
SUM2=SUME+BXE
SLM3=SUM3+BXF
SUMA=SLUMA+CL%G
SUMS=8UMS+B %0
SUMSO=SUMEYCO*F
SUN7 =SUM7+ LORE
CONTINLE
SRT=6RT+GUML*GKL.
G8IT=55TT+SUM2*6KL
GRTL=GRTL+SUMI*GKL,
GRT2=GRT2+GUMA%GKL.
SRTA=GRTI+GLMG*GKL,
GRTA=SRTA+SUMAH RO
GHJT=68JT+EUNM7 ® LKL,
CONTINUE
A=GRT~0.25D0* (~SRTL-SRTZ+GRTI+BRTH)
B=881T-85JT
AB=DSORT (AxA+B%B)
CAAL=-f/ Al
SAal.=B/AB
IF(AB.EQ.0.000)C4AL=1 .00
IF(AB.EQ.9.0D0)84AL=0.0DO
NZ=NLr 4
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8840 (NZ) =84AL
CSQPﬂ@.ﬁD@+@.ﬁD@*DSQRT(@.5D@+@.5D@*EQQL)
ESQMW@.%Q@M@.5DQ*QSQRT(@-EQ®+Q«5D®*E4QL)
COSA=DBART (CBAP)
SINA=DSORT (1.DO~CHGP?
COSB=DSART(CHAM)
SINB=DSQRT (4.DO-LS0M?
DFﬁﬂ4uDQ*CUQQ*SINﬁ*(CDSQ**Z"SINﬁ**Z)—SﬂﬁL
DFB“4.D@*GQSE*SINB*(CQSB%*2“8INB**2)MS4QL
IF (DABS(DFA) .GT.DABS(DFBY G0 TO H09
SAL=GINA
CAL=COGA
GO TO 404

600 SAL=SINB
CaL=Cosk

604 DO 88 K=1,NAOS
CIK=0AL*C (L, Ky +5ALRC (], K
CJK=-GALXC (T, K +CAL*C (I, K)

CCL,KY=CTK
80 C(J,Kr=CJK
1ECICYC-ITERYPGOY , 8998,8798
Q007 CONTINUE
MNT=MNT+1
IF (MNT.NE.NTERMIGD TO 209
MNT=0@
NX=§
DO 2ei LI=i,NNMD
LEM=LY+1
PO 204 LJ=LTM,NMOD
IF(QﬁBS(SSQﬁ(NX)).LE.@.@@@@iD@)GU TO Ze2
G0 TO 205
202 NX=NX+1i
204 CONTINUE
205 CONTINUE
IF(NX.GT.NTERMIGD TO 8999
2500 IF(NZ.NELNTERMIGO TO 203
NZ=@
203 CONTINUE
Sl
1IF (J-NMO0) $002,7002,83
83 I=I+1
NERE S
I1F(I-NMOD) 9002,9000,%000
8996 WRITEC(SL, 10507
TYPE 4ile@
150 FORMATC(//7,2%,
%' unnnesCONVERGENCE CRITERION NOT ACHIEVED . cxnsswus s /70
8999 CONTINUE
WRITEC(AH, 117
WRITE(S, 107 10YC
07 FORMATC(/,2X,'NO. OF TTERATIONS' , 16}
WRITE(A, L1417
WRITE(S,147)
WRITECSH, 1087
1068 FORMAT( /7, @%, 28HLOCALTZED MOLECULAR ORBITALS,/)
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DO 84 K=i,NMOO
WRITE(S,104) K
104 FORMAT(/,2X, 'MOLECULAR ORBITAL NO.',137)
84 WRITE(S,102) (C(K,L), L=i,NADS)
WRITE (&,4147)
147 FORMATC(AGC ~-—"1)
DO 77 I=1,NADS
DO 77 =i, NADS
77 QY(I,)=0.D0
Do 8% I=1,NAOS
Do 8% J=i,NAOS
85 QT(d, D=aL, D
NUO=NMOO+ 1
B0 8& I=NUD,NADS
DO 8& J=1,NaAlS
86 CCY, Jr=QC1,.1
DD 87 I=4i,NAO0S
PO 87 J=1,HA0%
5UH=0.D9
DO 88 K=1,NAOS
£8 SUM=SUM+ (C(T,K%QTLK, 32
87 Q(I,.)r=5UM
WRITE(H,109)
109 FORMAT(
DO 89 I=i,NMO0
89 WRITE(G, 102 (QCI,.J ), =1, NMOO)
DO 90 K=1i,HA0S
B0 24 L=K, NAGS
Q(K,1L)=0.D0
pO 92 I=i, NMOO
92 QCK,L)=0(K, L3 +C (T, KI*C(T, L) *2.D0
94 CONTINUE
9@ CONTINUE
WRITEC(H, 1472
WRITE(SH, 151}
£54 FORMAT(//,3X, ' 'CHARGE DENSITY-BOND ORDER MATRIX CHECK',//)
Do 93 K=1,NAOD
93 WRITE(H, 15823 (K, L, QdK, L), L=K,NADS)
152 FORMAT(P(RL3,F8.423
2998 COMTINUE
RETURN
END
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APENDICE II : Geomebtrias

A~ Sistema de coordenadas ¢ orientacio das moldcylas

Z
y
X
CHAF | CH2F2 CHF3 CFa
i’ ’f | F
H \%‘: - Hope - g F//.l:
F ™~
H H H/ F/ H Fy ~F
CaHaF ¢is-0RHIFR trans-CRH2FD 1, L~CRHRF2 LRF 4
F F F F F
'c : | N |
. _
H—" - H-—" s r—C
| ) F | |
CHFD CF20 Foos
F F F
| | |
pd C c
O S
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B ~ Fluormetanos

Moldcula  R(C-H) R(C~F) HCH HCF FCF
CH3F Ci1 1,095 1,382 110,5 108,42 —
CH2F2L 21 1,9934 1.3574 143,67 108,68 ie8,32
CH3F C31 i,098 {1,332 o e 110,43 i98,8
CF4 CA41 -——- 1,36 ——— ———— 109,47
C - Fluoretilenos
Molécula R(C—~CD RCC~H> RCC—~F) HCC FCcC FCF HCH
C2HAFLS] i,333 1,080 i, 348 »* »* »* %
Cis C&1 1,324 i,089 1,335 iz24 122,55 ——-— o e e
Transl 61 L,324 i, 089 1,335 - 122,06 ——— o e
i,i—~ C£LA&1 1,345 1,079 i,323 e e e o o $09 i241i,8
C2F4 51 1,87 e 1,33 et e o 110 e e e
¥ Os Angulos par: a molécula de C2H3F
H\ 1s,s 5/“!3'7 H’ )
~N
C—-1t) 1154 RCC~H,) = 4,073 &
/\/ \ 3
EGRTEE. F
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D -~ Fluogrcompostos

Moléculn R{C—H) R(C—-F) R(C-O) R(C~-5) FCO FCH FCF
CHFO €573 1,093 i,345 1,190  meee—e i24,1i 148,22 --—
CF20 L7  ——==—- i,312 1,474 oo | 126 e 108
CCF28 [£81 meme- 1,315 £,589  ceme- mme e 407, 4
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