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RESUMO

Utilizando as regras de soma F e G para intensidades, verifi
camos que as 1intensidades vibracionais absolutas medidas por Kagel
para vic-, cis-~, e trans- CZH D2 i (x =1, 2) estao livres de
grandes erros sistematicos. Considerando resultados aproximados
de orbitais moleculares, sio apresentados valores preferidos para
as derivadas do momento dipolar em relagdo as coordenadas de sime
tria destas moléculas, resolvendo para todas as finalidades pratl
cas as ambiguidades nos sinais das derivadas em relacao as coorde

nadas normais. Cargas efetivas calculadas a partir dos tensores

polares, usando estes valores preferidos, resultaram consistentes
com os valores calculados pard estas quantidades usando a regra
de soma G para intensidades. Observamos que ambos os métodos, CNDO
e MINDO/3, merecem confianga quanto a bredigaes dos sinais destas
derivadas, embora suas grandezas difiram substancialmente, depen-
dendo da teoria aplicada. As derivadas tedricas sio interpreta-
das em termos dos conceitos de valéncia quimica. As limitacoes de
tais interpretagles sdo ressaltadas. Observamos também que as es
timativas CNDO e MINDO/3 para as propriedades direcionais das de-
rivadas relativas as vibracgoes dentro do plano molecular de trans=-
difluoroetileno sio inadequadas. Estimativas empiricas de virias
derivadas do momento dipolar para viCMCZHZF2 sao apresentadas.



ABSTRACT

Using the F and G intensity sum rules, the absolute vibra-
tional intensities measured by Kagel for vic-, cis-, and trans-
CZHXDZ“X
experimental error. Preferred values for the dipole moment de-

FZ {(x = 1, 2) are found to be free of large systematic

rivatives with respect to the symmetry coordinates of these
molecules based on approximate semiempirical MO results are re-
ported, resolving for all practical purposes the sign ambiguity
in these derivatives with respect to normal coordinates. Effec-
tive charges calculated from polar tensors using these preferred

values are found to be consistent with the values calculated for
these quantities using the G intensity sum rule. Both the CNDO
and MINDO/3 MO methods are found to be reliable in predicting the
signs of these derivatives although their magnitudes differ sub-
stantially depending on the theory applied. The theoretical
derivatives are interpreted in terms of chemical valency concepts.
The limitations of such interpretations are stressed. CNDO and
MINDO/3 estimates of the directional properties of the in plane
derivatives of trans-difluoroethylene are found to be quite inad-
equate. Impirical estimates of various dipole moment derivatives

of vic“C2H2C12 are presented.



CAPTTULO T

INTRODUCAQ

A determinacac das estruturas eletrdnicas e nucleares das mo
léculas & uma das metas fundamentais em Quimica. O conhecimento
destas estruturas permite o calculo das propriedades fisicas e
guimicas das moléculas. A espectroscopia molecular tem represen-

tado um papel vital na elucidagao dos arranjos nucleares das mold

i

culas e & uma das mais importantes fontes de informagao sobre a
estrutura eletrdnica, e.q. momentos dipolares e suas derivadas.
Ag intensidades vibracionais absolutas estao intimamente re-
lacionadas ds mudangas nas estruturas eletrdnicas gque  acontecem
com distorgoes pequenas da geometria molecular do equilibrio. Pa -
ra fungoes do momento dipolar que s@o lineares na vizinhanca da
geometria do equilibrio e para vibracgdes qgue podem serﬁ descritas
por meio de osciladores harmdnicos, a i-ésima intensidade funda-
mental & proporcional ao quadrado da derivada do vetor momento di

. Ll . - . el l
polar com respeito & i-ésima coordenada normal da molécula

N

2
S LA (9D/0Q4)° . (1.1)

Agui N, c e di sgo o nimero de Avogadro, a velocidade de luz e a
degenerescéncia do i-&simo modo normal de vibragio.

Apesar da riqueza de informagoes fundamentais contidas nos
dados das intensidades vibracionais, a natureza tediosa de suas
medidas e as dificuldades envolvidas na sua interpretagaoc limita-
ram no passado ¢ nimero de investigagOes experimentais e tedricas
efetuadas nesse campo.

Dados completos das intensidades vibracionais para moléculas



na fase gasosa foram obtidos para no maximo 30 moléculas (e algu-
mas de suas analogas relacionadas isotopicamente com deuterio).
Na Gltima década apareceram avancos tecnoldgicos e tedricos tais
que agora & razoavel ésperar um mais rapido progresso neste campo.
Os obsticulos mais dificeis enfrentados pelos pesquisadores
tém sido a medida precisa das intensidades vibracionais integra-
das e a determinagao dos sinais das derivadas do momento dipolar
na Eq. (l.1). Nesta introdugdo discutimos estes dois assuntos.

Nos anos iniciais do trabalho experimental com intensidades

vibracionais, erros nos valores de A; de 50% ou mais nao eram ra-
ros, mesmo que as comparagSes-estivessem restritas as intensida=-
des medidas usando o mesmo espectrdmetro. A introducio dos méto-
dos de Wilson e Wellsz e de Penner e WeberB, a construgao de esg-
pectrometros mais sofisticados e o uso de mini-computadores para
automaticamente calcular intensidades tem diminuido este erro até
menos de 3% em muitos casos. Também tem sido feito Progresso  na
estimativa éds erros envolvidos nestas experiéncias. Entretanto,
como vamos ver mais tarde, mesmo medidas cuidadosas e tediosas s1s}
dem 3s vezes resultar em erros de até 20%, gquando o erro estimado
€ de apenas 2 a 3%. Assim, qualguer comparagao entre valores do
momento dipolar calculados teoricamente e agueles deduzidos das
intensidades experimentais deve levar em conta tanto as limita-
¢oes no modelo tedbrico, quanto as incertezas nos valores experi-
mentais.

Nesta tese os enfoques tedricos que podem ser eficientemente
usados para indicar erros nos dados experimentais sio enfatizados.
Em particular, o Capitulo IT & devotado i aplicagdo de regras de
soma F e G para intenﬁidadesé. Essas regras permitem julgareaqug

lidade dos dados das intensidades vibracionais para uma familia



de moléculas que sao relacionadas isotopicamente,

Os sinais das derivadas do momento dipolar, as ap/aQi's, sa0
acessiveis diretamente das medidas experimentais para um nimero
extremamente limitado de moléculas. Especificamente, valores das
intensidades para molBculas relacionadas isctopicamente podem ser
usados para determinar os sinais das Bg/aQi's. Emboera as coorde-
nadas normais, Qi’ & as derivadas em relagao a estas coordenadas
variem com substituigao isotdpica na moldcula, coordenadas atdmi-

cas Cartesianas, X, @ derivadas em relag¢do a elas sio isotopica-

mente invariantes, dentro daigproximagao de Boranppenheimer.'Tam
bém a resucdo dos valores de aﬁ/aQi aos valores de derivadas com
respeito a coordenadas de simetria, ashaﬁ/asj ;

aE/asj = 1 (3p/30;) (30;/385) = 1 ai:’/aQi(i."l)ij (1.2)

. i i

resultard num conjunto de valores invariantes (dentro do erro ex~
perimental) para moléculas relacionadas igsotopicanente, Para ch-
ter estes valores precisa-se saber a combinagao de sinais correta
para as SE/BQi e também normalizar todas as coordenadas de sime-
tria correspondentes para idénticas condi¢oes de momento angular.
Para as combinagées de sinais das BE/BQi gque £ao incorretas, os
conjuntos de valores das ag/asj normalmente vao apresentar valo-
res diferentes para os diferentes analogos isotépicos. Na reali-
dade o tamanho dos erros experimentais, mesmo nos casos mais favo
raveis, tem restringido as determinagdes do sinal experimental pa
ra moléculas em que o hidrogénio foi substituido por deutério. A-
5 6 7 8

H C,H C.H

plicagoes uteis ja foram feitas para C g r CHg oy 2ty ¢ Cglg

2H

e HCN °.

Para outras moléculas, especialmente aquelas que naoc contém

hidrogénio, o experimentalista tem sido obrigado a usar estimatrq-



vas tedricas dos sinais das derivadas do momento dipolar. Nos ﬁi
timos doze anos méetcdos de orbitais moleculares, tanto semi-empi-
ricos quanto ab initio, foram muito bem sucedidos no calculo dos
sinais preferidosle, Dos varios métodos semi-empiricos disponi-
veis, o CNDO (Complete Neglect of Differential Qverlap)ll tem si-
do quase o {nico aplicado aos dados de intensidade. Nesta tese
nos também testamos o método MINDO (Modified Intermediate Neglect

of Differential Qveriag}lz, desenvolvido mais recentemente que o

método CNDO, para ver sua capacidade de predizer sinais destas de

rivadas. Do ponto de vista tedrico seria interessante uma compa-
ragao dos valores calculados ?or estas teorias para derivadas do
momento dipolar, uma vez que resultados destes métodos populares
ja foram comparados para quase todas as propriedades moleculares
(geometriasg, energias de formagéo, momentos dipelares, etc). Pe-
1o que sabe o autor, entretanto, ainda nao foram feitas compara-
¢oes rigorosas entre os valores das derivadas calculadas pelos mé
todos CNDO e MINDO. Além de comparar o momento dipolar permanen—
te (ou do equilibrio), discussoOes sobre os méritos relativos desg-
tas teorias devem incluir consideragoes sobre outras caracteristi
cas da fungao momento dipolar.

De um ponto de vista mais pratico, espera-se que os resulta-
dos do MINDO reforcem nossa confianga nos sinais das derivadas
calculadas pelo CNDO. Pode-se esperar gue estas teorias predigam,
em alguns casos, valores bem diferentes para as grandezas destas
.derivadas, mas isto nfo é muito importante porque a interpretagdo
bem sucedida das intensidades na regiao do infravermelho senmpre
tem sido feita cém base nos sinais estimados tedricamente e nas
grandezas medidas experimentalmente.

Idealmente se gostaria de calcular derivadas usando méetodos



ab initio, que sao mais sofisticados do que CNDO e MINDO. Na ver
dade trabalho nestas linhas estd sendo feito em vArios laboratd—
riosl3, e tudo indica que fungées de onda de qualidade "double-
zeta" com polarizacao sao necessiarias para produzir sinais e gran
dezas de alta confianca para derivadas do momento dipolar. Consi
derando ¢ alto custo, em quase todas as partes do mundo, de célcg
los ab initio desta qualidade, e que varios calculos precisam ser

feitos para cada grau de liberdade vibracional, parece que 0s mé-

todos semi-empiricos continuarao a representar um papel importan-

te neste campo.

Deve-se acrescentar que Aosso grupo de pesquisa tem sugerido
que a regra G de soma das intensidades pode ser Util na determi-
nagéo dos sinais corretos de aE/aQi s usando-—-se asg intengidades
vibracionais individuais duma molécula e a soma destas intensida-
des para uma molécula relacionada isotopicament@l4’15. Tals apli
cagoes também sdo tratadas aqui (veja Capitulo VI). |

Os difluorocetilenos (fluoreto de vinilideno ou vic 1,1-di-
fluoroetileno e cis e trans 1,2-diflucroetileno) Fforam escolhidos
COmO objéte de nossos estudos pelas razoes segquintes:

1) A literatura contém poucas interpretagdes e comparacdes das in
tensidades vibracionais para moléculas muito similares. No caso
de isOmeros tais estudos ndo existem. Comparagdes dos valores
das derivadas do momento dipolar para esteslisﬁmeros indicarao as
diferentes reorganizagoes das densidades eletrdnicas para distor—
¢oes moleculares pequenas, assim contribuindo para o nosso enten-
dimento das diferengas nas estruturas eletrdnicas destes isOmeros.
Tais estudos podem ser importantes auxiliares das tentativas a-

tualmente feitas de predigoes dos valores das intensidades vibra-

cionais (veja Capitulo IX).



2) Cada difluoretileno tem 3N-6 = 12 graus de liberdade vibracio-
nal. Ha portanto 21?2 = 4006 combinagoes de sinais possiveis para
0s aﬁ/aQi's da Eg. (1.1). Em outras palavras, resultam 4096 con-
juntos diferentes dos valores para as BE/BSj‘s, dos guais soOmente
unt conjunto € correto. Kagel e Overend16 mediram as intensidades
vibracionais para as trés moléculas de difluorocetileno e seus ana
logos mono e di~deuterados. Comparando os valores de aﬁ/asj para

cada difluoroetileno com os valores correspondentes para seus ana

logos dideuterados guase todas as combinagoes de sinais para as

35/3@1'5 foram eliminadas. Tentativas para determinar o conjunto
de sinais correto usando resultados da quimica quantica e informa
cao fornecida pela regra de soma G parece ser a proxima etapa 1lo-
gica na anadlise destas intensidades.

3) Os valores experimentais das intensidades para os difluorceti-
lenos nao foram publicados em nenhuma revista cientifiea, sendo a
tese de Kag@il6 a Unica fonte desta informacao. Assim um exame
critico da precisio de seus resultados experimentais e a interpre
tagao destes resultados 8 luz dos resultados da guimica quantica
formam o tema ideal para uma outra tese. Esperamos que a analise
preliminar aqui apresentada sirva como catalisador para a publica

gao de resultados experimentais e tedricos.



ANALISES DOS DADOS DAS INTENSTDADES

EXPERIMENTAIS DO3S DIFLUOROETILENOS

Medidas experimentais. A medida das intensidades vibracio-

nais na fase gasosa nao & uma das tarefas mais f3ceis na espec-
troscopia experimental. Na década de 30 diferengas por fatores

de dois ou trés nas intensidades integradas da mesma banda vibra-

cional, ds vezes, foram relatadas. A introdugio do método de Wil
son e Wells contribuiu muito éara a diminuig¢ao de erros experimen
tais tao grandes.

A intensidade integrada, A, & experimentalmente definida u-

sando

A = 1/cl “g\ In (IO/I) dv (2.1)

banda
onde ¢ e 1 sao as concentragdes moleculares e o comprimento &tico
da célula. I e I, representam as intensidades da radiagdo trans-
mitida e incidente e a integragée & tomada sobre todas as frequén
clas gue participam da banda. A equagado acima somente &  valida
para bandas que foram medidas usando espectrofotdmetros com fon-
tes monocromidticas. Na realidade um monocromador, quando coloca-
do numa frequéncia v', nao transmite radiagao apenas daquela fre-
guéncia mas sim uma banda das frequéncias descrita por uma fungao

de fenda, g{v,v'). Como bandas vibracionais contém estrutura ro-

tacional fina, em muitos casos a largura da banda & menor do que
0 intervalo das frequéncias saindo da fenda do monocromador.
Neste caso a BEg. (2.1) nao & valida e realmente mede-se uma

intensidade integrada aparente



B = 1/¢l xg In (TO/T) dv'’ {(2.2)
banda
onde
T{v') = I (v} g (v,v') dv (2.3)
]

Wilson e We1152 mostraram gue no limite ¢l » 0, A = B ou

i

Lim B = A ' (2.4)
cl 0

Na pratica Bcl & locado contra ¢l e o coeficiente angular da cur-

va quando cl + 0 & tomado como o valor de A. 'Na Fig. 2.1 grafi-
cos tipicos da regra de Beef é&o apresentados. Para a linha cur-
va 2.la o intervalo de valores das frequéncias saindo da fenda &
maior do que a largura de banda dos picos rotacionais da banda Vi
pracional. Os valores de A calculados com este tipo de curva nao
sao de muita confianga porque os coeficientes angulares nos limi-
tes sao determinados por valores de B correspondendo a bandas fra
cas e concentragoes baixas. Para a linha reta de Beer mostrada
na Fig. 2.1.b a largura de banda & um tanto maior do gque a varia-
¢ao nas frequéncias saindo da fenda. Valores de A obtidos deste
tipo de grafico da regra de Reer podem ser normalmenteaceitoscom
muita confianga. O0s erros nos valores de A podem ser estimados a
partir do desvio padrao dos pontos definindo a linha.

Obviamente a construgdo de monocromadores com mais precisio
levard a medidas mais precisas das intensidades vibracionais. 0
alargamento artificial dos picos rotacionais pelo uso de pressoes
altas dum gas inerte, como foi sugerido por Penner e Weber3, tem
provado ser a alternativa mais pratica. Com suficiente alargamen
to por pressao os graficos da regra de Beer para quase todas as

bandas tornam-se linhas retas quase perfeitas, permitindo avalia-



Bcl Bcl

cl . Gl

Fig. 2.1.a * Fig. 2.1.b

Fig. 2.1. Graficos tipicos da lei de Beer para determinagdes das intensidades vibracionais.



¢oes precisas de A.

As pressoes necessirias para alargamento completo podem ser
muitc altas (centenas de atmosferas). Nesta situagao nao se esta
ra trabalhando com moldéculas do tipo gas-ideal e pode acontecer
absor¢ao induzido pela pressio. Nestes casos correcoes apropria-
das podem ser feitas.

A introdugao de equipamento digital de aquisicao de dados e
de mini-computadores tem minimizado em grande parte o erro da fam

diga, talvez comum nas medidas feitas antigamente. Além disso es

pectrofotometros com monocromadores de qualidade relativamente
mais alta contribuiram paxa'diminuir 0 erro experimental. Hoje
em dia o uso dos métodos de Wilson-Wells e Penner-Weber junto com
0 equipamentoc moderno descrito acima permite a medida da intensi-
dade com erros de 2 a 3%.

Embora tais estimativas de erros reflitam todos os erros de
origem aleatdria associados ds medidas, erros sistematicos talvesz
nao estejam incluidos. Insuficiente alargamento por pressao, ab-
sorgao induzida pela pressdo, adsorcac do gis de interesse nos com
ponentes da célula e a estimativa da linha de base (IO), além de
erro de fadiga podem facilmente introduzir erro sistemitico. Por
estas razoes & importante desenvolver métodos que possam indicar
a existéncia de tais erros.

No passado comparagoes dos valores de ag/asj ; as derivadas
em relagao as coordenadas de simetria, para moléculas relaciona-
das isotopicamente eram a unica base para verificar valores das in
tensidades experimentais. Conjuntos destas derivadas obtidos u-
sando a matriz de transformagao %ml (Veja Eq. 1.2) & o conjunto
de sinais corretos para as Bg/BQi teoricamente devem ser idénti-

cos dentro dos erros experimentais para todos os membros da fami-~
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lia de moléculas relacionadas isotopicamente. Esta frase & rigo-
rosamente valida somente para mol@culas com momentos dipolares i-
gquais a zero. Para moléculas com 5 i 0 os valores de aﬁ/asj po-
dem ter contxibuig&es de origem rotacicnal, as grandezas destas
contribuigOes dependendo dos valores das massas atdmicas na molé-
cula. As distorgoes para uma dada coordenada de simetria para mo
léculas relacionadas isotopicamente correspondem a quantidades di
ferentes de rotagao para conservar o momento angular. Entretanto

estas contribuigoes rotacionais aos valores de aﬁ/asj sao facil-

mente calculadas, permitindo ‘a obtencao dos valores invariantes
de aﬁ/asj também para estas méléculasl7’18’19’20.

A comparacgao dos valores Lsotopicamente invariantes<kaa§/asj
a fim de julgar a qualidade dos dados experimentais sofre de uma
desvantagem séria. As coordenadas normais refletidas nas matri-
A=Y de;@mi conterao erros de diferentes tamanhos, dependendo das
espécies relacionadas isotopicamente a partir das quais tenham s1
do determinadas. Por exemplo, moléculas contendo ao mesmo tempo
atomos de hidrogénio e de deutdrio levam a coordenadas normais de
maiores incertezas do gue seus andlogos contendo somente hidrogé-
nio ou somente deutério. Mais do que isto, estas incertezas nao
sao facilmente estimadas.

0 julgamento da qualidade das medidas de intensidades experi
mentais & portanto dificultada pelas complicagdes oriundas das in
certezas nas coordenadas normais.

Neste capitulo as regras de soma F e G para intensidades, que
ha cerca de um ano vém sendo usadas como indicadores dos erros e&I
perimentais nos dados de intensidades sao brevemente discuti~

14,15

das . Também sdc apresentadas aplicacdes aos dados de inten-

sidade para os difluorocetilenos. Para moléculas com momento di-
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polar permanente igual a zero estas regras levam a resultados que
nac dependem das transformagées das coordenadas normais. Para mo
léculas com E # 0 somente a regra de soma F para intensidades tem
uma dependéncia pequena nas transformacoes das coordenadas nor-

mais.

Regras de soma F e G para intensidades. Varios tipos de a-

plicagdes praticas das regras de soma F e G para intensidades tém

sido feitos dentro do ultimo ann.l4'15’21'22

Seu uso como indica
dores do grau de consisténcia interna dos dados de intensidades
para uma série de moléculas relacionadas isotopicamente talvez se

ja o mais importante. Os dados de intensidade para os brometos

de metila fornecem um bom teste da utilidade deste tipo de aplica

cao.

Recentemente wvan Straten e Smit23 mediram todés as intensida
des vibracicnais na fase gasosa para as molé&culas Cﬁx DB—x Br (x=
l, 2, e 3). Os valores das intensidades para todas estas molécu-

las foram reportadas como contendo erros de 2 a +3%. Entretanto
anialises com as regras de soma F e G mostraram gue, embora os da-

dos de intensidades para CH_Br, CHEDEr e CHDEBr sejam consisten-

3
tes dentro de um erro de *3%, os dados para CDBBr aparentemente
tem erros de cerca de 113&21 As fontes deste erro tao grande nao
sao conhecidas. Por outro lado, calculos usando estas regras mos

tram gue os dados para CH4 e todos os seus analogos deuterados sao

consistentes dentro dos erros experimentais reportados (32 a t3%}15.
As regras de soma F e G para intensidades sao facilmente de-
duzidas da Eq. (l.1l). A regra G resulta duma simples soma dos

dois lados daguela eguagao sobre todas as bandas fundamentais,

= 5.5 2
EAi = K E {Bpj&Qi} . (2.5)



Representando os valores de a%/aQi numa matriz [3x(3N-6)], Py »

. . -~ . [N
cujas linhas correspondem ds trés componentes Cartesianas de P e

cujas colunas correspondem as 3N-6 coordenadas normais,

IA; = K TR [P

o POl - (2.6)

Como P = .l e Ll = , ek sendo a matriz de transformagac das
~Q -5 = e ~ ~

coordenadas normais em coordenadas de simetria, 5 =€£ Q ,eaég sen

do a bem conhecida matriz da energia cinética na representacao das

coordenadas de simetria, a regra de soma G toma a forma

IA; = K TR [P &L PL| . - (2.7)

Aqui P, & uma matriz [3x(3N-6)] (para moléculas nio-linecares cu-
jas coordenadas de simetria nido envolvem redundancias) contendo

05 elementos (PS) = BQU/BSj ; 05 indices denotando as varias co

oy
ordenadas Cartesianas = de simetria.
Por uma derivacao similar, a regra de soma ¥ para intensida-

des

2. .2 -1
Dag/wp) = 4t TR (e Ry, (2.8)

& obtida, com w; representando as frequéncias fundamentais. A ma
triz das constantes da forga,é%, também se refere a uma represen-
tagao nas coordenadas de simetria.

A matriz & & invariante com substituigao isotdpica.  Também
& matriz'gs & invariante para moléculas que tenham momento dipo=

lar permanente igual a zero. Assim a regra F fornece-nos uma so-

ma experimental gue é idéntica para todas as moléculas relaciona-
f " . -, . - -~ B

das por substituicao isotdpica, se estas moldculas tém p = 0. A

influéncia da massa na soma das intensidades fundamentais & deter

minada pelas varia¢oes nas massas atdmicas na mat&h&&ﬂ que & fa-
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cilmente calculada. Nao & portanto dificil entender como as re-
gras de soma F ¢ G para intensidades podem ser usadas de uma ma-
neira bem pratica.

Para moléculas co& b o# 0 contribuigoes para as expressoes
das duas regras devidas ao fato de que as coordenadas em geral nao
conservam O momente angular devem ser incluildas. Estas conside-
ragoes sdo discutidas no Apéndice A.

A influéncia da massa na soma das intensidades fundamentais
€ mais explicitamente exprimida na regra G se as derivadas do mo-

=+ ~ : P
mento dipolar, ap/asj, sao transformadas em derivadas en relagao

. . P 24
as coordenadas Cartesianas atomicas,

P, =P

Py us+pr 8. : (2.9)

]

Nesta equacgao gx representa o tensor polar (3x3N) cujos elementos

sao da forma dp /Bx& » onde 0 = x, vy ou z e X, representa uma das

o
ceoordenadas Cartesianas para o atomo a. Az matrizes U e B dio as
transformagoes das coordenadas internas em coordenadas de sime-

tria (8 = U R} e das coordenadas Cartesianas atdmicas em cocrdena

das internas (R = B X). O primeiro termo na Egq. (2.9) did a con-

tribuigao vibracional ao tensor polar. A contribuicio rotacional,
P B, depende somente dos valores do momentc dipolar permanente,
P 24
dos momentos de inércia e das massas atOmicas®®.

O tensor polar @ normalmente representado como uma justaposi

¢ao dos N tensores polares atdmicos

(D) (2 e ) |
P = (Bply B Pt } (2.10)

onde



apx/axa Bpx/ayu Bpx/aza

- la) - . ‘
EX pr/Bxa pr/aya pr/aza . (2.11)

3 Ix o Z

P,/ 3% 9p, /3y, Ip /32
Como tanto o momento dipolar como as coordenadas Cartesianas atd-
micas sao invariantes com a substituigdo isotdpica, o tensor po-

lar atOmico & também invariante em relagio a tal substituicgao.

A regra de soma G para intensidades como una funcao dos ten-

sores polares atdmicos & dada pox24a
(L/K)IA, = S . gp(dZ pl®) ' _ g (2.12)
”i"‘aa ~X =X ! )
a soma sendo feita sobre todos os Atomos, com massas m, Agqui

& a contribuigio rotacional e & igual a ?p 25 (veja Apéndice A).
A quantidade TR EE;Q) Eéa)’i, além de ser invariante com a
substituigao isotdpica & também invariante em relagac a transfor-
magoes unitidrias das coordenadas Cartesianas atomicas, i.e. inva-
riante com translagoes e rotagdes dos eixos das coordenadas Carte
sianas. A raiz quadrada desta quantidade extremamente Gitil & da—

do o nome de carga efetiva atdmica, representada pelo simbolo ga.gs

A regra de soma G em termos das cargas efetivas atdOmicas

(1/K) IR, = I le gi -q, (2.13)
O

permite uma andlise grafica muito Gtil no julgamento da gqualidade
dos dados de intensidades para molé&culas relacionadas isotopica-
mentelé’ls’zl'zz. No item seguinte as regras de soma ¥ ¢ G, vre-

presentadas pelas Egs. {(2.8) e (2.13) sio aplicadas aos dados das

intensidades vibracionais dos difluorocetilenos,

Aplicacoes dos difluorcetilencs. Como discomens anfoa A e
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gra de soma I para intensidades fornece-nos uma gquantidade inva-
riante com a substituigac isotdpica para moléculas com momento di

polar de equilibrio igual a zero. Para o trans-diflucroetileno,

) 2 L, ogm P ) ;
0g valores de ? (Ai/mi) devem ser idénticos para CzHZFz’ C2HDF2 e
C2D2F2$ Para os isdmeros vic e cis temos
(5 A /wl) = (L A /6) + 0 (2.14)
R R | A R | 12 ! . :

i - 2 i 1
estas quantidades para os diferentes analogos isotdpicos, (1) e

(2) , sendo relacionadas por uma contribuicdo rotacional, que & re

lativamente pequena frente ao valor dos somatdrios. £ claro que
para a molécula trans 15 = 0 (veja Apéndice A para uma definicao
rigorosa de 912).

Na primeira coluna da Tabela 2.1 valores para I Ai/wi caley-

i
lados usando-se os dados de KagellG sao apresentados para todos

os anadlogos isotbpicos dos difluorcetilenos. Os erros nestes va-
Viores forain estimados incluindo-se someﬁhe 08 erros experimentais
nos valores de intensidades, desprezando-se erros para as frequén
clas. 0Os valores para as moléculas que contém tanto H como D sao
aproximados, porque Kagel nao separou as intensidades totais das
bandas vibracionais superpostas em intensidades das bandas funda-
mentais individuais. Por isto os erros nos valores de ? Ai/wi pa
ra moléculas com dtomos de H e D sido normalmente bem me;or@s do
que os erros para moléculas que contenham somente H ou D. Os er-
ros experimentais para estas ultimas moléculas s3o relativamente
grandes devido as grandes contribui¢oes que resultam da separagao
das bandas.

Na segunda coluna desta tabela sac apresentados os  valores
de L (Ai/wi) para os analogos C.HDF., e C.D.F caléulados usando

2 2 27272
i

Eg. (2.14) com os somatorios para os andlogos C?H?F? e as contri-



a)

b)

<)
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Tabela 2.1. Valores da regra de soma F para

08 difluoroetilenosao

, b c 2
trans (i A:‘L/wi)exp. 912 (i Ai/mi)calc.
C, H,F, 37,9 + 3,1 0 37,9 = 3,1
czﬂmrze 40,2 + 0,7 0 37,9 + 3,1
C2D2Fé 41,9 + 3,5 0 37,9 + 3,1
cis
C H,F, 29,6 + 5,7 0 29,6 + 5,7
CEHDer 29,9 = 0,7 0,01 30,0 = 0,7
C,D,F, 32,4 + 0,9 0,02 32,6 + 0,9
vic
CZﬂDer 37,1 + 0,7 0,02 37,3 £ 0,7
C,D,F, 38,5 + 2,4 0,04 38,9 + 2,4

Unidades de lleS km3 mol,

Somatdrio das intensidades fundamentais divididas pelo quadra~

do da frequéncia fundamental.

As contribuigoes rotacionals. Os valores para 02D2F2 foram
calculados por Overend (Ref. 26). Os valores para CzHDF2 fo-
ram estimados como um meio dos valores para C,D,PF Como os

272727
valores para 2, sao despreziveis dentro do erro experimental,

nenhum erro & introduzido usando estes valores aproximados,
A soma das colunas (1) e (2). Estes valores devem ser inva~

riantes com a subabd 179 ey 3 ottt e
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e) Os valores nestas linhas devem ser considerados muito aproxi-

mados, J& que Kagel (Ref. l6a) nao separou as intensidades pa-

ra bandas superpostas.
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buigﬁes rotacionais, “12 , calculados por Dverend.ZE Uma compara
" ) 2 2
gao dos valores para T {Aifmi}CEHDFZ e I [Aifmi}CEDEFE calculados

usando-se a regra F com estes valores experimentais mostra que a
concordancia esta sempre dentro do erro experimental. Pode-se con
cluir que a precisao experimental nas medidas das intensidades in
dividuais & provavelmente +10% ou melhor. Este erro grande & sem
duvida devido ds incertezas na separagao das bandas fundamentais.

A analise dos dados para os difluoroetilenos usando a regra
de soma G para intenéidadea € mais informativa. WNa Tabela 2.2 as
somas de intensidades e as contribuigoes rotacionais, R, sdo apre
sentadas para os difluorcetilénos.

Escrevendo a Eg. (2.13) para o caso especifico dos difluoro-

etilencs tem-se

| EEngmc + ngmF} = wfl soiyr gﬁme + 1/K I A, + 0 (2.15)

onde x representa o nimero de dtomos de hidrogénic na molécula,

gé = ag e my = 2mH. Esta egquagao & conveniente para representa-
goes graficas dos resultados da regra de soma G. Graficos de
2{£2fmc + ggfmF} vs. Eﬁ sao retas com coeficientes angulares

-{1 + xfz}me e coeficientes lineares 1/K £ A, + . Assim as mo-

i
léculas CszFE, CEHDF2 =} C252F2 tém coeficientes angulares de= =2,
-1,5 & -1 respectivamente.

Nas figs. 2.2, 2.3, e 2.4 graficos da regra de soma G siac a-
presentados para vic, cis e trans CEH2F2 respectivamente, Cada
par de linhas paralelas nestas figuras corresponde a uma EEpEcie
isotépica. As duas linhas formando cada par tém para coeficien-
tes lineares os limites superior e inferior da 1/K zAi-+ﬁ. Estes

valores foram calculados usando as estimativas de erros nos dados

de Kagel, i.e. (I A; + Q) *IAA; onde AA, & o erro experimental.



Tabela 2.2. Valores para a regra de soma G

. . a
para os difluorcetilenos”,

%
vig - 62H2F2 622,38
vig - ¢ HDF2 525,34
vigc -~ C D2F2 534,02
cig =~ C2H2F2 296,56
cig - CQHDF2 - 305,84
cis = C,D,F, 264,85
trans - 02H2F2 312,92
transg - CZHDF2 318,08
trang - CZDZFZ 283,15

a. Unidades de km moiml.

1+

I+

i+

Es

i+

=3

b+

I+

43,66

9,24

11,12

11,63

. 8,36

12,67

11,65

10,81

20
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Fig. 2.2. Grafico da regra G de soma das intensidades

para vic-difluorcetileno.
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0.5 I 1.5

Fig. 2.3. Grafico da regra G de soma das intensidades

para cis-difluoroetileno.
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trans-C,D,F,
T

Fig. 2.4. Grafico da regra G de soma das intensidades

para trans-difluoroetileno.
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Os valores de AAi foram obtidos sem incluir contribuicbes dos er-
ros originados pela separagao das bandas. Para obter as linhas da
regra de soma G correspondentes aos valores l/KizAi+Q na Tab. 2.2
basta desenhar uma terceira linha paralela e equidistante das 1i-
nhas para os limites superior e inferior, para cada espécie isotd
pica.

antes de examinar os graficos em detalhe, notemos duas carac
teristicas gerais que podemos esperar ver nos dados para os dd -

fluoroetilenos, supondo gue existam somente erros relativamente

pequenos nas medidas de intensidade. Primeiro, pela Eq. 2.15 ve-

Mos que

(L/KE A + Do yp > (L/KEA + Q) pon >

27272 2 2

(1/K £ A, + Q) :
i C,D,F,

seria o esperado. Segundo, observou-se gue a carga efetiva do hi
NI Para valriad woleculas encontra—-se entre 0,14 e (,21 e.

(Por exemplo, valores de F2 25 25 2> 25

o4 para CH4 ‘ C2H4 s Czﬂ6 ’CGHS
CHSF 27 e H2CO 24a sao 0,028, 0,031, 0,031, 0,028, 0,020 e 0,044
jz). As Unicas excegbes conhecidas pelo autor sfo Eg = 0,37 e e

0,35 e para HCN e Czﬂz, respeﬁtivamentezs. Mas o comportamento ele
tronico para distorgdes vibracionais nestas moldculas foi relata-
do como bem diferente do que aquele para todas as moléculas para
as quails temos dados completos de intensidades fundamentais. Por
isto podemos esperar valores para o quadrado da carga efetiva ao
hidrogénio para os difluoroetilenos perto ou dentro do intervalo
dos valores mencionado acima (0,020 e 0,044 §2). Agora vamos exa
ninar explicitamente os graficos da regra de soma G para os di-

fluorcetilenos com estas duas caracteristicas em mente.
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& maior

Vic=difluorcetileno. 0O walor de (1/K L A, + @)
i CZDZFE

do que o valor correspondente para C,HDF indicando gue existe

2 22
algum erro sistematico nas medidas experimentais que contribui pa
ra os valores das somas de intensidades para CEHDF2 e/ou C2D2F2.
Agora cada par de linhas paralelas delimita uma faixa representan
do possiveis valores corretos para as cargas efetivas. Na ausén-
cia de erro sistematico, espera-se gue as faixas correspondendo
as trés espécies isotdpicas interceptem-se, definindo uma pequena
area gue contenha os valores corretos das cargas efetivas. Isto
nao acontece para os difluoroetilenos. As areas sombreadas na
Fig. 2.2 correspondem as supefposiqﬁes das faixas pertencendo a
dois pares de linhas paralelas. Por exemplo, a area definida pe-
la superposigao das faixas para vic-czHDF2 e vic-cszF2 indicam

que 0,14 < Ei < 0,26 52. Mas estes possiveis valores sao bem ma-

iores do que agueles no intervalo mencionado acima. A regiao de-

finida pela superposigao das faixas para C:!H?F2 e CEDEFE sugeare
que 0,06 EE < Eé < 0,12 e. Este intervalo tem valores de Ei que

sao um pouco maiores do gue aqueles normalmente encontrados, sal-

2H2. Finalmente a area sombreada gque resulta dos
; 2 2
dados para C,D,F, e C,HDF, indicam que 0 < £, < 0,036 e”. Este

intervalo inclui valores para Eﬁ

ra as outras moléculas. Mas esta regiao resulta dos dados para

vo para HCN e C

similares aqueles encontrados pa

CoD Fy & CHDE,,

como esperamos com base na regra G.

HDF e mudaria muito se {EA1+R}C HDF > {EAi+ﬂ]

2 2 C,D. F

27272

Em conclusdo, os graficos da regra G sugerem gue a soma das
intensidades experimentais para CZHDF2 & pequena demais. Umn au-
mento neste valor produziria uma regiao de superposigao para oS
dados de C.D.F. e C HDF2 com valores de Ei aceitaveis. A regiao

2722 2

de superposi¢ao para os dados de CEHEFE e CEDEFE pode ser consi-

-
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- . 2 .
derada razoavel se aceitarmos valores para gH um tanto maiores do

gue agueles para CHdF C254, CHZO @ CH3F. £ possivel que as somas

dag intensidades para CQHZFZ e C2D2F2 estejam mais préximas uma
da outra do gue o medido experimentalmente, Uma aproximagac des-
tes valores por uma quantidade pequena resultaria en 1) uma area
de superposicad contendo valores de Eé similares dqueles que exis

tem para outras molé&culas e 2) uma superposicao mais efetiva des-~

HD¥,

ta area com a faixa correspondente aos dados de c, 9

Cis-difluorocetileno, Para esta moldcula (1/K LA+ Q)

CQHDF2

> (1L/K A, + Q) .+« quando a relagao inversa & que & a espe-
1 C2H2§2
rada. A regiao superposta para as faixas representando os dados

2 2

para C < (3,052 e,

ZHZFZ e C2D2F2 na fig. 2.3 indica que 0,017 < %H

] - 2 ~ . -
Como este intervalo contém valores para EH que sao similares aque

les achados para outras moléculas, as somas de intensidades para

.7, e C,D,F, aparentemente contém pouco erro sistemitico.

,
ClS”Cj

A soma de intensidades para ciswczHDFz Parece ser mals ou menos

9% alta demais. Uma diminuic¢ao de 0,025 e2 . u"l no wvaloxr de

(1/K & Ai + @) resultaria numa superposic¢ido quase perfeita com a
drea sombreada determinada pelas somas de intensidadeszmﬂxiCZHZFz

e CZDEFZ'

Trans-difluoroetileno. O grafico da regra G para os compos-—

tos trans & quase idéntico Aquele para cig (veja fig. 2.4). Des=~

ta forma, a analise descrita acima para esta ultima moldcula & va

lida també&m para as moléculas trans. Espera-se que 0,015 gz

2

< &y
.2 ' - . ,

< 0,046 e, Este resultado & particularmente importante  porgue

0s tensores polares e cargas efetivas para §£§n5wC2H2F2 nac podem

ser calculados facilmente sem recorrer aos métodos da quimica quin
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tica para obter as diregdes das ag/st‘s para as coordenadas de
simetria dentro do plano. Agui a situagio é diferente daquela pa
ra vic e cis C2H2F2 ; que tém aﬁ/asj's com diregoes restritas ao
longo dos eixos principais de inércia, por causa de sua simetria
G+ A simetria Cyp da molécula trans ndo impbe tais restricdes
nas diregoes das 33/883‘5. Voltaremos a este assunto no Cap. 8.
BEm resumo, as regras de soma F e G mostram gue os dados de
intensidade para as espécies isotdpicas C H.F, e C.D.§ parecem

2272 27272
razoavelmente precisos para todos os trés isémeros espaciais,

Sequindo estas regras e og valores de Eé reportados para as
outras moléculas os dados parg todas as espécies isotdpicas cis e
trans~C2H2F2 tém um pouco mais consistdncia interna do que ague-
les para vicwCZHzea Em qualquer caso estes resultados indicam a
ausénecia aparente de grandes erros sistemdticos nas medidas de Ka
gel. A importéncia.desta Ultima conclusio ndo deve ser subesti-

mada, considerando as dificuldades envolvidas nas medidas experi-

mentais das intensidades absolutasg.



28

CAPITULO III

METODOS APROXIMADOS DE ORBITAIS MOLECULARES

Métodos disponiveis para calcular derivadas. VAarios métodos
aproximados semi-empiricos de orbitais moleculares sao disponi-~
veis para o cidlculo do momento dipolar e de suas derivadas. Des-
_ - - . 11 .
tes metodos, praticamente apenas o CNDO (Complete Neglect of

bDifferential QOverlap) tem sido aplicado para cilculos destas deri

vadas. O uso deste méetodo foi estimulado, em parte, pelo artigo

2 X ' .
8 que relatou valores razoavelmente precisos pa-

de Segal e Klein

ra as derivadas do momento dipolar de varias moléculas. Das ou~
. , ) . - 11

tras teorias aplicadas neste tipo de cadlculo, o INDO (Interme-

Neglect of Differential QOverlap), que retem mais integrais de re-

pulsao eletrdnica do que o CNDO, tem sido usado para poucas mole-

culas produzindo valores das derivadas que sao similares aos vale

29 Normalizar, por meio duma transformagio de Léwdirgo

res do CNDO.
as fungoes de onda SCF destas teorias para incluir integrais de
superposigao diferentes de zero, gue sdo desprezadas na aproxima-

¢ao ZD0 (Zero Differential Overlap) nao parece muito promissor, a

julgar pelos resultados obtidos para os hidretos diatdmicos da
primeira linha da tabela periédica3l.
0 método MINDO: (Modified Intermediate Neglect of Differen-

tial Overlap) que & muito popular para calcular calores de reagao,
por exemplo, nao tem sido aplicado extensivamente nos calculos de
derivadas do momento dipolar. Num estudo detalhado da molécula
HCN esta teoria mostrou-se mais precisa do que o CNDO para calcu-
los das constantes da energia potencial, embora este ltimo méto-

do tenha sido superior para calculeos das intensidades vibracio~



. 29

nais.32

Entretanto, como nos discutiremos mais tarde, nenhum des

tes esquemas semi-empiricos nem o mais sofisticado método near

Hartree-Fock & capaz de dar derivadas com sinais de acordo com a-

. ’ i 33

queles calculados a partir dos dados experimentais.
Relativamente poucos calculos destas derivadas usando a teo-

34 33 Isto ndo & somente

ria de extended Huckel” tém sido feitos.
devido a natureza mais aproximada deste método, em relagao as ou-
tras teorias. Resultados completos para intensidades sao conheci
dos somente para moléculas pequenas. Para estas moléculas os cus
tos computacionais para calculos usando as técnicas CNDO e INDO
sao muito modestos.

Deve ser enfatizado aqui que a interpretacac dos resultados
experimentais € muito facilitada pelo conhecimento dos sinais cor
retos das BEKEQi. E provavel que todas as teorias mencionadas a-
cima meregam confianca a este respeito.

ﬂqﬁi a capacidade do métoda MINDO/3 para calcular derivadas
de momento dipolar & testada para os difluorocetilenos. Em geral
considera-se que esta teoria da os melhores resultados para pro-
priedades moleculares. E de esperar que os sinais de BEKBQi {ou
BE{BSj} calculados pelo MINDO e CNDO estejam de acordo, embora
grandes variacgOes nas suas grandezas nao seriam surpreendentes.
Tais discrepéncias sao relativamente sem importancia porque a in-
terpretacac dos resultados experimentais tem sido extremamente bem
sucedidas quando os sinais das BEKBQi calculados teoricamente sao
usados junto com as grandezas medidas experimentalmente.

Neste sentido nao parece ser muito Gtil testar as exatidoes
relativas dos métodos semi-empiricos nas suas predigdes das deri-

vadas de momento dipolar. Parece mais frutifero, entretanto, tes

tar os métodos ab initio, presumivelmente mais precisos, na sua
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capacidade de calcular as grandezas e sinais destas derivadas.
Entretanto, a facilidade com que os resultados semi-empiricos po-
dem ser interpretados em termos dos conceitos de valéncia quimica
e a utilidade de tais conceitos nas nossas ideias aproximadas das
origens dos valores das derivadas de momento dipolar tornam impor
tantes os resultados das teorias semi-empiricas. Assim podemos
esperar gue os fatores eletrdnicos calculados pelo CNDO como im—
portantes na determinacao dos valores para um dado BEKHSj sejam
também predominantes pelos resultados do MINDO. Estas considera-
coes sao discutidas no Cap. VII.

Nao parece util discutir.os detalhes das teorias CHNDO e MINDO
aqui porque varias fontes excelentes tratando deste assunto ja e-
xist9m12'36. Aqui discutimos a diferenga basica entre o CNDO e as
teorias do tipo INDO (comoc MINDO) em relagao ao calculo do momen-
to dipclar.

Estas teorias envolvem conjuntos de aproximacoes feitas de
modo a simplificar o calculo dos orbitais moleculares SCF e as e-

nergias via a equagao de Roothaan3’

FC=SCE (a1
onde F e a matriz de Fock e C & uma matriz contendo os coeficien-
tes, iy ! do orbital atomico xu no i-ésimo orbital molecular, ¢i'

As matrizes S e E sao de superposigao e energia. Como a matriz de
Fock contém um nimero extremamente grande de integrais que reque-
rem esforgos computacionais enormes, as teorias CNDO e MINDO ten-
tam igualar a zerc um grandé numero das integrais mais insignifi-
cantes.

A aproximagao central nestas teorias admite superposigao di-

ferencial zero (ZDO) para todos os produtos de orbitais atdmicos
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diferentes. Esta aproximagao elimina muitas integrais de repul-

sao eletrdnica, i.e:

-1 _ -1
XyXolT1a “Ix3xg = < XpXplT1a Thox, > 88,4 ¢ (3.2)

Consistentemente com esta suposicao, as integrais de superposicao
s3ao igualadas a

XlR, > =80 (3.3)

AproximacgOes similares também sao feitas nas integrais represen-
tando a interagao de um eletron com o "carogo" dum nicleo.

A tecoria CNDO aplica a aproximagﬁo-ZDD para todas as inte-
grais, independendo dos orbitais atdmicos em integrais representa
das pela Eg. (3.2) pertencerem ou nao ao mesmo centro nuclear. Na
teoria MINDO, o ZDO & aplicado somente para integrais que tém xu
e X, ou/e x, e x, em niicleos diferentes. Por isto os cilculos do
tipo MINDO determinam integrais de repulsac eletrdnica que tém =0
mente um centro nuclear, enquanto que estas integrais s3o conside

radas nulas pela teoria CNDO. Por exemplo, a integral

A A 1y A K .
< X]_l Xu trlg l:{l Xr_, >

gue recebe o valor zero pela teoria CNDO seria calculada pelo mé-
todo MINDO. Para varias propriedades (constantes de acoplamento
hiperfino para nmr, por exemplo) estas integrais de repulsaoc ele-
tronica de um centro sao importantes. Vamos examinar agora a im-
portincia das integrais de um centro no cialculo do momento dipo-
lar.

As componentes Cartesianas do momento dipolér sao normalmen-

te calculadas a partir da fungéo de onda CNDO, usandoll

noe Nﬂ A 2 A A
b. 5T 2% =2 § T lD ) 2xlExts
X~ a AA i Al iy u M



M, N
A A
+ I I ci‘p ol < xiixlx}j > (3.4)
uov#Ed
onde z, & a carga nuclear do atomo A localizado na coordenada Xa
S xi = xi sao orbitais atomicos situados neste atomo. Os soma-

torios sao feitos sobre todos os orbitais moleculares ocupados,

¢

g @ sobre todos os orbitais atomicos no atomo A, e sobre todos
os atomos. Os valores das integrais para as quais xu e X, perten
cem a diferentes centros foram igualados a zero, de acordo com a
aproximagao ZDO. A Eg. (3.4) n3o & completamente consistente com
o espirito do conjunto de aproximagoes usadas no CNDO, em que in-

"

tegrais no terceiro termo também devem ser iguais a zero para xu
e X, Do mesmo centro mas com p # v. Esta equagao & mais consis-
tente com a versao INDO (ou MINDO), para a qual as integrais de
dois elétrons sdo somente aproximadas como zero para xu 8 X ou/e

X, € X, em centros diferentes. No entanto, como as integrais do
terceiro termo {chamadas integrais de polarizagao para orbitais s
p e d) sao importantes na determinagao do valor do momento dipo-
lar, elas sao incluidas nos calculos CNDDEB.

Entao a equagao para calcular E na teoria CNDO & idéntica a-
guela usada pelo MINDO. As diferengas no uso da aproximagﬁo Z2D0O
para estes métodos somente resultam em diferengas na funcgao de on
da. Por isto os métodos CNDO e INDO, gue tém o mesmo esquema de
parametrizagao baseada nos resultados ab initio, predizem wvalores
bem similares para o momento dipolar para uma grande variedade de
mﬂléculas.ll Os valores das derivadas do momento dipolar calcula
dos usando CNDO e INDO para as moléculas CF, e NF 4 também sao mui
to similareszg. Assim, o uso extensivo do metodo CNDO ao inves

do INDO pode ser justificado especialmente porque o primeiro mé-

todo tem sido aplicado para moléculas contendo dtomos taoc pesados
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quanto bromo, enguanto que o método INDO ainda estd restrito aos
dtomos da primeira linha da tabela periddica.

A modificagac da teoria INDO por Dewar e co-pesquisadores, a
tualmente MINDO/3, tem sido bem sucedida na cmrrelaqﬁﬂ de cente-
nas de quantidades moleculares experimentais e tebricas. A apli-
cagao da Eg. (3.4) as fungdes de onda MINDO, como aquelas do méto
do INDO, & esteticamente mals agradavel dum ponto de vista tedri-
co do que o uso das fungtes do CNDO. Mais importante dum ponto
de vista pratico & que o MINDO/3 contém parimetros que foram oti-
mizados para reproduzir quantidades experimentais. E possivel que
as grandezas experimentais da‘derivada do momento dipolar sejam a
proximadas com mais exatiddo por esta teoria do que pelo CNDO. No
Cap. V serao feitas comparagdes entre valores das derivadas calcu

ladas usando estes dois métodos para os difluorocetilenos.

Confiabilidade dos métodos MO aproximados. Antes de discu-

tir os resultados dos métodos MO & necessario demonstrar que es-
tes métodos semi-empiricos sao capazes de calcular os sinais cor-
retos para as aﬁxagi. Célculas usando CNDO tém sido feitos para
guase todas as moléculas para as gquais dados completos das inten-
sidades vibracionais na fase gasosa saoc conhecidas. Entretanto
estes sinais tém sido determinados experimentalmente para poucas
moléculas. Assim, o nimero de testes rigorosos para os resulta-
dos experimentais & extremamente limitado. Para algumas molécu-
las valores ab initio das derivadas tém sido relatados. Estes re
sultados tedricos fornecem um conjunto de dados menos satisfatd-
rio mas importante, com © qual a qualidade dos resultados CNDO Po
de ser julgada.
38 5 & 39

Para CEHE ¢ C.H . CZHE e CH4 medidas das intensida-
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des nas moléculas isotopicamente relacionadas tém determinado os
. . . + _,. i il
sinais relativos das apfaqi's dentro da mesma especie de simetria.

Derivadas calculadas usando metodos CNDOZB a EE initin4ﬂ

também
tém sido relatadas para estas moléculas. Em todos os casos, os si
nais calculados teoricamente estao de acordo com os experimentais.
As grandezas das derivadas calculadas usando conjuntos de orbi-
tais Gaussianos sao um tanto superiores aos valores CNDO na sua
concordancia com os resultados experimentais, como seria de espe-
rar.

Para o benzeno, os sinais relativos sao conhecidos ha algum

b

tempo, pois conjuntos completos de intensidades foram medidos pa-

8,41 8 _ B 42 ;
ra CEH6 . C6H5D r P CEH4D2 2 CEDE . O conjunto CHDO dos

& : -~ = - . E
sinais calculados para os tres wvalores de Epfﬁsj na especie de si
metria Elu estiao em concordancia exata com aqueles determinados

experimentalmente43

. Também os sinais para os valores de BEKBSj
correspondendo acs conjuntos gue foram eliminados com base na evi
déncia experimental sac diferentes daqueles calculados por esta
teoria. Assim os resultados CNDO levam a um conjunto de sinais
unico e correto para as.aﬁfaﬂi de benzeno.

Para NH3 2 e H,CO 45 informagao nas intensidades & somente
conhecida para as moléculas contendo hidrogénio. Assim sinais re
lativos determinados experimentalmente n3o est3do a nossa disposi-
gao. Entretanto os métodos quianticos CNDO e ab initio usando con
juntos de base de orbitais Gaussianos apontam preferéncias essen-
cialmente idénticas para os sinais das Eﬁf&Qi destas molécu-

1a528,4ﬂ,46'

Somente para NH, ha uma discrepancia entre os resul

3
tados destas teorias. Para a derivada em relagao a coordenada de
simetria do estiramento assimétrico, BEKEEEa desta molécula, as

teorias predizem sinais opostos. Entretanto as grandezas absolu-
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tas experimentais e aquelas calculadas teoricamente saoc muito pe-
guenas para esta derivada (0,02 a 0,05 e dependendc da escolha dos
sinais), de modo que nao se pode ter muita confianga em nenhum dos
resultados tedricos.

A tnica discrepancia séria entre sinais das EEKBQi' calcula-
dos por CNDO e agueles preferidos experimentalmente acontece para
o HCHN. Os sinals relativos para as derivadas de estiramento,

- o
aprrCH =) EEKHrCN , onde Tog © T sao cocrdenadas internas para

H CHN
as ligagoes CH e CN, sao conhecidas como tendo sentidos opostos,
com base nas medidas de intensidades para HCN e DCNE. Além disso
as grandezas experimentais n3o sio muito pequenas {|3pj3rCH|: 0,30
e [Bpfarcﬂl = 0,11 e). Entretanto a teoria CNDO prediz gue estas
derivadas tém sinais equivalentesBB. Mais do que isto, as fun-
¢oes de onda de gualidade "near Hartree-Fock" de Maclean e Yoshi=-
mineﬂ? resultam em derivadas gue concordam com os sindis calcula-
dog do CNDO e levam a grandezacs absolutas guase exatamente de a-
cordc com as grandezas experimﬁntaiSBB. Ba55i48 mostrou gue os
valores calculados usando fungoes de onda da gualidade igual ague
las de Maclean e Yoshimine sao quase completamente insensiveis as
variagoes no conjunto de base dos orbitais atomicos. Hornig49,
instigado pelos resultados de Bassi, argumentou de forma convin=
cente gue erros relativamente grandes nos valores experimentais
das intensidades nac podem provocar uma mudanga nos sinais relati
vos das derivadas experimentais. Em suma, o5 sinals relativos das
derivadas para o HCN sao diferentes daqueles preditos pelas tenta
33 32

tivas "near Hartree-Fock" & as estimativas do CNDO e MINDO™".

Recentemente cdlculos extensivos usando interagao de configu
ragoes no HCN foram relatados por Liu et. al.ED e Gready et.al.Sl.

A inclusdo destas configuragdes dentro da fungao de onda muda o
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sinal de HEKHrCN , resolvendo a discrepancia entre resultados ex-
perimentais e tedricos.

Resultados do CNDO também tém sido calculados para as deriva

das de CH3F 52, CH3C1'52 £ CHBBr 23. As medidas experimentais nos

analogos deuterados destas moléculas n3o levaram a preferéncias 4

53

nicas para os sinais das EEKBDi Entretanto os resultados CNDO

sao razoavelmente consistentes com todos os conjuntos alternati-
vos de sinais preferidos com base nas medidas experimentais.

Para moléculas que nao contém atomos de hidrogénio, dados de
intensidades para moléculas relacionadas isotopicamente nao sao
suficientemente precisos para permitir uma determinacao experimen
tal dos sinais relativos para as EEKHQA. Tratamentos ab initio fo
calizando o calculo das derivadas do momento dipolar foram publi-

54

cados sOmente para 502 Assim teorias semi-empiricas, espe-

cialmente CNDO, tém fornecido a Ginica base para a escolha dos con
juntos preferidos das Eﬁkasj. Ja que as aﬁfasj destes compostos
tém, em geral, grandezas absolutas bem maiores do gue as molécu-
las contendo hidrogénio, podemos ter mais confianga nos sinais cal

culados por CHNDO. Algumas moléculas deste tipo, para as quais de

rivadas CNDO foram calculadas, sao C_.F 33 NF 29, PF 29, SF 56

6 6 ! 3 3 4
29b F.CO 5?,53’ 59 60 59 61 62

4 r Foy F..C5 ' ClECD + Cl,.CS r BF i BCl3 '

2 2 3
33 28 i
NED e C02 . Para todas estas moleculas o CHNDO lewva uma esco

lha inambigua dos sinais preferidos para as HEKBQi exceto nague-

CF

les casos para os quais mais de um conjunto de sinais das BEKBQi
resulta em valores experimentais muito similares para as HEKBSj.
A utilidade dos calculos de quimica quintica aproximada & i-

2CY (X = F, Cl1;
¥ =20, 8). Para elas, com simetria sz , a espécie Al tem 23 = 8

diferentes combinacoes de sinais possiveis para as aﬁ;aqi , a4 es-—

lustrada pelo exemplo das moléculas da familia X
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pecie B, tem 22 = 4 combinagtes e a espécie fora do plano inclui
s -

21 = 2 combinagoes. Valores calculados pelo CNDO para as EprSj

resultam numa preferéncia por uma combinagdo de sinais para cada

59,60

espécie de simetria destas quatro moléculas Uma inspegao

dos wvalores experimentais dos conjuntos de valores preferidos pa-
ra as BEIBSj leva a dedugao de uma equagao empirica que relaciona

as derivadas do momento dipolar destas mﬂléculaSEQ. Usando a no-

tagao dos tensores polares esta eguagaoc pode ser escrita comDEB

1), - 5)

onde o =C, YouX (X=F, Cl; Y =0, S8). Por meio desta equagao

(Eia}J

i - (2{¥) (3.5)
ClZCS Clzco FECG
todas as intensidades wvibracionais fundamentais de qualquer uma
destas moléculas podem ser calculadas a partir das intensidades
experimentais das outras trés e das transformagoes de coordenadas
normais para as guatro moléculas.

Deve ser enfatizado gue a equacaoc acima sOmente &€ valida pa-
ra a combinagao preferida dos sinais para as EEIBDi. Dai resulta
dos de quimica quantica exercerem um papel extremamente importan-
te nas tentativas de correlagao empirica dos resultados experimen
tais para intensidades e também nas predicoes destas intensidades.
Recentemente foram feitos varios trahalhos64 em que os tensores
polares calculados a partir dos dados experimentais foram usados
para predizer as inténsldades de moléculas gue nao foram sujeitas
a estudos experimentais. E imperativo gque os tensores polares u-
sados nestas tentativas correspondam a combinagao correta de si-

nais para as BEKBQj. Voltaremos a este assunto de tentativas em-

piricas para predizer intensidades no Cap. IX.



CALCULOS

0 cidlculo dos valores tedricos de EEKBSj gue podem ser dire-
tamente comparados com os valores experimentais na Eq. {(1.2) nao
& sem cmmplicaqEES. Uma dificuldade aparecé porgue os calculos
de mecanica quantica s@o efetuados num sistema de coordenadas Car
tesjianas fixo no espa@o com 3N dimensoes enquanto que as coordena
das de simetria usadas na Eg. (l.2) referem-se a um sistema fixo
na molécula com 3N-6 dimensdes. Uma outra dificuldade, menos se-
vera, surge porque os calculos das derivadas tedricas sﬁmlnaisceg
venientemente realizadcs dentro de uma aproximac¢ao finita. Por
isto & necessario para usar procedimentos de limite para obter va
lores que sejam rigorosamente comparaveis com os wvalores experi-
mentais. MNeste capitulo estes dois problemas sio discutidos. Tam
bém a informagd3c numérica necessiria para efetuar os calculos dos
orbitais moleculares, & apresentada.

As 3N-6 coordenadas de simetria ndo tém representagdes {ini-
cas em termos das 3N coordeﬁadas Cartesianas atdmicas. As formas
completas das distorgdes das coordenadas de simetria também sao
determinadas pelas seis coordenadas correspondendo ds translacgdes
e rotagoes. A transformagdao das 3N-6 coordenadas normais em coor

denadas de simetria & efetuada pela matriz of
s=&Xg . (4.1)

Como as coordenadas normais, por definigio, conservam o momento
angular, estas condicoes também valem para as coordenadas de sime
tria. No entanto as coordenadas de simetria s3o combinacdes 1li-

neares das coordenadas internas (estiramentos de ligagdes e dis-
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torgﬁeS angulares) que, em geral, Nao conservam O0s momentos 1ineg
res e angulares, i.e. nac satisfazem as condicdes de EckartﬁB.“AE
gim as coordenadas de simetria resultando das transformagdes da
Bg. (4.1} (ou as derivadas na Eg. (1.2)) nio podem ser considera-
dag "vibracionalmente puras™ num sistema de coordenadas fixo no es
pago. Em vez disso elas sao normalmente vistas como uma mistura
das variagoes nas coordenadas internas com movimentos adicionais
de translagao e rotagao da estrutura molecular no equilibrio. Es
tas translagoes e rotagdes resultam em mudangas nos momentos li-~
near e angular que sao iguais mas de sinal oposto 35 mudangas pro
vocadas pelas variagoes nasrcbordenadas internas. O movimento 11
guido entao conserva os momentos lineares e angulares.

Este tipo da distorgao para as coordenadas de simetria, embo
ra diretamente comparavel com uma quantidade observavel experimen
talmente, & inconveniente por trés razdes. Primeiro, coordenadas
de simetria correspondentes em moléculas relacionadas isotoplica-
mente geralmente tém quantidades diferentes das rotagoes compensa
torias necessidrias para satisfazer as condicdes de Eckart. Como
estas rotagoes provocam mudancas diferentes nas componentes Cax-
tesianas do momento dipolar permanente, gue contribuen para os va
lores de apg/asj (o = %, y ou z}, as derivadas do momento dipolar
associadas a estas distorgoes das coordenadas de simetria nao sio
invariantes com a substituigao isotdpica. Por isto elas nic sio
iteis na determinacgio dos sinais das ap/BQi's {(Também este tipo
de distorgac da origem a valores ndo-nulos de 0 e 1., nas regras
de soma F e G para intensidades, digcutidas no Cap. I11). Sequn-~
do, estas distorgoes de coordenadas de simetria complicam as ten-
tativas de interpretagao dos resultados da quimica gquintica. Ter-

ceiro, distorgoes que nao podem ser consideradas como sendo puras



,
o
o

vibracionaimente (embora um tanto arbitrariamente) sao muito in-
convenientes para comparar valores das aﬁ/asj*g de moléculas dife
rentes,

varios wmétodos sdo disponiveis para obter valores de ag/as,
invariantes isotopicamente. Na maioria dos casos, as distoxgaes
das coordenadas de simetria na molécula tém sido substituidas por
distorgoes correspondentes gque conservam momento angular numa mo-
lécula de referéncia. A contribuigfo para a derivada do momento

dipolar devida a tal substituigao artificial é chamada  corregdo

. 1 ~ . M}O ~ g
ou contribuic¢ao rotacional, vy. Esta corregao & subtraida do va-

ior de a%/asj da Eg. (1.2), dando um valor de referéncia para
2D/35,

J

2B/08, - VS = (a@*/asj)mf' . (4.2)

17,18,19

Varios tipos de moléculas de referéncia tém sido proposg-

5 [ : x : - i W e
tos para obter valovces isotoplcamente invariantes para as 9p/as.
A

gue sao usualmente comparaveis para moléculas diferentes.

Ca

. 2 n - ,
Bassi propos um metodo alternativo para calcular wvalores

de ag/asj invariantes em relagao 34 substituicdo isotdpica. O mé-
todo, gue atualmente estd sendo modificadoZOb, nao envolve o  uzo
de molécula referencial e apresenta virias vantagens sobre os mé-
todos comumente usados. As representagtes em coordenadas Carte-
sianas das distorgoes de coordenadas de simetria na moldcula sao
construidas. Estas distorgoes permitem o calculo dos dados de en
trada em termos de coordenadas Cartesianas para efetuar os calcu-~
los de mecinica quantica. Tais distorgoes geralmente nio satisfa
zem as condigoes de Eckart. Para comparar os resultados tedricos
com o valores de eg/asj calculados usando Eg. {1.2) as corregoes

rotacionais apropriadas podem ser facilmente aplicadas.
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As correcoes rotacionais para os difluoroetilenos foram cal-
culadas usando o método de Bassi e sao apresentadas na Tabela 4.1,
Estes valores foram obtidos usando as seqguintes informagoes: 1)
os sistemas de coordenadas Cartesianas fixo no espago e os esque-
mas de numeragac atdmica da Fig. 4.1, 2) as definigOes das coorde
nadas internas da Tabela 4.2, 3) as definigﬁes das coordenadas de
simetria como fungoes das coordenadas internas na Tabela 4.3, 4)
as geometrias experimentais de equilibrio dos difluorcetilenos re
sumidas na Tabela 4.4 66, e 5) os valores dos momentos dipolares
permanentes de 1,37 D e 2,42 D para vic- e cis-CEHze respactiva-
mﬂnteﬁ?. Nas Figs. 4.2, 4.3,r454 e 4.5 as representaqées em co-
ordenadas Cartesianas das distorgoes referenciais usadas em nos-
sos calculos sao mostradas. As correcoes rotacionais para trans-
difluoroetileno sao obviamente zero, ja gue seu momento dipolar &
igual a zero. Também as corregoes para as aﬁgasj nas espécies de

simeétria A, para ambos vic- e cis~C, H.F S40 zero, COomo evidencia

2
ra uma inspecgdo das Figs. 4.2 e 4.3. As distorgoes referenciais
para esta espécie de simetria naturalmente conservam o momento an
gular.

Como & feito em quase todos os trabalhos relatando valores
de aEfasj , somente valores referenciais que sao invariantes com
a substituigdo isotdpica sao apresentados nos capitulos seguintes.
0 simbolo simples da Eg. (4.2), “BEKHSj”, & usado para represen-
tar estes valores referenciais.

No passado guase todes os calculos tedricos para as deriva-
das de momento dipolar foram feitos dentro da aproximagao linear

(3p;/383) = Apy/bsy = [py) '~ (p,) J/8S, - (4.3)

Sj#Si

0 momento dipolar & calculado na geometria de equilibrio, {E]e, e
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Tabela 4.1. Corregoes rotacionals para as ag/asj

. . e g . &
de vic- e cis-difluocrcetileno.

vic, dentro-déo-plano

+© vo +©
8 9 10
vic, fora-do-plano
VO VO
2 3
+0,0863" +0,3045
cisg, dentro~do-plano
vO VO vO
7 8 9
+0,0060 - ;5380 ~0,3434

¢cis, fora-do-plano

O

V3

+0,2441

a) Unidades de D/A ¢ D/rad.

o

Vi1

~0,6386



Fig.

~iS trans

Os sistemas de coosrdenadas cartesianas & os esquemas

de numeracgac atdmica para os difluoroetilencs.

ey



Tabela 4.2,

Coordenadas no plano

Definigoces das ccordenadas

. ) a
para os diflucoroetilenos.

vic-difluorcetileno:

R AR

i

1 Clcz
R, = ARC1H3
Ry = ARCIH6
Ry = ARCZF4

cis—difluoroetileno:

Ry = Agclc2
R, = ARC2H3
Ry 7 BRe wp
Ry = AR o

trans—difluorcetileno:

Ry, = ARClcz
Ry = ARCZH4
Ry = ARClH6
Ry = ARC2F3

Rg

= Acg

AR,
W
LE”S

C1C2H4

Ao T
C2Cl£16

Ay m
HyCyfy

10

11

: AuF

2

44

internas

5CoFy

Ao
17274

: Ao

C1C2F5

Aoy, o
IIGCllS

“YecocF

by o P



Tabela 4.2. - Continuacao

Coordenadas fora do olano

vic difiuvorcetileno:
e o, L an C : S
A (ligagao C H. e plano Clhzfg)

R, = A& (ligacio CyH, e plano Clczyé)

R, = A « (plano ClC2b5 g plano Clcggg)

cis difluorcetileno: .

A & (ligagac C.H_. e plano C.C,F.)

By o= 1'e 2¢1%5
R, = A & (ligagao C,oHy e plano C,C,F )

R, = A & (plano CCHF

3 e plano ClCEF

5 4)

trana Aifinoroeti Tenn:

e plano C.C,F.)

R, = 4 & (ligagao CH C,CF,

1 L6

R, = A & (ligagao C,H, e plano C

2My 1627 3)

=
il

- A« (plano C CZF planc C.,C.F.)

1¥2%3 © 2%1"s

a) Veja a fig. 4.1 para os esquemas de nume
ragao dos atomos correspondendo a estas

coordenadas internas.
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Tabela 4.3, Definigoes das coordenadas de simetria

para os diflucroetilenos.®
Coordenadas no plano
vic diflucroetileno:
_ = »—1/2 -
Al Sl = Rl Bl 88 = 2 (R2 R3)
=172 - . 5L/2 -
8, = 2 (R2+R3) Sq = 2 {R4 35)
~1/2 ~1/2
[ froe 2 ...%, P .
3 (R4 RS) 810 2 (R7 Rﬁ)
_ =172 o : = /2 -
Sy 76 (2Rg=R.=R;) 811 7 2 (Ryg=Ry ;)
P Y -
Sg = 6 (2Rg=Ry =Ry 1)
¢is difluorcetileno
Ay 8y =Ry
TS A
32 =2 (32+R3)
) n
53 m g (R4+R5)
I N 4 o _ N
84 = 2 3 (ZR8 R6 Rl0+2R9 Rll R7)
P . .
SS = g (RG R10+R7 Rll)
B s. =277 (rR.-Rr )
"1 7 23
— Ml )
38 = 2 (R4 RS)
a1 /2 o oy -
89 =2 3 (2R8 RG Rl(} 21?9+R11+R7)
- P B
Sto © 2 7 (RgmRyg=R.+Ry )



Tabela 4.3. - Continuacio

trans difluoroetileno

g 1 1
o v 5 L/2
:32 w2 (R2+R3)
P Vo
83 =2 {RérRS}
o T d=1l/2
34 = 2 73 (2&8
s. =2"" (R-R IR
5 6 10,
B s. =27t (r.-R)
11 7 2 73
P | B
Sy = 2 (R,~Rg)
o =lo=1/2
Sy = 2 73 (2Rg
s = 271 (R -r. R
10 6 N0

7“R

“R6

7,+R

R0

ll)

~R

10

11)

+2R ~R. . -R

9

W2R9~§~R

Coordenadas fora do plano

vie difluorcetileno

. »ml/2
5, =2
-1/2
5, =2
83 = RB

cis diflucroetileno

_oaml/2
Sl =
82 = RB
g _ 2“&/2

{R;~R

{R.+R

(Rinz)

(Rl%RZ)

11

11

+R

o)

7)



48

Tabela 4.3. - Continuacao

trans difluorcetileno

L ,-1/2 .
8, =2 (RE+R2)
82, = RB
. I . _
53 = D (Ri Rz)

a}) As coordenadas de simetria redundantes, 86 e 87 da vic«Czﬁze

e 56 e Sll de cis e tranémczﬂzbz nao aparecenm nesta tabela,



Tabela 4.4. Geometrias moleculares de equilibrio

rara os difluorcetilenos.

Experimental MINDO/3
ViCTCRHEFz
Roe 1,315 1,306
Ry 1,078 1,093
R oy 1,329 1,322
o 121,54° 114,98°
o 109,10° 88,46°
Cig=CyH,F
R 1,323 1,310
Ry 1,089 1,097
Rep 1,335 1,368
o 123,90% 126,79°
- 122,11° 125,27°
tranSMC2H2F2
Re 1,323 1,305
Roy 1,089 1,091
Rop 1,335 1,375
Sy 123,90° 133,53°
- 122,11° 115,83°



a) tUnidades de angstrons e graus. Os valores oxperimentais tabe-
lados agui e admitidos nos cilculos CNDO sdo idénticos Aqueles
usados por Kagel, via as ccordenadas normais de Craig e colabo
radores para obter os valores de 85/8Sj. Ragel admitiu que os
angulos e disténcias interatdmicas no cis-C.H F, sao idénticos

272

dgqueles para ¢ trans—-C.H. P, .

27272
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Fig. 4.2. As representagoes em coordenadas cartesianas das distorgfes relativas as coordenadas

de simetria para dentro do planc molecular de Vic-CZHZFZ'
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Eig. 4.3. BAs representagtes em coordenadas cartesianas das distorgoes relativas as coordenadas

. de simetria para dentro do plano molecular de cis—CEHEFz.”
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H £ Ho F
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Y
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As representagoes em coorsdenadas cartesianas das distorgdes relativas

as coordenadas de simetria para fora do plano molecular dos difiuoro—-

etilenos.
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num ponto ligeiramente afastado do equilibrio {5}'. A validesz
desta aproximagao & facilmente verificada calculando-se valores
para outros pontos perto de equilibrio. Muitas fungdes de momen-
to dipolar s3ao lineares ou quase-lineares na vizinhanga do equili
brio. Deste modo a aproximagaoc linear & suficiente para produzir
valores precisos, especialmente para os sinais algébricos. Entrg
tanto para transformar as derivadas calculadas tedricamente dum
sistema de coordenadas para outro (coordenadas de simetria paraco
ordenadas Cartesianas atomicas, por exemplo), valores exatos das

derivadas

(3p,/3S ) AT (8p,/88,) (4.4)
5.5, AS .0 5 S .
J.# 3 a i’ﬁ ]

devem ser usados.
Estes valores de limite podem ser calculados de duas manei-

ras gque saoc muito similares. Os valores de ﬁpdfﬂsj podem ser gra

fados em funcan de AS, e os limitss guande AS.+0 podem sor calou-
a
68 E
lados ~. 0Ou o¢os valores dos momentcs dipolares podem ser grafados

e ajustados a um polinomio em Sj para obter os coeficientes da ex

pansao na serie de Taylor

j 2 2
= -+ . , + = = AS " +. ... .
pg {pg]e {HpngSJ}EdSJ 2{3 pﬁfagj }e Sj {4.5)

Deve-se notar agqui gque a geometria experimental de equili-
brio tem sido usada em lugar daguela calculada no minimo da curva
de energia potencial em gquase todos os artigos relatando valores
de apxasj calculados usando a teoria CNDO. A perda de rigo:éinog
malmente peguena porgue as ﬁeometrias tebricas de equilibric es-
tao usualmente em boa concordancia com as experimentais. Tambem
o valor tedrico da derivada do momento dipolar & bem menos sensi-

vel i3 escolha da geometria de equilibric do que o valor tedrico



do momento dipolar de equilibrio.
Os calculos de CNDO foram feitos usandoe O pPrograma CINDOM

. 659 - ;o ~ .

(QCPE 240) que e uma nodificagao do programa CNINDO (QUPE 141}

. 70 : ~ . =
escrito por Dobosh’ ~. O esquema de parametrizagac corresponde a-
guele do método antigamente chamado CNDO/2. Atualmente esta ver-
a0 & guase universalmente usada para estudos dos estados funda-
mentais,

Os calculos de MINDO/3 foram realizados usando o programa

- r l o . - .
MIND03’7 . Como este programa contém uma rotina avtomatica pa

ra otimizagao de geometria, as geometrias tedricas de equilibrio
correspondendo ac minimo na cﬁrva de energia potencial foram usa-
das para calcular os valores do momento dipolar no eguilibrio na
Eg. (4.3). Os parimetros geomdétricos otimizados usando MINDO/3
foram incluidos na Tabela 4.4 para compara¢ao com 08 valores ex-
perimentais. Em geral, a concordincia para distancias de ligacao
& extremamente boa. TFara dngulos, a concordancia nao & £3o hoa,
a maior diferenga entre os valores tedricos e experimentais sendo
= 20° para o angulo I'CF de vic~difluorocetileno.

Deve~se enfatizar agul que os resultados de MINDO/3 para as
aﬁ/asj 820, do ponto de vista dos primeiros principios, mais a-
traentes do que aqueles do CNDO. O uso de geometria de equili-
brio calculada tedricamente na Eq. (4.3) & preferivel ac uso deg-
ta geometria experimental. Também, como falamos no Capitulo III,
as aproximagOes usadas para obter a fungio de onda MINDO/3 sao con
sistentes com aquelas usadas para obter a Eg. (3.4), para o célcg
lo do momento dipolar. Todavia, argumentos bascados em primeiros
principios talvez nio sejam importantes para modelos aproximados

como CNDO e MINDO.
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CAPITULO ¥

DETERMINACAO DOS SINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTO DIPOLAR

Momentos dipoclares no equilibrio. 0Os valores experimentals

para os momentos dipolares para vic— e cichzﬂng sao dados na Ta
bela 5.1 junto com os valores caleulados através dos matodos CNDO

e MINDO. Os sinais negativos calculados para vic-C,H,F_, e os po-

27272

sitivos em cis~C2H2F2 indicam polaridades na dirvecgao §2c2§2’ como
& esperado. A estimativa do valor absoluto,  pelo método MINDO,
para a molécula vic & 0,56 D maior do que o valor experimental.
Isto &, sem divida, principﬁlmente devido a pobre predicido que es
te método produz para a geometria de equilibrio desta moiécuia, o)
angulo FCF calculado sendo * 20° menor do que o valor experimen-—
tal (veja Tabela 4.4). Podemos entender isto Tacilmente. O va-
lor da carga liguida no atome de fluor & caleulado em 0,35 & 13-
sando-se o MINDO. Comc o dngulo FCF obtido & menor que o experi-
mental, mas os valores para as outras coordenadas internas jeleilels
diferem dos respectivos valores experimentais, um modelo de car-
gas pontuals com grandes cargas negativas nos Atomos de fiuor re-
sultaria na predigao de valores mais elevados para o momento dipo
lar. O wvalor CNDO para vic~C2H2F2 estd em excelente concordincia
com o valor experimental. Conforme expusemos no Capitulo IV, a
geometria de equilibrio experimental foi uséda para obter este mo
mento dipolar tedrico.

Para CiS“CZHEFZ’ o valor MINDO para o momento dipolar & mui-
to proximo do valor oxperimental, Parcialmente, esta concordin-
cia reflete o valor preciso calculado pelo MINDO para a geometria

de equilibrio desta wolécula. O valor CNDO & 0,35 e maior do que



Tabela 5.1. 0Os valores dos momentos dipolares

. . = a
egperimentais e teoricos.

Exp cnpo 2 MINDO/3 P
ViC C21"12§12 j:l,a? Ml; 4’7 ..\.-1#93
cis C,H,F, £2,42 +2,77 +2,53

a. Unidades de Debye.
b. 0s sinais correspondem ds orientacoes das mo
léculas com os siétemas das coordenadas Car-

tesianas dadas na Fig. 4.1.
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o valor experimental. Entretanto esta diferenga & satisfatdria se
considerarmos as aproximagoes e a parametrizagac “nac-experimen-

tal” usada na teaoria.

Derivadas para vic-difluoroectileno. Os resultados para as re

gras de soma F e G apresentados no Capitunlo II indicam que os va-
lores experimentais para as intensidades de C,H,F, e C,D,F, 580
razoavelmente precisos. Tendo em vista a simetria, esperam-se cin

co vibragoes ativas no espectro infravermelho referente i espéeie

de simetria Al, O que produziria 32 conjuntos possiveis de valo-
res para as aﬁ/asj para cada ﬁma destas moléculas. Na verdade, a
penas 16 conjuntos diferentes de valores para as BE/BSJ sa0 obti-
dos, porgque uma das intensidades fundamentais corraspondentes a
esta espeécie de simetria foi demasiado fraca para permibtir medi-

dalﬁa. Portanto sd 24 combinagoes de sinais para as ap/agi preci

23

o I B ol < T e, 5y -
fam scx consideradas na espécie A,

D

o

todos estes conjuntos, dois sao isotopicamente invarian-—
tes dentro do erro experimental estimado por Kagell6a para cada a
nalogo isotdpico. Os valores médios das 35/95j correspondentes a
cada par de coniuntos isotOpicaménte invariantes sao reproduzidos
na Tabela 5.2 junto com as derivadas calculadas pelos métodos CNDO
& MINDO. O conjunto (1) corresponde & combinacgdo preferida de si
nals para as 35/8@1 porque os sinals experimentais para sz/asl P
apz/aSB e apz/885 sao idénticos aos calculados pelas teorias de
orbitais moleculares. Como ambas as grandezas @xp@rimentaise&teé
ricas sao grandes para cada uma destas derivadas podemos ter mui-
ta certeza nos sinais calculados teoricamente. Vale a pena notar
que o sinal ecxperimental para apz/as4 no conjunto (1) estd tanbkém

de acordo com os sinais calculados teoricamente. O coniunto (2),



Tabela 5.2.

Sinmetria AJ

P

m.._,...a.+m
erro exp.
CNDO

MINDO

Simetria Bl

et (3)
e (4)
e (5)
bt (6)
Ao (7)
e (8)

e@rro exp.

CNDO

MINDO

Dara

as coordenadas de

simaetria

60

As derivadas tedricas e experimentais

den-

- : 24T : &
tro~do~plano de wvic-diflucoroetileno.

392/881

o
(D/A)

+1,53

WZ,83
0,55

+2,67

+3,97

-0, 36
20,10
-0,14
+0,47
+0,44

+0,18
*0,13

~0,49

apz/aSZ

o]
(D/A)

-4,00

~3,63

sz/as

o
(D/B)

U1

50(}

+5,87

'i0,76

-4,81

4,03

3 8@2/85é

(D/rad)

+0,55

~0,4L
+0,28
+0,32

9P, /981

(D/rad)

-0,22

apZ/BSS

(D/rad)

+0,74

+1,13
+0,17
+1,67

+0,95

apx/asll
{(I/rad)
+0,60

+0,63

+1,22

+1,21

+1,51

+2,48
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Tabela 5.2. - Continuacao

&

Valores experimentais da Ref. l6a que foram revisados usando
nossos valores para as corregoes rotacionais.

Os sinails sao aqueles para as aﬁ/aQi do viCWczﬂzﬁ’2 que nao sao
necessariamente iguails para CiS“C2DZF2. Por exemplo +dd=—=- in-
dica que ag/aQ} ; 8§/3Q2 e 8§/8Q3 sdac positivas emquanto&§/3Q4
& aﬁ/a@s sao negativas.

Existem mais dois conjuntos de derivadas na espécie Ay que 40
também invariantes sob substituicdo isotdpica. Estes dois sho
iguais aqueles dados nesﬁa'tab@la mas com  sinals  contrarios.
Por exemple, a escolha dos sinais ~—-++ resulta em valores de

> -~ . . w . )
ap/asj gue sa0 iguals em modulo mas opostos em sinals dagqueles

valores dados para o conjunto 44—,



por outro lado, tem sinais para sz/aSl e sz/883 que sao diferen
tes daqueles calculados pelos dois métodos tedricos. Por isto Do
demos eliminar este conjunto de consideragdes posteriores.,

0s mbdulos das derivadas calculados palos CNDC e MINDO dife-~
rem dos valores preferidos experimentalmente por no méxmmaz,SD/g
(Comparar o valor MINDO de +3,97 D/R com o valor experimental pre
ferido de +1,53 D/g para apz/aS1 ; por exemplo)., Como os valores
experimentais aparentemente tem estimativas realisticas de arro

como foil indicado no Capitulo IT, a fonte maior de discordincia &

nos valores tedricos. Isto torna-se Obvio na comparagio dos valo
res experimentails e tedricos éara 892/832. Os calculos de valo-
res gquase nulos pelos CNDO e MINDO, que sao 1,43 D/g menores do
que o valor experimental preferido, sugerem deficiéneias nos mode

los tedricos,

*

Na espécie B] seis conjuntos das derivadas corrigidas por ro

tagéo parecein sex invarlantes lsotopicamente dentro dos erros ex-

perimentais. Valores médios para as derivadas de vic"CQHZF? e
viCWﬁzbyFﬁ sao incluidos na Tabela 5.2 com og valores calculados
" £

por CNDO e MINDO. Qs valores tedricos exibem sinais idénticos pa
ra cada &px/asj e somente os conjuntos experimentails (4) e (5) es
tao em completo acordo com os sinais calculados teoricamente. Os
conjuntos (3) e (8) podem ser eliminados porque os ginais experi-
mentals de Bpx/359 e apx/asli SA0 idénticos enquanto que os resg-
pectivos valores tedricos apresentam sinais opostos, Os conjun-
tos (6) e (7) diferem dos conjuntos (4) e (5) principalmente no
gsinal para apx/agg. Como os conjuntos (6) e (7)) tem wvalores de
apx/asg com sinals positivos enguanto que o8 sinais tedricos slo
calculades negativos, os conjuntos (4) e (5) sio preferidos. Mas

a @liminagﬁo dos conduntos (6) e (7) deve ser considerada incerta
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porque os modulos de apy/as8 sejam experimentais como tedricos

sao relativamente pequenos. Além disto, S, representa o estira-

8
mento assimétrico das ligagdes CH. Como foi visto na espécie Ay
CNDO e MINDO nao produzem valores confiiveis para o estiramento
simétrico CH. Talvez deficiéncias nos cileulos tedricos também o
correm para apx/aga.
Naturalmente nao & possivel escolher entre os conjuntos (4)

e (5) qual o correto, porgque estes conjuntos tem valores muito si

milares para cada derivada. Por outro lado, as dedugoes sobre es

trutura eletronica usando qualquer um dos dois conﬁunt@s seriam
guase idénticas. |

Na espécie de simetria BZ existen gquatro conjuntos das deri-
vadas que sao invariantes sob substituicao de hidrogénio por deu-
terio (veja Tabela 5.3.). O0s conjuntos (9) e (10) sao quase idén
ticos numericamente, como o sao os conjuntos (11) e (12). Os con
juntos {9) ¢ {(10) sao claramente preferidos pélos resultados ted-
ricos, o que pode ser verificado por inspegao dos valores para a

molécula vic na Tabela 5.3.

Perivadas parva cis-difluocroetileno. H& cinco vibragdes ati-

vas no infravermelho de simetria Al' Por isto CiS“Czﬂng e cls-
CZDQF2 tem 32 conjuntos de valores das aﬁ/asj correspondentes as
varias cembinagdes de sinals das 3p,./90Q;. Entre os 1024 possiveis
pares de conjuntos para estas duas moléculas, somente guatro con-
juntos sao invariantes isotopicamente segundo Kagellﬁaa Valores
médios para estes conjuntos sao reproduzidos na Tabela 5.4 com og
valores calculados por CNDO e MINDO. Os sinais calculados teori-

camente estao em precisa concordancia entre si para cada derivada,

embora o8 mbdulos sejam algo diferentes. Somente o conjunto expe



Tabela 5.3, As derivadas tedricas e experimentais

rara as coordenadas de simetria fora-

do-plano dos difluorcetilenos.®

vic
!
aPy/adz apy/as3
b
b {9) ~-1,18 10,28
+-  (10) ~1,20 +0,39
== (11) H0, 95 0,92
-+ (12) +0,97 -1,03
erro 0,02 0,03
CHDO =1,39 +0,60
MINDO -1,51 +C,70
cis
a@y/as3
b b (9) +0,48
- (10} mi,12
QETO +0,25
CNDO -G, 59
MINDO ~-0,16



tranﬁ

| oD, /25 op,/35,
- Py +1,36 ~1,87
~+ (2) -1,.36 +1,87
erro 0,03 +0,12
CNDRO ~-1,66 +0, L7
MINDO -0,75 +1,44

a. Veja nota a, Tabela 5.2.

b, Veja nota b, Tabela 5.2.



Tabela 5.4. Ag derivadas tedricas e ecxperimentais

para as coordenadas de simelria  den-

. : et &1
tro~do-plano de cis-difluorvetileno.®

Simetria Al apx/asl BPX/BSZ apX/BSB apx/364 apx/BSS
o O o
{D/A) (D/A) (D/A) (D/xad) (B/rad)
b,c ‘ : )
Lt (1) -l.,45 =0,29 +3.,98 +0,48 +0,63
o v o e (2) ~0,33 ~-0,33 +4,48 -0 ,39 ~0,94
R {4) +0,41 -(0,22 -4 ,54 +0,35 +0,92
Qrro exp. 203,10 0,04 0,009 0,04 0,04
CNDO ~0,60 -, 73 +3,29 +0,59 +0,56
MINDO -1,05 ~1,62 +2,76 +G,21 +1,08
Siuielinla Bl E}pz/{i.ﬁ? apz/a% apz/‘c}fﬁg sz/asm
O o
(D/A) {(D/A) (B/rad) (D/rad)
im0 (5) ~0,38 5,03 +0,63 +1,42
= e (6) +0,43 4,92 +0,66 +1,41
T (7) +0,36 +2,76 +1,18 +2,22
R (8) +0, 86 +2,83 +1,20 +2,21
Qrro exp. +0,14 +0,18 £0,06 0,09
CNDO ~-0,18 ~-5,02 +{,87 +1.,39
MINDO -0,70 ~3,50 +1,11 +0,90

a. Veja nota a, Tabela 5.2.

b, Veija nota b, Tabela 5.2,
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rimental (1) mostra concordancia completa com os sinais tedricos.
Os conjuntos (2) e (4) podem ser eliminados com muita confianga
enquanto que a rejeigao do conjunto (3) é mais sensivel 4 preci-
sac com que os sinais tedricos sdo calculados. Nio obstante nao
se possa decldir entre os conjuntos (1) e (3), os sinais e os mo-
dulos parva as Dg/agj (3 = 1, 3, 4, e 5) sao firmemente estabelecd
dos. Somente o valor de apx/SS2 (=0,29. 0u +0,25 D/g) fica em du-
vida, por razao de seu pequeno médulo experimental. Como os mddu
los dos valores tedricos para esta derivada sio relativamente gran
des, o conjunto (1) € provavelmente o correto.

Incluidos na Tabela 5.4 éstéo os conjuntos de valores inva~
riantes sob substituigao isotdpica para as derivadas da espécie
de simetria Bl’ A comparagac entre os valores tedricos e experi-
mentails € similar dguela observada na espécie A, . Cs  conjuntos
{7} e (8) sac seguramente eliminados na comparacac dosg sinais das
2p_/28.. Somente o conjunto (3) mostia completa concordincia  de
sinals com aqueles calculados teoricamente. O conjunto (6), gue
& guase idéntico ao conjunto (5), salvo no sinal de apz/as7 , nao
pode ser eliminado tao éeguramente como o foram os conijuntos  (7)
e (8). Mesmo considerando cue o sinal de apz/857 do conjunto ex-—
perimental (6) & oposto 3queles calculados por CNDO e MINDO , a
grande diferenga entre os modulos dos valores tedricos (=0,70 e

O
-0,18 D/A) sugerem cuidado. Esta derivada, assim como EQX/BS na

2
espécie Ai’ corresponde ao estiramento CH. Como foi visto no ca-
50 de vicmCEHZFR, onde existe um grande erro no valor tedrico pa-
ra a derivada com respeito a coordenada de simetria 52 (estiramen
to simétrico CH), talvez os valores tedricos nao estao livres de

suspeiltas para ap?/8S7 » neste composto. Em qualquer caso, os si

nais e os modulos para Bp?/asé (3 = 8, 9 e 10) sao firmemente eg-



68

tabelecidos.

Para a espécie de simetria Bg (fora~do=-plano) somente uma vi
bragao normal & ativa no infravermelho. Os valores tedricos exi-
bem um sinal negativo (veja Tabela 5.3) levando a uma preferéncia
para o conjunto experimental {10). Deve ser notado gque o valor

MINDO para apy/883 & inconfortavelmente pequeno,

Derivadas para trans-difluoroetilenc. Ha seis vibracoes noy

mais ativas no infravermelho para esta molécula. As gquatro que
correspondenm a espécie de simetria dentro do plano podem ter dire
goes para as aﬁ/agi que nao séo restritas a ser paralelas aos ei-
xos de simetria principais (veja Capitule VIII). Entretanto ag
ag/agi correspondentes a espécie de simetria fora do plano, Au :
tem diregoes ao longo do eixo v. Dos quatro possiveis conjuntos
de valores para as ap/asj , dois sao invariantes isotopicamente.
08 sinais teoricos pard eéslas decivadas para as coordenadas de si
metria fora do plano sugerem que pr/asl e pr/882 tem valores ex
perimentais de ~1,36 e -1,87 D/rad. E desanimador entretanto que
¢ vaior absoluto calculade por CNDO para pr/aSz seja tac pequeno
enguanto o valor experimental & bem grande. A distorgao usada pa
ra S2 involve o movimento na diregac v negativa para os atomos de
fluor e hidrogénio. Como o fluor, sem duvida, & associado a uma
grande carga negativa, o sinal positivo para apy/asz deve S@rlCQE

reto.



COMPARACAO DOS VALORES DAS CARGAS EFETIVAS CALCULADOS

ATRAVES DA REGRA G COM 0S OBTIDOS A PARTIR DO TENSOR POLAR.

No Capitulo II, valores para os quadrados das cargas efeti-
vas do hidrogénio em vic- e cis-C,H,F, , calculados através da re
gra G de soma de intensidades, foram apresentados. Como foi indi
cado naquele capilitulo, pedemos ter muita confianga nestes wvalores,
porque eles foram obtidos sem qualquer suposigao sobre as coorde-
nadas normais destas moléculas. Por outro lado, as faixas de er-
ros para estes valores s3io bem grandes, devido aos erros experi-

mentais nas somas das intensidades. Como o angulo de intersecao

entre as linhas de regra G para C2H2F2 = (22D2F2 seja para vic co-

mo para cis & lBO, este erro & mais amplificado para gﬁ do que pa
‘ra a soma fzfm + szm .
Ll F T
Também no Capitulo II foi indicado que as cargas efetivas a-

tomicas podem ser calculadas a partir de tensor polar. A obten-
QEG do tensor polar & feita usando a Eg. (2.9) e com conhecimento
dos valores individuais das intensidades fundamentais e das coor-
denadas normais da molécula. Como KagellE forneceu e usou os va-
lores para estas intensidades e coordenadas normais na sua tese,
podemos também aproveitar estes dados para © calculo dos tensores
polares e das cargas efetivas. Mais do que isto, esperamos que os
valores para as cargas efetivas calculados usando os sinais das
BEKHQi correspondentes aos conjuntos experimentais de Hﬁfasj.pre-
feridos no Capitulo V sejam consistentes com os valores das car-
gas efetivas calculados pela regra G. Certamente, se estes valo-
res nao forem consistentes poderemos, em primeira hipotese, sus-

peitar de nossa escolha de sinais para as Bﬁfaﬂi. Se estes valo-
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res forem consistentes, nao teremos certeza de que nossa  escolha
de sinais fol realmente correta, porgue vérias diferentes esCo-
lhas para estes sinais podem produzir valores para as cargas efa-
tivas consgistentes com agueles calculados pela regra G.

Aamad 208 -y : A s o e - ra g

" [ St I | b C ot o S P S § PP HRL il S i Mo § - R el T

Bassai mostrou a dependencia das cargas efetivas em rela-

. . N 3 . R -

¢ao aos sinails escolhidos para as ap/agiw O3 pontos representan-—
do os quadrados destes valores caem sobre a linha para a regra G
e se nao existissem erros experimentals ¢ ponto correspondente aos

o > o . .
sinails corretos para as ap/aQi calria diretamente sobre a interse

¢ao das linhas de regra G para C,H,F, e C,D,F,. Para os conjun-
tos de sinais errados os pontés vao se afastando desta intersecao.
Em outras palavras, para haver consist@ncia entre os valores das
cargas efetivas calculadas a partir do tensor polar e agueles ob-
tidos a partir da regra G @ suficiente mas nac & necessirio que o
conjunto de sinais usado seja correto.

T T
IR 2y AR WL e FE e Ao

'T - —
e

VALOTes parad os quadradus das cargas efecivas
calculados pela Regra G e a partir dos tensores polares sao lista
dos para os difluorocetilenos. 0s valores calculados wvia tensor

.72 e . o
polar por Bassi foram obtidos usando os conjuntos de sinais es-

colhidos no Capitulo V para vic e Ciﬁmczngz. Especificamente ,
foram usados conjuntos (L)Y, (4) e {106) de vicWCZHEFZ e conjuntos
(L), (5) & (10) de GiSMC2H2F2. Pela inspegao dqs valores para gé
nesta tabela, & facil ver que os valores de gi calceulados por ten

sores polares sac consistentes com agueles resultantes da regra G,
dentro do erro expevimental destes Gltimos. Assim, a informagao
transmitida pela regra G da apoio para a escolha de sinals das
a§/agi para vic e cis-C,H F, feita no Capitulo V.

Os valores de gé para cis e vicW62ﬁ2F2 sao bem diferentes, o

valor para vic sendo 3 a 5 vézes malor do gue o valor para ois-—



Tabela 6.1.

Os guadrados das cargas

Vi szizb 2

i O HAF
LS 2112?2

trans C2H2F2

a, Unidades de gz,

b, Calculado com os tensorves polares determinados por Bassi

N . a
dos difluorcetilencs.”

efetivas

0,002 + 0,030
0,034 + 0,017

6,030 & 0,015

72

c. Calculado usando a regra G, velja figuras 2.2, 2.3 e 2.4.



CH,F,. 0 valor para o isdmero cis € bem similar aos valores de
ﬁé dos hidrocarbonetos, C§3F & HECD mencionados no Capltulo IL. ©
valor para o isOmero vic & bem maior do que estes tltimos valores
e & um pouco menor do que os valores de g; para C2H2 & HCN (0,123
e 0,137 ng respectivamente) .

Estes resultados para estes diflucoroetilencs sdo importantes
porgque mostram gue o valor para a carga efetiva do hidrogénio po-
de ter grandes variagoes em grupes de moléculas que sfio guimica-~
mente bem similares. King et. al. tinha25 sugerido que talves gﬂ
fosse invariante, logo transferivel, dentro do erro experimental,
para todas as moléculas salvo HCN e H2C2. Fica agora claro que
esta sugestao nao serd muito til nas Ffuturas aplicagbes das car-
gas efetivas nos estudos das intensidades vibracionais.

Ao contrario da carga efetiva do hidrogénio, que nao pode ser
transferida de um isomero para outro, os valores para g; em vic e
VT, na Tabela 6.1 sao idénticas. E possivel gue este re-

-
Sum " ae

sultado geja fortuito, mas gi em F2CO @ F?:% também tem valores

quase idénticos (1,10 e 1,12 gz}m Por outre lado, o valor de gé

para PF, & quase o dobro deste valor para NF 5.
£ intervessante especular sobre os valores das cargas efebi-

. : " P -
vas para tfanS“C?HZF2, O valor de &H para este lsomero e guase

igual a este valor para ciswczﬂze e & gemelhante aos valores pa-

de  trang-

s N

ra 08 hildrocarbonetos. Suponhémo& que o valor para £

CEE{ZF2 seja igual aquele encontrado para os outros dois isdmeros.

Usando o valor 0,030 32 para aé ; podenos entac tentar calcular o

valor de ié para trans”czﬁze , usando a informagao contida na

Fig. 2.4. 0O intervalo dos valores possiveis para E(gé/mc + gé/mg)
2

I s - :1. . . , oo p
e de 0,238 ate 0,282 «7 u definido por uma das areas sombreadas

.. e 2. . . .
nesta figura. Entao, o valor de ac deve cair dentro do intervalo



-

: - . 2 P - - 2
de 0,832 ate 1,096 7, A media destes valores limites & 0,964 e”,
que e quase itgual o valor de %C LATA 31SWCDHPF2 na Tabela 6.1.

bEstes resultados para as cargas efetivas de trans"ﬂzﬂze de-
vemn ser considevados muilto especulativos. Somente existem duas
justificacoes para apresentar estes valores. Primelro, as cargas
efetivas individuals dificilmente serao calculadas (veja Capitulo

VIIT para a discussao sobre os obsticulos nesta determinagao). Se

gundo, os graficos de regra ¢ sdo quase idénticos para ¢is e trans-

. . 2 2 .-
Czﬁz?za Por isto, as somas (S;C/mC A &F/mF) para estes isomeros
~ , . ‘ : : Y, 2 ..
ga0 praticamente iguais. Mesmo que dois valores de iF e £y dife-
rentes do que aqueles dados no paragrafo anterior para trans-

C2H2F2 possam resultar neste mesmo valor para cgta soma, valores

das cargas efetivas atdmicas para tr&nSWCgHZFz que sejam  iguails

aquales para ciS*CﬁHZFZ continuam como uma possibilidade atraente,
=
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CAPTTULO VII

INTERPRETACAQ DAS INTENSIDADES EM TERMOS

DA ESTRUTURA ELETRONICA MOLECULAR

Moléculas em geral. Uma vantagem dos métodos aproximados de

guimica quintica sobre as teorias mais exatas & a facilidade com
gque seus resultados pcdem ser explicados em termos da teoria de
valéncia quimica. A eguagdo do momento dipolar concordante com as
teorias em que se baseiam o CNDO e o MINDO pode ser representada

CDI‘ﬂOll

-+ - -+
P=P. %P

4 pol {7.1)

+ 3 = I3
onde Pq tem sua origem nas integrais do tipo < xy}x!xu > e corres
ponde 4 contribuicic ao momento dipolar das cargas liquidas nosdi

ferentes atomos. Integrais do tipo < X;|X|xu >, onde xn e Yu sao
crbitais atdmicos s e p ou p e d de mesmo centro, representam po-
larizagdes sp ou pd e sao dadas pelo simbolo Epol' Estas tltimas
integrais calculam a contribuigdo ao momento dipolar devida as as
simetrias nas densidades da carga eletrdnica em torno dos nicleos

. . - =
e poderiam ser consideradas como corregoes sobre P embora

> :
|§pol|>|pq[ em muitos casos. A compcnente x do momento dipolar

pode ser expressa por

Py = i dp xh * ppol (7.2)
onde q, representa a carga atomica liquida do a-ésimo atomo, posi
cionada em Hp Deve ser notado aqui que as Egs. (7.1) e (7.2) sao
equivalentes a4 Eg. (3.4).

A derivada desta expressac com respeito a uma coordenada car

tesiana atomica, Xp produz um elemento do tensor polar sob a for
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s

ma da soma de tres termos
apx/axB = g + g (aqﬂ/exﬁ) Ry F 89901/3XB ; (7.3)

cada um deles sendo interpretivel fisicamente., O primeirc repre-
senta contribuigoes devidas ao movimento, a partir da posigao de
equilibrio, da carga liquida de equilibrio no atomo B. O segundo
termo indica a contribuigao proveniente da transferéncia intramo-
lecular de carga, i.e., as mudangas por unidade de deslocamento
%, nas cargas liquidas em todos os atomos, nultiplicadas pelas res

pectivas coordenadas cartesianas atOmicas x 0 ultimo termo re-

2
laciona-se as mudangas nas polarizagoes sp e pd para todos os ato
mos, produzidas pelas mudangas em Ky o ‘ExpressoOes andlogas poden
ser escritas para derivadas com respeito as coordenadas internas
ou de simetria.

Como foi notado anteriormﬁnt@,ZS a conflanga no sinal calcu-~
ladn para a derivada & alta quande teodas as contribuicoes para
apx/axg tém o mesmo sinal. Isto foi calculado para todas as dis-
torgoes de estiramento em muitas das moléculas estudadas até ago=
ra. BEm muitos casos pelo menos duas destas contribuigdes tém o
mesmo sinal e facilmente sobrepujam a contribuigao do terceiro.

Os calculos semi-empiricos sugerem que, com excegio das dis-

torgéeﬁ CH em CEHQ e HCN, todos os movimentos de estiramento re-

sultam em modificagoes de carga produzindo mudancas no momento di

GO
jﬁ:;;(?mm}{m%»

polar no sentido onde C representa o atomo central da ligagdo CX

o 10 S .
estirada™ . A contribulgao devida a transferéncia intramolecular
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de carga (segundo termo da eqg. (5.3)) & sempre calculado pelo CNDO
como sendo na direcao mostrada acima, mesmo para os estiramentos

CH de HCN e C

o

2H2° Para X = H isto pode ser compreendido conside-—
rando-se a série dos hidrocarbonetos Cgﬁﬁf C2H4 @ C2H2, A acidez
ou "carater positivo™ do hidrogénio aumenta com a insaturacao, en
quanto que o comprimento da ligagao CH diminue. Pode-se entio con
cluir que crescente carater negativo do proton terminal pode ser
correlacionado com crescentes comprimentos desta ligagao. Por is

to nao & surpreendente que os cilculos CNDO vredigam  contribui-

¢oes neste sentido para o segundo termo na Bq. (5.3).

Tambén, para os @stiram@ﬁtos CH podemos esperar peguenas con
tribuigdes do movimento das cargas de equilibrio, porque o hidro~
génio tem eletronegatividade semelhante 3 do carbono. Isto & con
firmado pelos cadloulos CNDO. Finalmente, a contribuicao da pola-
rizagao a derivada do momento dipolar para os estiramentos CH &
normalmente menor do gque a contribuicao de transferdncis intramee
lecular de carga. Isto acontece porque as polarizagoes 8p no étg
mo de hidrogénio nao sio possiveis devido ao uso do conjunto  de
base minimo utilizado no processo CNDO. Assim, o sentido da  mu-
danga no momento dipolar calculado para quase todos os esiiramen—
tos CH & predominantemente determinado pelas contribuigoes de
transferéncia intramolecular de carga a derivada do momento dipo-
laxr.

Para moléculas que nao tém o 3tomo de hidrogénio e nas quais
intensidades na fase gasosa tém sido medidas, o atomo terminal &
usualmente mais eletronegativo do que o atomo central. Portanto
& contribuicao de transferéncia intramolecular de carga para as
distorgoes estiradas é fortemente reforcada pela contribuigao de-

vida ao movimento das cargas de equilibrio. Por isto as deriva=
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das correspondentes a estiramentos CX onde X # ¥ apresentam modu-
los maicres e mesmo sentido daguelas com X = H,

Somente os sinaig caloulados para os estiramentos CH e CN de

A.E.u ke N e -
HCN e C2H2 indicam polaridades diferentes do gue CMX*.3‘3NO’51~ Os

] ‘ ‘ ‘ . > )
sinals experimentals opostos para ap/axCH e Ip/ar de HCN suge-~

CH
rem modificagoes de carga com sentidos

@:“‘5" )
g

ok 764

A E=H - O mm e (28 N

G,
@ M - N H ﬁ m— — R

-

G caéo A parece mais razcavel sob o ponto de vista intuitivo e é
consistente com as mudancgas na carga eletrdnica determinadas para
todos oz estiramentos das moleculas para gue dados completos  das
intensidades vibxacionais na fase gasosa sao conhecidos, salvo o

andlogo isoceletrdnico do HCN, C,H,.

2
Para acetileno, a coovdenada para o estiramento antissimétri

- - _ , . N e +
co CH & a unica coordenada de simetria pertencente a especie 2 .

H
Portanto, o sinal experimental da derivada correspondente nao po-
. . . . . *, - -
de ser determinado relativamente as outras ap/asj desta molecula.

Resultados de CNDO e calculos ab-initic indicam gue o sentido do

momento dipolar criado com esta distorgdo antissimétrica &

<>
H><¢C==C—H=—> :
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A teoria CNDO indica que esta polaridade & determinada pela combi
nagao construtiva do movimento das cargas positivas de equilibrio
nos atomos de hidrogénio e pelas mudang¢as na polarizagao sp nos a
tomos de carbono. Estes efeitos superam a transferéncia intramo-
lecular de carga gque & de sinal oposto.

Voltando a HCN, uma discrepancia entre os sinais experimen-
tais e tedricos tem sido notada desde lﬁ?ﬂ33. Resultados CNDO e
ab initio calculados usando as fungoes de onda de McLean e Ycshi-
mine4? mostram sentidos para as derivadas gue podem ser represen-
tadas como

) )

—~H-— C==N H— C=N—

em clara discordancia com ambas as alternativas experimentais .
50 -+ > .
Bassi tem mostrado que os valores de 3p/9r,., e 9p/9r., obtidos
usando fungoes de onda da mesma qualidade de McLean e Yoshimine
sao insensiveis as possiveis modificagdes nos conjuntos de  base

i . P ;
dos orbitais atomicos. "Hornig por outro lado mostrou que os si
nais experimentais dificilmente seriam mudados, mesmo que os er-
ros experimentais fossem muito grandes.

Esta discrepancia foi nitidamente resolvida pelos calculos

al.sl

independentes de Liu5D et. al. e Gready et. Os dois grupos

calcularam valores de ngar e BEKHrCN utilizando funcgoes de on-

CH
da que foram obtidas por cilculos envolvendo interagdes de confi-
guragoes. Embora nao & facil expiicar porgue as distorqﬁes.de es
tiramento CN diminuem o wvalor de equilibrio do momento dipolar
(com polaridade ﬁcﬁ}, ¢ sentido para a mudang¢a no valor do momen-—

to dipolar para o estiramento CH & consistente com aquele calcula

do para CEHZ' Na aproximagao CNDQO, o sinal da derivada em rela-
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¢ao 4 coordenada de simetria CH & predominantemente determinado
pelas mudangas nas polarizacdes Sp nos atomos de carbono e nitro-
génio. Com a resolugfo da Gnica discrepineia importante entre tec
ria e expeyiéncia, as tentativasg de interpretagao das intensida-
des vibracionais em termos da guimica gquantica parecem ser dJusti-
Eicadas.

As derivadas com respeito ds coordenadas de distorcao angu-
lar tambem podem ser interpretadas em termos das tréds contribui-

Goes na Eq. (7.3). O sentido das mudangas do momento dipolar pa-
ra uma dada distorgac angular varia nio sbmente com anatureza dos

Atomos centrais e terminais mas também com os diferentes tipos da

2 £y
simetria desta distorcao na molécula. 1,00 46d; CL,Co 60, 0120539

sao bons exemplos deste fendmeno. As distorg¢oes angulares simé-
tricas e assimétricas dentro dos planos moleculares de equilibrio

correspondem a derivadas cujos sinais indicam que os dtomos de hi

. . s
2 : P S Y (P NE PPN s am mais no
f:\gr ANLO O DLCTo & L23m Ad"}.n;_ La

\ A

dr Ivos com a distorgao.  Por outro

&

m

lado, as distorgoes angulares em movimentos pera fora do plano mos
tram o sentido oposto. As contribuigoes devidas ds mudancas nas
polarizagoes das nuvens eletrdnicas dos atomos sdo as principais
responsaveis pela variagao nos sinais destas derivadas envolvendo
disﬁorgées angulares,

Em resumo, todas as derivadas envolvendo estiramentos X pa~

}. o

rece ter uma polaridade do sentido C-X» com excegio das moléculas
HCN e CoH,. A contribuigac de transferéncia intramolecular de cax
ga, junto com a proveniente de movimentos de dtomos relativamente
eletronegativos, podem ser interpretadas como sendo as origens des
ta polaridade, segundo calculos aproximados dos orbitais molecula
res. Os valores tedricos para devivadas associadas com deforma-

¢Oes angulares geralmente contdm contribuigoes importantes - dos
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-

tres termos da Eq. (7.3). Ewm alguns casos, a contribuicao devida
& polarizagdo sp ou pd € a mais importante na determinagao do sen

tido da mudanga no nomenteo dipolar.

Os difluorcetilenos. No restante deste capitulo, os senti-

dos das polaridades para as derivadas de vie— e Cis~C2H?FQ, con-
forme determinadas no Capitulo V, sfo discutidos e comparados Com
resultados para outras moléculas., Também as contribuigoes aos wva

s n - o e g . . b "
lores tedricos de &p/&bj dos difluoroetilenos sao relatadas., Fge-

tes resultados nos ajudam a compreender porque distorgces pareci-
das podem produzir, as vezeg,-difer@nteg sentidos para as deriva-
das. Cono CNDO & MINDO sio teorias aproximadas, deve-ge ovitar
superestimar a int@r@retagéo degstes resultados. Por outro lado,
o uso de fun¢oes de onda mais precisas e complexas no caloculo das
85/88_j nan permite uma interpretacdo em termos dos conceitos sim-
ples da valeéncia guimica.

Nas Iigs. 7.1, 2, 3, 4, 5 @ 6 os sentidos para as mudangas
ho momento dipolar para distorgdes representando as coordenadas
de simetria dos difluocroetilenocs sio dados. Estes sentidos sao de
terminados pelos sinais dos valores de aﬁ/asj preferidos no Capi~
tulo V.

Para todos os estiramentos (CH ou CF, simétrico ou assimétri
co} o momento dipolar de equilibrio Lorna-se mais negativo na di-
regao do atomo terminal da ligagao estirada (veja Figs. 7.1 e7.2)
Bstes resultados sao consistentes com agueles obtidos paré todas
as moléculas testadas até hoje, com excegao dos  estirvamentos em
HCN e Czﬁzm
As deformacoes angulares dentro do plano molecular envolven-—

do as ligagoes CF para vic— e cis—(C H?FZ (veja Figs. 7.3 e 7.4)

i
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também mostram polaridades tais qua o polo do momento dipolar na
diregao dos atomos de fluor deslocados torna~se mais negativo. O
mesmo sentido e exibido para as deformagdes angulares Q¥ para fo-
ra do plano molecular, para todos os difluorcetilenocs (veja Fig.
7.5). Por outro lado, as deformagoes angulares no plano molecu-
lar envolvendo as ligacdes CH para v10mC2H2F2 e as deformagoes an
gulares para fora do plano envolvendo estas ligacces para as moli
culas vie, cis e trans sao associados com um sentido oposto, i.e.,

quando os atomos de hidrogdnio sio deslocados numa direcao especi

ficada, o polo do momento dipolar naquela direcao fica mais posi-
Eivo. |

Para as distorgoes angulares no plano de equilibrio para cis-—
SHHLF, tem-se deslocamentos simultineos dos Atomos de fluor e hi-
drogénio. As polaridades representadas na Fig., 7.4 correspondem
ao esperado em distorgoes angulares envolvendo somente ligacgoes
CF. Como o5 mOdulos 408 valores ecxperimeitaly das agféﬁj para as
distorgoes angulares FCF no vie-difluoroetileno sdo bem  maiores
do gue os modulos correspondentes as distorgoes HCH, isto nao &
surpreendente.

Nas Tabelas 7.1, 7.2 e 7.3, as contribuigdes tedricas aos va

lores de 3§/asj calculadas pelos CNDO e MINDO sao apresentadas.

Varios aspectos derals merecem ger ressaltados, Os  wvalores de

¥ . . oo - - : : : :

qu /A82 (contribuigao da transferéncia intramolecular de cargal
“2

sac relativamente grandes para os estiramentos CH e CF (salvo pa-
ra Aﬁq?/ASZ anm vichzﬂzFZ} e 580 muito importantes nas determina-
coes déa sinais das derivadas. Mudancgas nas polarizacoes sao de
pouca importancia nas determinagoes destes sinais. Para os esti-
ramentos CH a contribuicaoc devida ao movimento da carga de equill

; - . . - . s e
brio, como indicado pelos valores de qu /4S8, , 880 pequenos por
44

;!



Tabela 7.1l. As contribuicoOes tedricas para as derivadas

em relagaoc as coordenadas de simetria den-

tro do plano molecular para vic-CszFz.a

b o
i Y 5 5
&pql,ﬂsi &pqEKESl ﬁpspfﬁsl
By
CNDO +2,736 w0677 +0,642
s
1 MINDO . 415066 +2,368 +0,534
CNDO =0,2185 +0,118 +0,070
S !
2 MINDO -0,391 40,259 +0,099
CNDO <0964 -3,590 A6
s
3 MINDO o -1,929 -0,387
CNDO +0,245 ~0,349 +0,421
s
4 MTNDO +0,290 <8 B 10,30
CNDO +0,827 +0,300 +0,544
5
5 MINDO +1,284 -0,390 +0,059
2
CNDO +0,391 -0,432 ~0,249
s
8 MINDO +0,614 ~0,813 ~0,287
CNDO -1,072 -2,644 -0,280
s
9 MINDO -1,668 i B <340
CHDO +0,233 0,111 +0,412
=2
10 MINDO +0,427 T +0,383
CNDO +1,015 +0,154 +0,339
511

MINDO +2,264 +0,241 ~0,026

d
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a. Unidades de B/R e D/rad. 1 D/g = 0,2082 e.

b. A contribuic¢ao devida ao moﬁimento da carga liquida de equili-
brio produzida pelas distorgoes que representam as coordenadas
de simetria, i.e., o primeiro termo da Eg. 7.3.

c. A contribuigao da transferéncia intramolecular de carga, i.e.,

o seqgundo termo da Eg. 7.3. —

5,

\
d. A contribuigao das mudangas nas polarizagdes sp dos orbitais

atomicos, i.e., o terceiro termo da Eq. 7.3.



Tabela 7.2. As contribuigdes tedricas para as derivadas

em relagao ds coordenadas de simetria den-

tro do plano molecular para cis-CEHEFz.Et
Ap_ /AS. P Ap . /AS. © ap_/as. @
q;" 3 a5’ 3 ap’ °%5
l -
CNDO 0,000 ' -0,148 -0,455
MINDO ﬂ;ﬂﬂﬂ' "ﬂr?ll "'Cl;335
CNDO 0,129 -0,532 -0,321-.
2 MINDO 0,011 -1,360 ~0,268
CNDO +0,958 +2,170 +0,161
3 MINDO +1,431 +0,981  +0,152
CNDO - 40,360 ~0,093 +0,319
4 MINDO +0,558 ~0,590 +0,244
CNDO +0,484 +0,165 -0,088
> MINDO +0,963 +0,384 ~0,264
1
CNDO +0.086 .~ -0,268 +0,004
-MINDO +ﬂrDU? “ﬂ:?33 +ﬂru?ﬁ
CNDO b EbL -3,738 . -0,687
MINDO i 048 -2,17%: ~0,290
CNDO +0,579 +0,250 +0,044
9 MINDO +0,814 +0,282 +0,015
CNDO +1,002 -0,040 +0,428

10 MINDO +1,424 -0,593 +0,070
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Tabela 7.3.
ViC“Czﬁze
CNBO
511
MINDO
CNDO
S .
12 MINDO
cis—CZHZFz
CNDQ
S
12 MINDO

tran5~C2H2F2

CNDO
S6
MINDO
CNDO
Sq

MINDO

a. Veja nota
b. Veja nota
¢c. Veja nota

d. Veja nota

As contribuicoes tedricas para as derivadas

em relagao as coordenadas de simetria para

fora do plano molecular para os difluoroeti

lenos.a
rp. /6S. P Ap. /AS. € Ap._/AS.
a;” 73 a,” 73 sp’ “%3
~0,482 0,000 -0,911
-0,796 0,000 ~0,712
+0,710 0,000 ~0,108
+1,084 0,000 -0,379
~0,169 0,000 ~0,425
~0,012 - 0,000 -0,142
-0,585 0,000 -1,0717
-0,209 0,000 ~0,544
+1,678 0,000 -0,243

a, Tabela 7.1.
b, Tabela 7.1.
¢, Tabela 7.1.

d, Tabela 7.1.

d
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razao das pequenas cargas de equilibrio calculadas pelos CNDO
(vic, qg = +0,066 e; cis, gy = +0,023 e) e MINDO (vic, q§ = +0,11
e; cis, qg = 0,00 e). Para os estiramentos CF, estas cargas sao
calculadas grandes (CNDO: vic, qg = -0,19 e; cis, qg = ~0,17 e;
MINDO: vic, qg = =0(,35, cis, qg = -0,26 e¢.). Por isto, as contri
buicoes Aﬁq./asj sao relativamente grandes nestes casos.

Estes iesultados sao muito parecidos aqueles obtidos para as

derivadas de estiramentos em outras moléculas, i.e., as contribui

¢bes de transferéncia intramolecular de carga sio relativamente

grandes e produzem mudancas de polaridade no sentido

W ED

—C—X—>

Mesmo para as molé&culas HCN e C2H2, onde a mudanga global na po-
laridade & oposta éﬁuela dada no- esquema acima, estas contribui-
¢oes calculadas pelo CNDO sdo razoavelmente grandes e neste senti
do. Os wvalores de qu /ASj tornam*ée crescentemente mais impor-
1 .

tantes a medida que as eletronegatividades dos atomos terminais
aumentam. As teorias semiwemﬁiricas sao razoavelmente felizes em
refletir esta propriedade ao atribuir maiores cargas liquidas ne-
gativas aos atomos mais nletronegativos. Finalmente, as contri-
bui¢oes devidas as mudangas nas polarizagdes sp representam um pa
pel muito menor na determinagdo do sinal das derivadas de estira¥
mento do que as ocutras contribuicoes.

A Tabela 7.1 pode ser util & andlise das falhas aparentes das

teorias CNDO e MINDO nos calculos dos sinais corretos para 35/382

0

em vic—C2H2F2. (Valor experimental preferido, +1,40 D/A; valores
- Q . . A ;

teoricos ~0,03 D/A, veja Tabela 5.2), A contribuigao devida ao mo

vimento da carga liguida de equilibrio para o hidrogénio & de si-~
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nal negativo e tem mddulo guase igual 3 soma dos modulos de
quz/asz e Agsp/asz. Como as Gltimas contribuigdes sao positivas,
elas gquase totalmente cancelam o valor de qu /&82, resultando um
valor global muito pequeno para Aﬁ/asz. Como %oi notado antes, es
te tipo de cancelamento resulta em predi¢coes de sinais para as
aﬁ/asj em gque pouca confianca pode ser depositada.

Para as derivadas de deformag@o angular, ambas as teorias in

dicam gue todas as contribuigdes s 3§/st s30 importantes. S0-

mente para as deformagoes angulares envolvendo as ligagdes CF o~

corre uma contribuicao predominante, AE q /Asj. Como ao atomo de
fluor & atribuida uma carga liquida de eéuilibrio muito grande,
antecipam-se contribuigdes grandes ads derivadas relativas a movi-
mentos destes atomos a partir da posiggo de equilibrio, Como foi
escrito na primeira parte deste capitulo, investiga¢oes nas con-
tribuicoes teéricas.para as derivadas relativas a deformagdes an-
gulares para outras moléculas levam a esta mesma conclusaio geral.

Uma comparagao entre os valoreé correspondentes de CNDO e
MINDO para as varias contribuigdes as derivadas do momento dipo~
lar é muito interessante. Em-alguns casos as teorias produzem va
lores muito diferentes. Para aﬁ/asB en vic~Cszﬁb‘asteorias CNDO
e MINDO conduzem a valores (—-4,81 é ~-4,03 D/R respectivamente) que
nao sao muito diferentes. Entretanto, um exame dos valores da Ta
bela 7.1 permite duas interpretagles diferentes sobre a origem

destes valores globais para 85/33 A teoria CNDO indicaqueo va

3
o) - -
lor -4,83 D/A provém principalmente da grande contribuigao da
‘ X o}
transferencia intramolecular de carga (qu /AS3 = -3,59 D/A). A

teoria MINDO sugere que o valor de -4,08 D/g resulta das contri-
buigoes guase iguais do movimento das cargas liquidas de equili-

o) .
brio nos atomos fluor (qu /ﬁ83 = ~-1,71 b/A) e da transferéncia
1
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da carga (quz/AS3 = =1,93 D/g). Portanto & aconselhivel cautela
ao tentar compreender as origens dos valores das derivadas do mo-
mento dipolar em termos de valéncia quimica, através de teoriasg a
proximadas de orbitais moleculares.

Outros exemplos de discrepancias nas contribuigdes &s deriva
das calculadas pelo CNDO e MINDO merecem serem notados. Para to-
das as derivadas referentes as distorg&es angulares do ViC_CZHZFZ'
o método CNDO calcula que lagsp/Asj] > [quz/&sj[ enquanto que a

ordem oposta € achada se os resultados do MINDO s3o examinados.

Também, em alguns casos, CNDO e MINDO levam a contribuigdes cujos
sinais sao opostos (por exemplo AEqZ/ASS e Agsp/ASll para vic—
C2H2F2)° Felizmente, estas contribuig¢oes nac s3o importantes na
determinag¢ao dos sinais de BE/BSS @ 35/8811 para esta moldcula.
Apesar destas discrepancias entre os resultados destas teo-
rias, varias generaiizagSes parecem serem validas, pelc menos pa-
ra teorias aproximadas de orbitais moleculares téq estreitamente
relacionadas como o sao CNDO e MI&D&. Primeiro, mudangas nas po~
larizagoes sp produzem contribuigdes de p&uca importancia para as
derivadas relativas a estiraméntos. Portanto, os orbitais atomi~
cos nao sofrem grandes deformacdes quando distorgoes moleculares
acontecem ao longo das djregdes daé ligagoes em equilibrio. Se~
gundo, as contribuigoes dé transferéncia intramolecular de carga
as ag/asj para as distorgoes de estiramento, que sdo muito impor-
tantes nas determinagoes dos valores destas derivadas, produzem
mudancgas na polaridade tais que o polo do momento dipolar na dire
gao do.étomo términal estirado torna-se mais negativo. Terceiro,
os valores das ag/asj para as derivadas de distorgdes angulares

sac o resultante de contribui¢des significativas de todas as trés

fontes. 1Isto & provavelmente importante ao se explicar porque de
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rivadas pertencentes a espécies de simetria diferentes da mesma
molécula podem conduzir a mudangas nas polaridades diferentes, re
lativamente ds diregOes dos atomos deslocados. Embora os difluo-

roetilenos exibam mudangas nas polaridades no sentido

7

C—H

para todas as derivadas de distor¢des angulares CH, independente

da espécie de simetria & qual a coordenada de simetria pertence,

este comportamento nao & geralmente observado.
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CAPITULO VIII

PROPRIEDADES DIRECIONAIS DAS DERIVADAS PARA MOVIMENTOS

DENTRO DO PLANO MOLECULAR DE TRANS-C.H.F

2—=2-2

Como foi discutido nos Capitulos II e V, a interpretagio das
intensidades vibracionais de trans-C,H,F, @ mais dificil do que

para vic- e cis-C.H.F Devido a sua simetria C as derivadas

2 22t 2h’
do momento dipolar para movimentos dentro do plano molecular
{BEKBQi ou SEKESj} nao sao restritas a ter diregdes ao longo de
qualquer dos eixos principais de simetria. Por isto a interpreta
¢ao de suas intensidades fequer calculo nao somente dos sinais das
BEKEQi + mas também suas diregdes. Nenhuma técnica experimental
aplicada as moléculas em fase gasosa tem sido desenvolvida para
fornecer esta informa@ﬁo. Logo, uma outra aplicagdao dos métodos
da quimica quantica & sugerida.

Nio & provavel que as teorias semi-empiricas de orbitais mo-
leculares possam fornecer estimativas precisas destas direcgoes,
por varias razoes. Os mddulos tedricos das BEKBSj calculados pe-
las teorias aproximadas frequentemente mostram grandes desvios
dos valores experimentais preferidos, mesmo gue seus sinais sejam
quase sempre de acordo com o0s sinais experimentais. As diregﬁes
das modificacgdes do vetor momento dipolar s3ao resultantes das mu-
dangas nas varias componentes deste vetor. Se os médulos das va-
fiaq&ea das componentes nao sao calculados precisamente, as dire-
¢oes preditas pela teoria serdo totalmente erradas. Também, como
foi visto no Capitulo VII, as varias contribuicdes 3&s derivadas
/35, , ap
1. .5 d

pelos CNDO e MINDO, mostram grandes variagdes nos modulos para a

do momento dipolar, BE /35, e 35 /35, ., calculadas
q 2 73 sp’ °73

mesma 3p/3S Como as diregoes destas trés contribuigdes em qual

jl-
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quer derivada podem ser bem diferentes uma das outras e como seus
mbdulos em vic- e cis-C,H,F, e nas derivadas para fora do plano
melecular em‘trans~C2H2F2 apresentam valores CNDO muito diferen~
tes dos obtidos através do MINDO, podemos esperar predigaeskmﬂndi
ferentes para as diregdes de qualquer ag/asj.

Neste capitulo, valores calculados pelos CNDO e MINDO para as
diregoes das 33/833 referentes a movimentos dentro do plano mole-

cular de trans-C,H,F, sdo relatados. Espera-se que uma indicagao-

da sensibilidade ds diregdes das derivadas para as diferentes fun

coes de onda de MINDO e CNDO possa ser obtida.  Isto forneceria
uma idéia acerca da grande exatidio necessiria em tentativas ab i
nitio para calculo preciso das diregoes destas derivadas. Calcu-
los de quimica quantica mais exatos nesta linha terio grande uti-
lidade se puderem fornecer informagﬁés precisas que até agora nao
puderam ser obtidas.exparimentalmente.

Na Tabela 8.1 os sinais e modulos das componentes cartesia-
nas das derivadas para movimentos dentro do plano molecular,
apx/asj e apz/asj , calculados pelos meétodos MINDO e CNDO sic a-—
presentados (as definigOes das coordenadas de simetria e o siste-
ma das coordenadas cartesianas podem ser éncontrados nas Tabela
4.3 e Figura 4.1). Na peniltima coluna os angulos, a, que os ve-
tores das derivadas do momento dipolar total fazem com o eixo =z
sao dados (veja Fig. 8.1 para definic¢ao de a). A 4ltima coluna
-qontém os mbdulos dos vetores ag/asj calculados pelas duas teorias.

Uma conclusao geral surge ac se examinar a tabela. Os mbdu-
los calculados pelas duas teorias podem estar em boa concordancia,
mas os angulos preditos s8o bem diferentes. Por exemplo, os valo
res MINDO e CNDO para ]35/389] estao afastados de apenas 0,0G.D/K

enquanto gque os valores correspondentes de o diferem por guase



Tabela 8.1. Os componentes cartesiancs, as diregoes e as

grandezas das derivadas para movimentos den-

tro do plano molecular de trans~difluorceti-

leno.?
ap./3S 3p_/8S P | 3p/38, |
Pyl o2y P/ 955 P79y
CNDO -0,098 -0,883 186, 4° 0,888
S - x
7 MINDO +0,929 -0,597 122,7° 1,104
CNDO ~3,542 -1,687 244,5°" 3,923
S _
8 MINDO . -3,319 -3,299 ° 225,2° 4,679
CNDO +0,383 +1,058 19,9° 1,125
S
2 MINDO +0,014 +1,184 0,7° 1,184
CNDO 40,861 +2,431 19,5° 2,579
S | |
10 MINDO +1,506 ~0,963 122,6° 1,787

o o
a. Unidades de D/A. 1 D/A = 00,2082 e,

b. Para a definigao de o, veja fig. 8.1.
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20°

. Também os valores tedricos para |8§/857! mostram uma dife-
renga de somente (0,22 D/g, mas ©0s valores calculados para o sao
186° e 123°. A discordincia maior, =100°, acontece para aﬁ/aslo,
i.e., os vetores determinados pelas duas teorias sao quase perpen
diculares. A UGnica aparente excegio a esta observagao geral acon
tece para 33/358, Como 88 representa uma distorcao de estiramen—
to CF assimétrica, 85/888 & quase coﬁpletamente determinada pPOox

Bﬁq /38g e agq /35g. Se as mesmas geometrias de equilibrio tives
1 2

sem sido supostas em ambos os calculos CNDO e MINDO, a boa concor

dancia nos valores calculados de o poderia ser aplicada pelos va=
lores semelhantes calculados pelos CNDO e MINDO para cada uma deé
tas contribuigoes. Como as geometrias de equilibrioc usadas nes-
tes calculos sao bastante diferentes (veja Tabela 4.4), a concor-
dancia nos valores de o para 35/888 deve ser considerada fortuita.

Em resumoc, paréce que fungoes de onda de muito alta qualida-
de serao necessarias para o cadlculo preciso das diregSes das deri
vadas do momento dipolar para movimentos dentro do plano molecu~-
lar de trans-CZHZFz. Pe@o menos, tentativas ab initio para calcu
lar estas diregoes deveriam incluir um estudo da variagao destas
diregoes com mudancas nos conjuntos de base dos orbitais atomicos

utilizados.
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CAPITULD IX

CALCULOS EMPIRICOS DAS DERIVADAS PARA VIC-C,H,Cl,

Uma das énfases mais recentes no campo das intensidades vi-
bracionais sao os calculos destas intensidades pelos meios empiri
cos. O método mais comum & a transferdncia de tensores polares a

64

tomicos conhecidos para a moldcula sob estudo®®. Esta tdcnica u—

sualmente d& uma precisdo de $30 atd *+40% para as intensidades fun
damentais. Considerando que os tensores polares nao sdo iguais

para diferentes moléculas, este grau de precisao é surpreendente;
mente bom, visto gque os valores das intensidades fundamentaistpo—
dem variar sobre vdrias ordens de grandeza.

No Capitulo III foi indicado que uma relacdo empirica (Eq.
3.5) relaciona todas és derivadaé éara as moleculas X2CY. (X = F,
Cl eY =0, S). Em termos de aﬁ/asj esta equagao pode ser repre-

sentada por

3 ’ -3 ->
(ap/asj)Clch - (ap/asj)Clzco = (3p/385)p cg -

2

>
- (BP/BSj)F co Eg. (9.1)

2
Usando as intensidades fundamentais de trés moléculas e as trans-
formagOes de coordenadas normais para as quatro, a intensidade da
quarta molécula pode ser calculada usando a Eg. (9.1), dentro o
erro experimental propagado (310%).

Valores de aﬁ/asj foram calculados para Br,CS pela Eq. (9.1)

usando as derivadas conhecidas para BrZCO e aguelas para F,CS e

2
F2CO {ou ClZCS e 01200)64c. Estes valores sac bem semelhantes aos
valores de ag/asj calculados pela transferéncia dos tensores pola

res de Cl,CS e Br,CO para a molécula Br,Cs.
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Em resumo, as predigoes das intensidades vibracionais usando
dados experimentais relativos a outras moléculas, pelo menos num
sentido semi-quantitativo, parecem ser bem promissoras. Com os a-
vangos tecnoldgicos no ramo da guimica quintica, precisamos consi
derar as possibilidades de predigdes tebricas destas intensidades
como uma alternativa. Para as moléculas poliatdmicas pegquenas,
CHy » NH3 e C2H4, por exemplo, a teoria pode superar os métodos em
piricos, se fungoes de onda suficientemente precisas sio utiliza-

das. Mas para moléculas como CL,CS, Br,CO e grandes moléculas or

ganicas (> CGHG) ; éomo aquelas estudadas por Katritsky e colabora

dores35

» métodos empiricos dardo resultados mais precisos por en—
gquanto.

Neste capitulo a aplicagdo dum método empirico ao cilculo de
varios valores de ag/asj para vie-C,H,Cl, sera investigado. Mes-
mo que todas as inténsidades fundamentais na fase gasosa-para cis
€ tran8mC2H2C12 tenham sido medidas74, resultados experimentais

nao foram encontrados para o isdmero vic atd agora.

No mesmo més e ano em que a Eg. (9.1) foi publicada na lite-

raturasg, foi publicado o valor experimental para o momento dipo-
lar de ?ZCS, determinado por Careless et. al.73 Eles notaram que
a eqguagac
- E -3 3
P - P =p - P (9.2)
ClZCS .C12CO _FZCS FZCO

€ valida dentro do erro experimental. Esta equacio pode ser in-
terpretada como evidéncia apoiadora da validade do postulado dos
momentos de ligagao. Mais realisticamente, entretanto, a equacio
pode ser valida mesmo se momentos de ligagdes idénticosvariamne§
ta familia de moléculas.

F,CO0 e Cl,C0 sao isoeletrdnicas com F,CCH, e Cl,CCH,. Supon
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do gque o grupo CH2 tenha o mesmo comportamento do atomo de oxigé-
nio para o momento dipolar permanente e para distorgoes envolven-
do somente o movimento de ligagdes CF e CCl, pode-se suspeitar de
Jque

-+ -+ -+ -
P - P =p -p (9.3)
cl,co ~ Pr,co C1,CCH, F,CCH,

s - -
tapfasj}Clch - {apxastcmo = tapxasjlclzccﬂz.—

- :aﬁfasj} (9.4)

le(.fﬁ:l.a‘.{2

para os isOmeros vic. Em outras palavras as diferengas entre os
momentos dipolares ou entre suas derivadas para C12CY = FECY se—
riam independentes do atomo ou grupo ¥ =0, S e CHZ‘ Substituin-
do os valores para os momentos dipolares medidos na fase r;;aswc:-s.aﬂﬁ'.‘rr

para cmo, +0,95 D, Cl.CO, +1,18 D, e vic=-C.H.F. umvalorde -1,14

2 2 &2

D & calculado para o momento dipolar de equilibrio em viC*CZHzclz.
0 valor do momento dipolar de equilibrio na fase gasosa para esta
Ultima molécula nao foi medido experimentalmente, no conhecimento
do autor. Mas em solugoes de benzeno e cc14, © momento dipolar
tem os valores de 1,30 e #1,25 D respectivamente, perto do wvalor
predito pela Eg. (9.3). Na fase gasosa talvez este valor sejabem
diferente. Mas parecem justificadas as tentativas de calcular va
lores de 3p/3S. usando a Eq. (9.4). Enguanto a Eq. (9.1) & vali-

J

da para todas as Sj

mente para as coordenadas de simetria gue nao envolvem movimentos

»yJ=1, 2...6, a Eg. (9.4) pode ser escrita so

dos atomos do grupo CHz. Podemos entao calcular wvalores estimati
VvOs para as BE}BEj » Onde Sj pode ser uma das coordenadas de sime
tria para os estiramentos puros CX (X = F e Cl) ou para as defor-

magoes angulares puras envolvendo estas ligagoes.
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Na Tabela 9.1 podemos encontrar os valores de a§/asj para
ClZCO, FZCO e FECCH2 usados para calcular os valores das deriva-

das em C12CCH S e s

9¢ nesta tabela, correspondem

ds derivadas de estiramento simétrica e assimdtrica para as liga~

sim, (X assim,CX’

¢oes CF e CCl. B representam as coordenadas

sim,CX2 € Sassim,CXZ
para as distorgaes angulares FCF e ClCCl.
Os valores para as derivadas de estiramento tem sinais que

sao consistentes com o sentido achado para os estiramentos das ou

tras moléeculas, i.e., o dipolo fica mais negativo na diregao do

atomo terminal da ligacio estirada. Também seus mddulos sio bem
razoaveis. As derivadas correspondentes &s deformagoes angulares
tém sinais que indicam sentidos opostos para a mudanga do momento
dipolar. Para a deformagao angular simétrica o sinal significa-
ria um momentd de ligacaoc do sentido E*El, se a hipdtese de momen
to de ligacao fosse‘vélida. A polaridade & contraria para a de-

formagao assimétrica. Os mddulos de 3p/3S e 3p/38

sim,CClz assim,CC5

sao pequenos relativamente aos modulos para os estiramentos, como

esperariamos.
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Tabela 9.1. Valores das derivadas calculadas

empiricamente para vic-—CszClz,a

b -+ C -+ d > 5 e

(3D/38) (3p/38) (3p/38S) (3p/38)

. C12CO FECO CZH2F2 CZH2C12
SSim,CX _2540 _3’88 ~ ""5’00 "3’52
Ssim,CXZ +0,69 +1,84 +0,74 -0,41
Sassim,cx ‘-5;19 ”5,23 "5'22 “5'18
Sassim,CX2 ~1,49 ~-1,25 -0,63 -(,87

O

a. Unidades de D/A e D/rad.
b. Valores tirados da Ref. 60.
c. Valores tirados da Ref. 57.
d. Valores tirados da Tabela 5.2.

» Valores calculados por meio da Eqg. 9.4.
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PLANOS FUTUROS

Os resultados relatados nesta tese sugerem outras investiga-
¢oes que devem ser feitas. Como dados completos das intensidades
vibracionais existem para cis e trans~CzH2C12 74, um tratamento pa

recido aquele que foi feito para os difluoroetilenos seria inte-

ressante. Especificamente, a precisao experimental destas inten—-

sidades pode ser verificada usando as regras F e G.  Cilculos a-
proximados de orbitals moleculares podem ser executados para de-
terminar os sinais de ag/agi. També&m, tensores polares e cargas
efetivas deduzidos usando estes sinais devem ser calculados. Os
valores destas cargas efetivas, entdo, poderiam ser comparados com
aqueles obtidos pela regra G.

Seria interessante transferir os tensores polares de cis-~
CZHZClZ para vic~CéH2012 » huma tentativa de estimar as intensida
des vibracionais da Ultima molécula. Estes resultados poderiam
ser comparados com os valores das derivadas para vic—02H2C12, ca;
culados no Capitulo IX usando a Eq. (9.4). Mesmo gue os tensores
polares e as cargas efetivas do atomo de hidrogéniolfossem bem di
ferentes, como fol o caso para vic- e cis-CZHze,_os tensores po-
lares dos atomos de cloro e carbono serao predominantes na deter-
minagao destas intensidades. Isto acontece porque os mddulos dos
elementos dos tensores polares para cloro egcarbono sSo bem maio-
res do que aqueles para hidrogénio.

Como foi indicado no Capitulo VIII, calculos ab initio devem

ser feitos para trans~C2H2F2, numa tentativa de determinar as di-

regoes das BE/aQi. Estas diregGes podem ser usadas para os calcu
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los dos tensores polares e das cargas efetivas para esta molécula.
Os valores das cargas efet;vas, entac, poderiam ser comparados com
os valores das cargas efetivas obtidas usando a regra G, gue nao
necessita desta informagao direcional. Se esta comparagao for fa
voradvel, calculos ab initio também poderiam ser efetuados para
trans_czﬂzclz. - -

v
kY

Ainda existem varios cdlculos que devem ser feitos nos di-
fluorcetilenos.  Para todos os conjuntos de sinais nas Tabelas 5.2,

5.3 e 5.4 gque nao foram eliminados tendoc em base os dados expe*

rimentais, tensores polares e cargas efetlvas devem ser calcula«»
dos. Sob comparagoes com os valores das cargas efetivas deduzi-
das pela regra G no Capitulo II, talvez varios conjuntos de sinais
das aE/BQi pudessem ser eliminados experimentalmente. Isto pode~
ria servir de apoio a nossa escolha de sinais, baseada na teoria.

Num sentido mais geral, os efeitos das aproximacGes de harmo
nicidade (m@canlca e elétrica) nas regras F e G devem ser 1nvesti
gados. Talvez, mals interessantes seriam apllcagoesdestasregras
para intensidades vibracionais no efeito Raman. Um formalismo ma
temdtico envolvendo derivadas dos elementos do tensor de polériza
bilidade com respeito as coordenadas cartesianas atomicas, qﬁe se
ria andlogo ao tratamento para o vetor momento dipolar, talvez le

vasse a aplicagoes teis das regras F e G para estas intensidades.
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DERIVACAQ DAS CONTRIBUICOES ROTACIONAIS PARA AS REGRAS F E G

Neste apéndice definimos as contribuicgdes rotacionais 9 e

12
! para as regras F e G de intensidades. A regra F (Egq. 2.8) for-
nece uma quantidade experimental que & invariante em relagdao &

substituigao isotbpica se o momento dipolar permanente & igual a

zero, i.e.

E(Ai/wi)z = X(Ai/w£>l = 4ﬂ2 TR rEs g{

l i v
sl (a.1)
- -+ - - . -
Para moleculas com p # 0, os somatdrios para andlogos isotd-
picos nao sac idénticos e & necessario calcular a relag3o entre e
les.
Valores de 89/85j gque sao invariantes em relacao 3 substitui

¢ao isotdpica podem ser calculados usando a Eq. (4.2). A equagao

matricial correspondente &

ES = P+ V™, o : {a.2)
onde Eg representa uma coluna de Bp/asj's que sao invariantes, YO
uma coluna de valores para as corregoes rotacionais e Pg = gQggfl.

A substituicao de A.2 em A.l da

- 2 -0 1 Lo o ~1 o'
Z(A/wi)l = 4n° {TR [Pg F g ] to2mr [pg3v]1]
+ TR [V] Ft vil} (A.3)
onde Yi @ a corregao para a espécie isotdpica (1). Uma expressao

o
2.
Como o primeiro termo no lado direito da Eq. A.3 & igual para am-

similar pode ser escrita para Z(Ai/mi) com Vi substituida por V
5 M M

bos os analogos isotdpicos



110

2 2,
Z(Ai/wi ) - X(Ai/wi ) =

2 1

2

ar” R [rg T (v5-yD] 4 m [3vD 3T w3-vDIY (ana)

O lado direito & igual ao 1, usado no Capitulo II.

Para calcular a contribuigao rotacional para a regra G expri
mida em cargas efetivas atOmicas considere~se a matriz da trans-
formagao £ Que relaciona as coordenédas normais as coordenadas

Cartesianas atOmicas referidas a um sistema fixo no espago, i.e.

0
u/? x =5 (L. | : | (A.5)
P ?

Aqui p representa as coordenadas correspondendo As translacdes e

rotagoes para o sistema fixo na mol8cula. Entdo

-1/2 _ . '
Py M = By E’p_) %‘ (A.6)
e
. oy -1/2 - | |
(}‘: ‘ gp) - EX 'I:i.- & : (A7)
¥
como 4 & uma matriz ortogonal, £ £ = E,
Entao
. . uo_ -1/2 ro-1/2 0
TR [(Boi B (Bgt B ) ] = TR [, u7/% 0 g w72 po
- 1
= TR [P, M gx] (A.8)
Também
1 L] 1
TR [(Byi P (B, P ] =R (B, o) + TR e, N (A.9)

Pela Eqg. 2.6

¥
TR [PQ PQ] = 1/K I A
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¥ _ __l ]
1/K T A; + TR ['13p 2l =T By M~ 2] (A.10)

~t

L
que & igual 3 Eq. 2.12 se TR IPp Pp] = @. P, & definido em va-

rios 1ugare524 e & facil ver que
o, 2 o, 2 0,2 0,2 0:2 0,2
(p,)" + (P} (p)" + (p) (pl)” + (p)
Q = 2 X + p v + X v ,
I, I, - I,

it

i P NP o
I I e Iz sendo os momentos principais de inércia e pg, py e pg

x' Ty
sendo as componentes do momento dipolar permanente,
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