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RESUMO

Métodos compostos sdo uma classe amplamente conhecida pela proposta de
oferecer uma metodologia simples para estrutura eletrdnica, composta
majoritariamente por calculos de custo reduzido que, através de etapas de correcao,
sdo capazes de equiparar seus resultados a célculos de altissimo nivel. Teorias
Gaussian n ou simplesmente Gn fazem parte desta classe e calculam a energia de

atomos e moléculas a partir do modelo geral apresentado pela equacao:

Efinal = Eref. + AECorrelat;ﬁo + AEBase + AEDifusa + AEPolarizagéo +EHLC + ESO

Estas etapas de calculo sdo realizadas através de geometrias previamente
otimizadas. Erros de aproximadamente 2,0 kcal mol! em relacdo aos resultados
experimentais € uma das razdes da popularidade destes métodos. Estes erros séo
obtidos para propriedades como entalpias de formacédo, energias de atomizacéo,
afinidades eletronicas, energias de ionizacéo e afinidades protbnicas.

O projeto desenvolvido teve como objetivo estudar a influéncia das frequéncias
vibracionais e das otimiza¢cfes de geometria nos calculos de entalpias de formacao.
Essas avaliacdes foram realizadas através da variacdo dos niveis de teoria, funcbes
de base e da utilizacédo de fatores de escalamento vibracionais seletivos nos célculos
de frequéncia.

Resultados mostraram que a adicdo de funcgbes difusas e de polarizacdo nas
etapas de otimizacdo de geometria e frequéncia podem diminuir em até 40% os erros
relativos de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos substituidos. Outras reducdes
puderam ser observadas com o emprego de niveis de teoria distintos, entretanto, em
menor extensdo. Estudos realizados em relacdo aos fatores de escalamento
vibracionais indicaram que novas perspectivas devem ser levadas em consideracdo
para suas determinacdes e que o tratamento apresentado na literatura pode néo
fornecer os melhores resultados. O procedimento abordado no presente trabalho
mostrou que estes fatores exibem relacéo linear com os erros de entalpia de formacao,
possibilitando a aquisicdo de erros nulos quando um fator de escalamento 6timo €

empregado.



ABSTRACT

Composite methods are well-known computational methodologies providing
accurate results for electronic structure from corrections obtained at lower level
calculations. Gaussian n theories or simply Gn belong to this class of methods and the

energy of atoms and molecules are calculated from the general equation:

Efinal = Eref. + AECorrelation + AEBasis + AEDifuse + AEPolarization +EHLC + ESO

These steps are calculated using previously optimized geometries. Mean
absolute errors of approximately 2.0 kcal mol* with respect to experimental data is one
of the reasons for the popularity of these methods. These errors are obtained for
properties such as enthalpies of formation, atomization energies, electron affinities,
ionization energies, and proton affinities.

The objective of this study was to analyze the influence of vibrational
frequencies and geometry optimization on the enthalpies of formation. These
evaluations were carried out by changing the levels of theory, basis functions, and the
use of selective vibrational scaling factors in the frequency calculations.

Results showed that the addition of diffuse and polarization functions in the
geometry and frequency optimization steps can reduce the relative errors of
substituted hydrocarbons and hydrocarbons by up to 40%. Other improvements were
observed using different levels of theory, but not so significant. Our analysis on the
vibrational scaling factors indicated that new perspectives can be considered and the
treatment from the literature may not necessarily achieve the best results. The
procedure discussed in the present work showed that these factors are linear with
respect to the enthalpy of formation errors, providing the determination of null errors

when an optimal scaling factor is employed.
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1. Introducao

A quimica tedrica e computacional possui como objetivo a utilizacdo de
modelos quanticos para determinacdo de energias e estruturas eletrOnicas?,
posteriormente utilizadas na determinacdo de algumas propriedades quimicas. A
previsibilidade gerada pelo célculo destas propriedades sao ferramentas de interesse
e de estudo da quimica teodrica, principalmente devido ao carater, muitas vezes,
destrutivo de alguns procedimentos experimentais.

O réapido desenvolvimento computacional e a criacdo de softwares modernos
possibilitaram ndo apenas a sua popularizagdo, como, também, grandes avanc¢os na
area. Entretanto, o calculo de energia de moléculas em nivel de rigor muito elevado
pode ser impraticavel, mesmo para computadores de alto desempenho, devido aos
custos computacionais a eles atrelados, fato este que origina a necessidade de
desenvolvimento de metodologias capazes de obter propriedades confiaveis, porém,
com menor esforco computacional.

Além disso, grande parte dos grupos de pesquisa almejam a elaboracéao de
metodologias capazes de calcular propriedades de moléculas cada vez mais
complexas. Entretanto, o aumento da complexidade destas estruturas eleva
consideravelmente os custos computacionais envolvidos na determinacdo de suas
propriedades. Sao estes aspectos que impulsionam o interesse pelo desenvolvimento
de métodos capazes de calcular propriedades quimicas com 0S menores custos
computacionais possiveis, preferencialmente, sem diminuir drasticamente a qualidade
dos resultados.

O emprego de métodos compostos torna-se interessante nesse sentido. Estes
métodos possuem como caracteristica principal a diminuicdo dos custos
computacionais através da associacdo de diferentes etapas de célculo baseadas em
niveis de teoria e funcdes de base de baixo custo, que, quando somadas a uma
determinada energia de referéncia, podem fornecer energias finais de altissimo nivel.
Entre os métodos compostos mais conhecidos podem ser citados os métodos de

funcdo de base completa (CBS)?3, a teoria de Weizmann** e as teorias Gaussian-
nl,7—9_
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Modelos Gaussian-n sdo amplamente citados na literatura, comumente
chamados de Métodos Gn (n=1,2,3,4), possuem sua popularidade centrada na
exatidao de seus calculos e em sua vasta aplicabilidade. A energia eletronica final &

gerada pela soma das correcoes:

Efinal = Eref. + AECorrelagﬁo + AEBase +AEDifusa + AEPolarizagilo +EHLC + ESO [1]

O termo E,.r. simboliza a energia de referéncia ao qual sdo adicionadas correcdes
complementares, tais como, corregcoes de: correlagao eletronica (AE¢orreiacao), fUNgao
de base (AEpqs), fungdo difusa (AEp;fysq), fungdo de polarizagdo (AEp,iarizacao):
higher-level corrections (Ey ) € spin-6rbita (Esp).

A correcao de correlacédo eletrbnica representa a interacado de repulsao dos
elétrons. Esta repulsdo apresenta uma singularidade quando a distancia entre dois
elétrons é igual a zero. O efeito é responsavel pela necessidade de evitar-se cuspides
na funcdo de onda, que ndo sdo bem representados por alguns niveis de teoria.
Céalculos em nivel Hartree-Fock, por exemplo, ndo consideram o efeito individual das
distancias entre pares de elétrons, mas, sim, um campo médio gerado pelo conjunto
total de elétrons presentes, enquanto calculos em nivel QCISD(T) e CCSD(T) séo
superiores no sentido de corrigirem, em certa extensao, esses efeitos.

As correcOes de funcdo de base suprem deficiéncias fundamentais em nivel
Hartree-Fock. A primeira correcdo, de funcdo de polarizacdo, corrige a energia
referente a distor¢des da distribuicao eletrdnica, pelo acréscimo de fungdes adicionais
com simetrias diferentes das ja existentes nos atomos. A segunda é a correcéo de
funcao difusa, que expressa a expansao da nuvem eletrénica, incluindo primitivas de
mesma simetria daquelas ja existentes, efeito importante principalmente em anions.©

Correcdes de spin-0Orbita, por sua vez séo realizadas através de dados obtidos
por medidas experimentais ou célculos de altissimo nivel. Enquanto a energia Enic
(Higher-Level Correction) é introduzida empiricamente para corrigir efeitos néo

considerados nas etapas anteriores.*!
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Além disso, todas as energias calculadas sdo determinadas a partir de uma
geometria molecular previamente otimizada.''’'1!? Tanto a energia de referéncia
guanto as correcdes que a sucedem sao obtidas a partir da mesma geometria.

Inicialmente, os métodos G1, G2 e G3 optavam pelo emprego de otimizacdes
de geometria em nivel MP2(full), com fun¢Ges de base 6-31G(d)"8. Entretanto, foram
realizados testes de adaptacdo desta etapa nos métodos G2 e G3 utilizando o
funcional de densidade B3LYP com fungGes de base 6-31G(d) e 6-31G(d,p)*>*“. Esta
substituicdo € justificada na literatura principalmente pela necessidade de
representacdo de efeitos de correlacéo eletrénica. Calculos usualmente empregados
para representacao destes efeitos, QCISD(T) ou até calculos MP2, acabam exigindo
maior esforgo computacional. Nesse sentido, funcionais de densidade surgem como
uma alternativa interessante, por incluirem estes efeitos de forma mais econémica
computacionalmente.'?

A maior vantagem na utlizacdo dos modelos de teoria de funcional de
densidade (TFD), como o B3LYP, esta no ganho em velocidade e a utilizacdo de
pouco espaco de memoria. Estas vantagens chamam a atencdo para novas
aplicacdes destas metodologias, possibilitando o céalculo de energia de sistemas
moleculares cada vez maiores.® Quando comparado a utilizacdo de calculos
MP2(full), os célculos com o funcional B3LYP causaram diminuicdes nos custos
computacionais e também pequenas diminuicbes dos erros das propriedades
calculadas.?-14.16

Uma caracteristica interessante encontrada nos modelos TFD € a forma de
representacao dos efeitos de troca e correlacdo presentes nas estruturas eletrénicas
como atomos e moléculas, tendo em vista que o modelo de representacdo de
distribuicdo eletrénica empregado pelas mesmas considera apenas uma densidade
de particulas néo interagentes'’. Diversas tentativas de representacéo destes efeitos
podem ser encontradas em diferentes funcionais. Sado conhecidos, por exemplo, os
modelos de representacdo LDA (Local Density Approximation), GGA (Generalized
Gradient Aproximation), LSD (Local Spin Density).1>7

A exemplo do funcional B3LYP, sdo utilizadas para representacdo destes
efeitos a correcdo de gradiente de Becke para representar o funcional de troca, e o

gradiente de correcédo de Perdew-Wang para o funcional de correlacéo.*®
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Além da alteracdo dos niveis de teoria das etapas de otimizacédo de geometria,
foram alterados os célculos de frequéncia vibracionais dos métodos Gn originais. Com
excecdo do método G41%, os célculos de frequéncia eram originalmente realizados em
nivel de teoria HF/6-31G(d), e as frequéncias vibracionais harménicas eram
multiplicadas por fator de escalamento de 0,89. Entretanto, a partir da utilizagdo do
funcional B3LYP, os calculos de frequéncia passaram a ser realizados com 0 mesmo
funcional e o fator de escalamento vibracional empregado foi alterado para 0,96.%3

A utilizacdo destes fatores estd associada com frequéncias vibracionais
experimentais serem tipicamente menores do que as frequéncias calculadas a partir
de métodos ab initio, devido a determinacao tedrica ser realizada através de calculos
com vibracbes harmoénicas. Para a correcdo dessas diferencas representa-se 0s
efeitos de anarmonicidade através de fatores de escalamento.'®

A determinacdo do fator mais apropriado a ser utilizado é alvo de muita
discussdo na literatura'®. Sdo obtidos fatores distintos de acordo com o nivel de teoria
e funcdes de base empregadas no célculo de frequéncia. Além disso, a determinacéo
€ realizada através de dados experimentais de grupos definidos de moléculas. Pople
et al?®, por exemplo, usaram um grupo de 38 moléculas e 477 frequéncias para estimar
gue o fator de escalamento apropriado para calculos HF/3-21G(d) seria de
aproximadamente 0,89. Este valor foi obtido pois Pople et al.?° identificaram que as
razbes entre as frequéncias teoricas calculadas em nivel HF/3-21G(d) e as
frequéncias experimentais eram em media aproximadamente 1,123 vezes maiores,
ou seja, aproximadamente 12,3% maiores que as frequéncias experimentais.?°

Um parametro semelhante foi gerado por Hout et al. 2! utilizando 36 moléculas
com atomos do segundo periodo. Ele observou que as frequéncias calculadas em
nivel HF/6-31G(d) eram 13% maiores que o0s valores experimentais.?* Hout et al.?!
indicaram, também, que célculos em nivel MP2/6-31G(d) geram frequéncias 7%
maiores que as frequéncias experimentais.?! Esses resultados resultaram na
recomendacdo de fatores proximos a 0,8929 para célculos HF/6-31G(d) e
aproximadamente 0,921 para céalculos MP2(full)/6-31G(d).° Scott et al.??> por sua vez,
propuseram os fatores de escalamento vibracionais apropriados para diferentes niveis
de teoria, a partir de 1066 frequéncias experimentais de 122 moléculas presentes nos
trabalhos realizados por Shimanouchi.?? Foi determinado, a partir destas moléculas,

gue célculos de frequéncia utilizando B3LYP/6-31G(d) deveriam utilizar fatores de
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escalamento iguais a 0,96, o mesmo fator empregado pelo método G4!* e métodos
Gn adaptados a calculos de frequéncia com funcionais B3LYP.

Os trabalhos citados acima recomendam a utilizagdo de um fator de
escalamento vibracional Unico para a aplicacdo em qualquer estrutura molecular.
Entretanto, trabalhos como os realizados por Hase et al>®>24 recomendam um fator de
escalamento vibracional para cada tipo de ligagdo quimica e seus modos vibracionais.
Em outras palavras, o emprego de fatores de escalamento adequados pode depender
também do tipo de estrutura, ndo apenas do nivel de teoria associado ao calculo de
frequéncia.

Em relacao ao grupo de testes utilizado pelos métodos Gn, a determinacao de
propriedades quimicas € realizada a partir do grupo G3/05, composto por moléculas
com atomos do primeiro, segundo e terceiro periodo, que resulta em
aproximadamente 450 dados experimentais em fase gasosa com incertezas muito
reduzidas (inferiores a 1 kcal mol'). Sdo encontradas nesse conjunto energias de
atomizacao, potenciais de ionizacao, afinidades protbnicas, afinidades eletrénicas e
entalpias de formacdo.”® Esse conjunto é empregado para avaliar a precisdo dos
procedimentos desenvolvidos.

O método G3, é a terceira geracdo da teoria Gaussian-n e seu erro medio
absoluto é de 1,13 kcal mol para as moléculas do grupo G3/05 e suas propriedades*?.
O método G4, por sua vez, apresenta erro médio absoluto equivalente a 0,83 kcal
mol1.1! Estes sdo os métodos mais recentes da familia Gn.

Uma alternativa que pode ser somada aos métodos compostos para diminuir
ainda mais custos computacionais € 0 uso de pseudopotenciais, como, por exemplo,
0s pseudopotenciais do tipo CEP (compact effective potentials), desenvolvidos por
Stevens et al.?>?% Célculos com pseudopotenciais diminuem as integrais envolvidas
no processo de obtencdo de energia acarretando, consequentemente, na diminuicédo
dos tempos de calculo uma vez que funcdes de base que representam os elétrons do
caroco eletrénico dos &tomos sdo excluidas e substituidas por um potencial analitico.

Algumas metodologias foram criadas baseadas nessa alternativa e
empregadas nas teorias Gaussian-n. Dois exemplos sdo os métodos G3CEP e
G4CEP desenvolvidos por Pereira et al.?’ e Silva et al.?®, com erros médios absolutos

de 1,29 kcal molt e 1,09 kcal mol! quando aplicados ao grupo de teste G3/05.
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Observou-se para estes métodos uma diminuicdo do esforco computacional de até
60% dependendo da estrutura molecular.?’28

Uma das caracteristicas fundamentais relacionadas a estas adaptacdes esta
centrada no corte das funcdes de base. Como descrito anteriormente,
pseudopotenciais realizam os célculos de energia apenas através das func¢des que
correspondem aos elétrons de valéncia. As funcbes comumente empregadas sao
funcdes de base de Pople, que possuem uma separacdo carogo-valéncia bem
definida. Pople apresentou uma descrigéo clara de seus conjuntos de fungdes de base
contraidas, o numero anterior ao hifen corresponde ao numero de func¢des que
representam os elétrons do caroco eletrénico do atomo, enquanto que 0s nimeros a
direita do hifen, representam as funcdes correspondentes aos elétrons de valéncia.
A funcgéo 6-31G(d), por exemplo, apresenta seis fungdes contraidas correspondentes
aos elétrons do caroco eletronico e cinco fungdes que representam os elétrons de
valéncia. Dessa forma, a adaptacéo para pseudopotenciais pode ser realizada apenas
pela remocao das seis fungbes contraidas localizadas a esquerda do hifen. Essa
facilidade, entretanto, ndo é encontrada para bases contraidas diferentes das bases
de Pople, onde a separacao das funcdes caroco-valéncia ndo é bem definida. Nesse
sentido, podem ser empregados meétodos como o método de Coordenada
Geradora®?® e o método de Matriz de Densidade, cujas aplicacbes sdo bem
documentadas na literatura para o desenvolvimento de bases contraidas e analises
de distribuic&o eletrbénica.

Como mostrado anteriormente, a adaptacdo dos meétodos G3 e G4 nao
apresentaram um aumento significativo dos erros relacionados as propriedades do
grupo G3/05. Em contrapartida, po6de-se notar a diminuicdo dos custos
computacionais envolvidos nos calculos, fator relevante na aplicacdo destes métodos
tendo em vista que o célculo de moléculas grandes acaba sendo muitas vezes
impraticavel.

Resumidamente, métodos compostos, independentemente do tipo, possuem
como objetivos principais a diminuicdo dos custos computacionais, qualidade de
resultados e vasta aplicabilidade. Entretanto, ao deparar-se com um conjunto
molecular formado por estruturas distintas, pode-se, facilmente, identificar diferentes
caracteristicas, como: comprimentos de ligacéo, forcas de ligacdo, numeros variados

de &tomos etc., fatores que tornam suscetiveis a comportamentos anémalos frente a
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metodologias tedricas que visam um tratamento igualitario. Os dados de referéncia
denominados de G3/05, por exemplo, abrangem um conjunto de 248 moléculas para
o célculo de entalpia de formacao e em todos os métodos Gn desenvolvidos identifica-
se algumas moléculas com erros elevados em relacdo aos valores experimentais.
Desta forma, faz-se necesséaria uma avaliacao das etapas de célculo presentes
nos métodos Gn para identificar caracteristicas individuais relativas as moléculas
presentes no grupo G3/05. A identificacao das caracteristicas individuais pode permitir
o entendimento da origem dos erros elevados e possibilitar a construcao sistematica

de métodos mais rigorosos.
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Objetivos

Realizar a adaptacédo de fun¢bes de base contraidas a pseudopotenciais do tipo
CEP através de métodos como coordenada geradora e matriz de densidade.
Avaliar o efeito das etapas de otimizacdo de geometria e célculo de frequéncia
nos resultados de entalpia de formacéo para as moléculas do grupo G3/05.
Descricdo detalhada do comportamento destas moléculas frente a utilizacao de

diferentes fatores de escalamento vibracionais.
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3. Metodologia

3.1 Adaptacdo de bases contraidas a pseudopotenciais do tipo
CEP.

Realizou-se a adaptacdo de bases contraidas de Dunning a pseudopotenciais
do tipo CEP através do método da Coordenada Geradora (CG)®%, empregado no
estudo de distribuicdes eletronicas e no desenvolvimento de funcdes de base. Este
método é baseado em uma transformada integral do tipo:

O(r) = joof(a))((a; r)d(Ina) (2]
0

Em que a corresponde a coordenada geradora, f(a) é a funcdo peso e y(a;r) é a
funcdo geradora.?®

A funcdo peso f(a) ndo pode ser obtida analiticamente. Entretanto, sdo
conhecidos métodos numéricos capazes de representa-la. Um desses métodos faz a
associacao dos coeficientes de combinacéo linear dos orbitais atdmicos (CLOA)
obtidos a partir de um conjunto de base com os expoentes das primitivas igualmente

espacados, a associacao pode ser expressa pela equacao:
f(a) = ¢;/Alna 3]

A equacao 3 gera uma representacao continua e bem-comportada da funcéo peso e
da distribuicdo eletrdnica dos orbitais atdmicos.®2°
A mesma funcdo pode ser utilizada para representacdo da densidade

eletrbnica:

0@ = || F@f @ @nxBinatnadng) [4]

Uma matriz densidade, P(a, 8), pode ser obtida através do produto das duas fungdes

peso f(a) e f(B):
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P(a,p) = fi(@)fi(B) [5]

A multiplicagdo dos coeficientes das funcdes peso f(a) e f(B) gera um produto
matricial. uma das fungdes deve ser representada por sua transposta (f;(8)"). Os
valores obtidos pela multiplicagdo matricial fornecem um perfil da densidade eletrénica
dos orbitais atbmicos ocupados e o método € chamado de Matriz de Densidade
(MD)?°.

Tanto os métodos CG quanto MD foram empregados para a caracteriza¢do das
funcbes de onda de atomos do segundo, terceiro periodo e do atomo de bromo.
Utilizou-se como fungcdo geradora uma base 26s19p com expoentes igualmente
espacados em espaco logaritmico.

Através dos métodos CG e MD determinou-se para cada atomo os expoentes
gue melhor representavam os elétrons de valéncia. Expoentes atribuidos ao carocgo
eletronico foram retirados das fung¢des contraidas de Dunning.

Estes cortes tiveram como objetivo observar o comportamento das funcdes de
base frente a adaptacdo em calculos envolvendo pseudopotenciais, observando os
erros implicitos em relacdo ao conjunto de bases completas, além de atenuar os
custos computacionais através da diminuicdo do niumero de expoentes.

O pseudopotencial CEP foi empregado em um conjunto de 24 moléculas
utilizando nivel de calculo B3LYP com quatro funcdes de base de Dunning (aug-cc-
pvNz, N= D, T, Q, 5) adaptadas. As energias foram utilizadas para o célculo de
entalpias de formacdo. A metodologia empregada para o calculo desta propriedade
esta descrita na secao 3.3.

Os resultados gerados pelas bases adaptadas foram comparados aos

resultados com as funcdes de base originais, para avaliar os erros implicitos ao corte
das funcbBes. As novas funcbes de base puderam entdo ser empregadas na

metodologia apresentada na secéo 3.4.
3.2. Método G3(MP2)//B3-CEP.

As energias obtidas no presente trabalho foram determinadas através do
método G3(MP2)//B3-CEP, uma adaptacdo do método G3(MP2)//B3 com

pseudopotenciais do tipo CEP.3! A sigla B3 indica que as geometrias foram otimizadas
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em nivel B3LYP/CEP-P31G(d), obtidas através de fun¢cBes de polarizacdo contendo
6d e 7f primitivas. As geometrias otimizadas sdo posteriormente empregadas nas
outras etapas de céalculo. Os calculos das frequéncias vibracionais séo realizados no
mesmo nivel de teoria e funcdo de base utilizados na etapa de otimizacdo de
geometria.

A energia final calculada pelo método G3(MP2)//B3-CEP pode ser
representada pela equacgéao 6:

Efinal = Eref. + AEyqse + Enic + Eso (6]

A energia de referéncia possui a forma E,.; = Eqcisp(t)/cEp-p316(d), €NQUanto

a correcdo de base large € expressa por, AE,qe. = Evpz/cep-G3mpzLarge —

Emp2/cEp-p316(a) - OS calculos Eqcispery/cep-p3ica) © Empz/cEp-p316(a) SA0 realizados
a partir de fungbes de polarizagcdo contendo 6d e 7f primitivas, enquanto o calculo
Emp2/cEp-GampzLarge € realizado com fungbes de polarizagdo contendo 5d e 7f
primitivas.

As funcdes de base CEP — G3MP2Large e CEP — P31G(d) s&o adaptacbes das
funcdes G3MP2Large e 6-31G(d) realizadas por Murilo et. al.3! A letra P, presente na
nomenclatura da base CEP — P31G(d) indica que a base é originalmente uma base de
Pople, enquanto o CEP, indica que as seis primeiras funcbes correspondentes ao
caroco eletrénico foram removidas.

O método G3(MP2)//B3-CEP nédo inclui explicitamente as correcoes,
AEcorretacior DEpifusa © AEpoiarizacio- A COMMecdo Es, € derivada de resultados
experimentais e apresentam incertezas inferiores a 1,0 kcal mol?, para alguns
elementos esta correcédo € obtida através de célculos de alto nivel. Em todos os casos,
os valores atribuidos a esta correcdo podem ser encontrados na literatura.*!

A correcdo Ey. ¢, POr sua vez, possui como base quatro parametros, presentes

na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros HLC otimizados para o método G3(MP2)//B3-CEP.

Parédmetros (MEw)

A 10,325
B 5,307
C 10,767
D 2,376

Para moléculas a corregéo é definida por: Exic = -Ang - B(na - ng) e para &tomos Enic

= -Cng - D(na - ng), sendo ng 0 nimero de elétrons de valéncia com spin alfa e ng

elétrons de valéncia com spin beta. As constantes sdo as mesmas

independentemente dos atomos ou moléculas ao qual a correcao € aplicada.
3.3 Entalpia de Formacao.

A entalpia de formacdo foi calculada empregando-se a Lei de Hess. O
procedimento empregado na sua obtencdo pode ser expresso através de uma
sequéncia de equacées bem conhecidas na literatura.’

A sequéncia de equacbes apresentada por Curtiss et. al.” inicia-se através da

energia de atomizacao:

Dy = ¥XxEstomos — Emotécuia — Ezpe [7]

Sendo Y.xExomos, O SOMatorio das energias de cada atomo presentes na molécula,
Emotscuia € @ €nergiada molécula e E,,, corresponde a energia do ponto-zero, retirada

dos calculos de frequéncia vibracional.
Com base na energia de atomizacéo, pode-se calcular a entalpia de formacéao

na temperatura de 0 K, através da equacao:

A:H® (0 K,molécula) = YxA:H°(0 K, atomos) — D, [8]

O primeiro termo a direita da igualdade, Y;xAH°(0 K, atomos), simboliza o somatdrio

das entalpias de formacao a 0 K dos elementos quimicos a partir do seu estado mais
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estavel nessa temperatura. Os valores para esse termo séo obtidos através de dados
experimentais.’
Finalmente, a entalpia de formacédo a 298 K é calculada através de correcdes

térmicas:

AH® (298 K, moléc.) = [9]
= ArH°(0K,moléc.) + [H°(298 K) — H°(0 K)lmotscuia
- ZX[HO(298 K) - HO(O K)]atomos

O termo [H°(298 K) — H°(0 K)]tomos NA €quacado 9 é a correcdo térmica da entalpia
para os elementos, também obtido experimentalmente.” O termo [H°(298 K) —
H°(0 K)]mowscuia € Obtido a partir da energia de ponto-zero e do termo H.,,r,
denominado “corregcdo térmica da entalpia’, também fornecido pelo célculo de

frequéncia:

[H°(298 K) — H°(0 K)]molécula = Heorr — Ezpe [10]

O termo H., envolve contribuicbes de movimento das energias translacionais,
vibracionais, rotacionais e eletrbnica, além da constante de Boltzmann e da

temperatura, podendo ser determinado através da equacédo 11:

Hcorr = Eeletr + Evib + Erot + Etrans + ka [11]

Sendo as contribuicdes: E, ., relativa ao estado eletrénico, E,;,, relativa aos modos
vibracionais, E,,;, relativa ao movimento rotacional e E;,,,,s, relativa a contribuicdo do
movimento translacional. As equacdes para determinagcdo destas contribuicdes sao
provenientes da termodinamica estatistica.®?

A contribuicdo da energia eletrbnica E,.; € obtida através da funcdo de

particdo eletrdnica:
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Je = Wo + wle—A€1/k3T + wze—Afz/kBT + .- [12]

Em que w, € a degenerescéncia do nivel de energia e Ag,, € a diferenca de energia
do nivel n em relacdo ao estado fundamental.

Os calculos empregados assumem que a diferenca entre a energia do estado
fundamental e estados excitados sdo muito maiores que kzT. Portanto, a distribuicéo
de energias se concentra essencialmente no estado fundamental em temperaturas

convencionais, ou seja:

qe = Wy [13]

Para a contribuicdo da energia vibracional E,;;,, tem-se que:

1 14
vlb_ Rzgvk( 17,{/7-_1) [ ]

sendo 0,,,/2 equivalente a energia de ponto zero.
Tanto a contribuicdo rotacional quanto a contribuicéo translacional sdo obtidas

através da mesma equacgio3?:

3 [15]
Erot,trans = ERT

3.4 Avaliacdo do efeito da etapa de otimizacdao de geometria e
frequéncia nos resultados de entalpia de formacao.

Utilizou-se diferentes niveis de teoria junto com funcfes de base de tamanhos
variados na etapa de otimizacdo de geometria e calculo de frequéncia para avaliar o
erro médio absoluto das moléculas do grupo G3/05.

Foram usados 20 modelos de otimizagdo, a geometria obtida através destes

20 modelos foi empregada nas etapas subsequentes de célculo de energia do método
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G3(MP2)//B3-CEP, mantidas idénticas ao método original. Célculos de frequéncia
foram realizados com os mesmos niveis de teoria e funcbes de base empregadas na
etapa de otimizacdo de geometria, ou seja, alteracdes foram realizadas nas duas
etapas simultaneamente.

A diferenca entre os erros do grupo G3/05 do método original e dos modelos
criados torna possivel a avaliagdo da influéncia desta etapa para cada molécula.
Foram empregados 5 niveis de teoria, cada um denominado por letras distintas
(Modelos A, B, C, D e E) testados igualmente com quatro tipos de conjuntos de base
(CEP-P31G(d), CEP-P311++G(2df,p), CEP-P311++(3df,2pd) e CEP-aug-cc-pvDz).

Os conjuntos de base de Pople foram adaptadas ao pseudopotencial CEP
através da remocéao das primeiras 6 primitivas dos orbitais s de cada atomo do grupo
G3/05.

A base aug-cc-pvDz, por sua vez, foi adaptada seguindo o método da
Coordenada Geradora, a adaptacdo foi relatada na sessdo 3.1. Esta base foi
escolhida por ter apresentado o menor erro relativo a sua base original. A Tabela 2

apresenta os niveis de teoria e fun¢des de base empregadas.
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Tabela 2. Modelos de otimizagdo de geometria e calculo de frequéncia aplicados ao

grupo G3/05 para calculo de entalpia de formacdo através do método

G3(MP2)//B3CEP.
Modelo Nivel de Célculo Funcao de Base
1A B3LYP
1B MP2 CEP-31G(d)
1C MO06
1D B2PLYP
1E SOGGA11X
2A B3LYP
28 MP2 CEP-311++G(2df,p)
2C MO06
2D B2PLYP
2E SOGGA11X
3A B3LYP
3B MP2 CEP-311++G(3df,2pd)
3C MO06
3D B2PLYP
3E SOGGA11X
4A B3LYP
4B MP2 CEP-aug-cc-pVDZ
4C MO06
4D B2PLYP
4E SOGGA11X

3.5 Avaliacdo do efeito dos fatores de escalamento vibracionais

nos resultados de entalpia de formacao.

As frequéncias vibracionais e a energia de ponto zero foram calculadas

harmonicamente em nivel B3LYP/CEP-31G(d) através de dezessete fatores de

escalamento distintos, de 0,86 a 1,02.

Identificou-se o fator de escalamento

vibracional que fornece o menor erro absoluto para cada uma das 248 moléculas do

grupo G3/05 e determinou-se o erro médio absoluto obtido através destes fatores.
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Todos os célculos foram realizados com o programa Gaussian 093 e a energia
do ponto zero e efeitos térmicos foram determinados utilizando-se a palavra-chave

“Scale” com o respectivo parametro de escalamento.
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4. Resultados e Discussao.

4.1 Adaptacao de bases contraidas de Dunning a
pseudopotenciais do tipo CEP.

As funcgBes peso dos orbitais s e p de &tomos do terceiro periodo proporcionam
um perfil de suas distribuicdes eletronicas no espaco dos expoentes das funcdes de
base. A Figura 1 mostra a representacao dos orbitais s e p do atomo de Silicio, em
funcdo dos expoentes a igualmente espacados logaritmicamente de uma funcgéo
26s19p.

0.8 7 T T T T T T T T 0.8 T T T T T

(b)

oo Silicio | 05 Silicio
—o— Qrbital 1s —=a— QOrbital 2p
. y
ool —— Orbital 2s | 04 —o— Orbital 3py

—— QOrbital 3s

0.2+

0.0+

-0.2

Coeficientes de combinagéo linear
N
1

1
Coeficientes de combinagéao linear

IN
N}
o 4
[N}
IS
o
@

4 6
In(a)

Figura 1. Orbitais s e p do atomo de Silicio gerados por funcdo gaussiana 26s19p.

E visivel a maior dependéncia dos orbitais de valéncia aos valores mais
negativos de In(a), enquanto os orbitais do caroco eletrénico sdo bem definidos por
expoentes maiores. O orbital 3s do atomo de silicio possui coeficientes maiores no
intervalo -3,8 < In(a) <5, enquanto para os orbitais 2s e 1s coeficientes com mais peso
se encontram nos intervalos -0,4 < In(a) < 7. O mesmo padrdo é verificado para os
orbitais do tipo p, o orbital de valéncia 3py encontra-se em intervalos de alfa menores,
entre -3,8 < In(a) < 4, enquanto o orbital 2py esta localizado em regides maiores de
alfa, -1,0 < In(a) < 5. Essas relacdes indicam que quanto mais proximo o orbital se
encontra do nucleo atébmico, maiores sdo seus coeficientes em valores maiores de

alfa.
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A Figura 2 apresenta apenas as fungcdes peso de orbitais p de valéncia de
atomos do segundo e terceiro periodo. Nota-se correlacbes de acordo com a
periodicidade dos atomos tanto no perfil das curvas quanto na posi¢cdo dos picos

mMAaximos.
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Figura 2. Funcbes peso dos orbitais p de valéncia geradas a partir de uma funcéo

26s19p para atomos do segundo e terceiro periodo.

Funcdes peso dos orbitais p de valéncia de atomos do segundo periodo
apresentam coeficientes maiores em valores maiores de In(a), quando comparadas
as funcdes pesos dos atomos do terceiro periodo. Além disso, observa-se
deslocamentos entre os coeficientes de combinacéo linear maximos para atomos de
um mesmo periodo, atomos com raios atdmicos maiores apresentam coeficientes de
combinacao linear maximos em regides menores de In(a).

A adaptacéo das funcbes de bases contraidas foi realizada analisando-se 0s
expoentes onde a funcdo peso do orbital de valéncia comeca a ter coeficientes
préximos a zero. As funcbes com expoentes maiores que estes sao removidos da
base a ser adaptada.

Célculos com pseudopotenciais alteram o perfil das fun¢des peso. Para que a
adaptacdo das funcbes de bases seja condizente com este efeito optou-se pela

obtencéo a partir de célculos com pseudopotenciais.
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Figura 3. Funcao peso do orbital 3s do atomo de silicio obtido a partir de calculo com
e sem pseudopotencial (CEP).

Sao observadas pequenas flutuacdes onde as funcbes peso obtidas por
pseudopotenciais comecam a tender a coeficientes nulos. Estas flutuactes podem ser
decorrentes da remocéo dos orbitais do caroco. Aléem disso, a funcdo passa a ter
coeficientes constantes em expoentes menores, quando comparada ao perfil obtido
para o calculo sem pseudopotencial.

Comportamento analogo foi identificado através da utilizacdo da Matriz
Densidade. Nota-se que as curvas presentes na Figura 4 apresentam caracteristicas

semelhantes aos perfis das funcdes peso apresentadas nas Figuras 1 e 3.
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P(o,B)

Figura 4. Perfis obtidos através da matriz de densidade dos orbitais s do atomo de

silicio. (a) orbitais 1s, 2s e 3s, (b) orbital 3s calculado com pseudopotencial.

Comparacdes entre as Figuras la e 4a indicam semelhancas entre os perfis
apresentados. Ambas as Figuras possuem intersecc¢des nos eixos In(a) em regides
préximas, dessa forma, pode-se identificar os expoentes para realizacdo dos cortes
através dos dois métodos.

Para determinacdo dos coeficientes de combinacdo linear utilizados na
adaptacao, optou-se pelo emprego do método da coordenada geradora. O grafico da
Figura 3 foi obtido para todos os atomos do segundo e terceiro periodo e para 0 atomo
de bromo. Registrou-se na Tabela 3 0s expoentes proximos as regides onde as

funcBes peso dos orbitais de valéncia comegam a se tornar constantes.
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Tabela 3. Expoentes a adquiridos a nivel Hartree-Fock com base 26s19p, a partir de

método de Matriz de Densidade e Coordenada Geradora.

Orbitais s Orbitais p

Atomos In(a) a Atomos In(a) a
Li 0,9 2,5 Li - -
Be 1,6 4,9 Be - -
B 3,6 36,2 B 2,2 9,0
C 3,6 36,2 C 2,9 18,2
N 4,3 70,8 N 2,9 18,2
O 4,3 70,8 O 2,9 18,2
F 4,9 139,8 F 3,6 36,6
Ne 4,9 139,8 Ne 3,6 36,6
Na 0,9 2,5 Na - -
Mg 2,5 12,2 Mg - -
Al 1,8 6,0 Al 2,3 10,0
Si 2,3 10,0 Si 2,9 18,2
P 4,3 70,8 P 3,6 36,6
S 3,2 24,5 S 2,9 18,2
Cl 3,3 27,1 Cl 3,7 40,4
Ar 3,8 447 Ar 3,7 40,4
Br 3,6 36,6 Br 2,3 10,0

Estes expoentes foram aplicados nas bases contraidas de Dunning, aug-cc-pvNz

(N=D,T,Q,5). Funcdes com expoentes superiores aos presentes na Tabela 3 foram

removidos do conjunto dessas bases.

A Tabela 4 mostra um exemplo da adaptacao da funcao aug-cc-pvTz do atomo

de silicio. Cada orbital é representado por duas colunas, a primeira, corresponde aos

expoentes a das funcbes gaussianas, a segunda, referente aos coeficientes de

combinacao linear dos orbitais atdmicos gerados pelos expoentes da funcgao.
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Tabela 4. Adaptacdo de funcdo de base aug-cc-pvTz do atomo de Silicio ao

pseudopotencial CEP pelo método da Coordenada Geradora e Matriz de Densidade.

Expoentes de fungéo de onda de orbitais s para fungéo de base aug-cc-pvTz modelo completo,

2,913000E+02
1,136000E+02
4,675000E+01
1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01

2,070000E-01

7,944000E-02

1,074790E-01
2,479360E-01
3,909270E-01
3,020260E-01
5,592360E-02
-4,024060E-03
2,580300E-03
-1,038210E-03
6,079300E-04
-1,540220E-04

2,913000E+02
1,136000E+02
4,675000E+01
1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01
2,070000E-01
7,944000E-02

-3,057740E-02
-7,772560E-02
-1,542360E-01
-1,803680E-01
7,982180E-02
5,474410E-01
4,801190E-01
4,748460E-02
-1,069960E-02
2,198710E-03

2,913000E+02
1,136000E+02
4,675000E+01
1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01
2,070000E-01
7,944000E-02

Orbital 1s Orbital 2s Orbital 3s
S 151,00 S 151,00 S 151,00
2,549000E+05 6,251010E-05 2,549000E+05 -1,663700E-05 2,549000E+05 4,262570E-06
3,819000E+04  4,855530E-04 3,819000E+04 -1,293100E-04 3,819000E+04  3,310620E-05
8,690000E+03  2,545160E-03 8,690000E+03 -6,788280E-04 8,690000E+03  1,740150E-04
2,462000E+03  1,058660E-02 2,462000E+03 -2,841170E-03 2,462000E+03  7,275740E-04
8,048000E+02 3,687870E-02 8,048000E+02 -1,005510E-02 8,048000E+02 2,583330E-03

7,863540E-03
2,021550E-02
4,073200E-02
4,993580E-02
-2,493960E-02
-1,903500E-01
-3,183500E-01
9,480360E-02
6,811800E-01
3,956720E-01

Expoentes de fungéo de onda de orbitais s para fungéo de base aug-cc-pvTz modelo adaptado,

Orbital 1s

S71,00

1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01
2,070000E-01
7,944000E-02

3,020260E-01
5,592360E-02
-4,024060E-03
2,580300E-03
-1,038210E-03
6,079300E-04
-1,540220E-04

Orbital 2s

S7 1,00

1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01
2,070000E-01
7,944000E-02

-1,803680E-01
7,982180E-02
5,474410E-01
4,801190E-01
4,748460E-02

-1,069960E-02
2,198710E-03

Orbital 3s

S7 1,00

1,982000E+01
7,708000E+00
3,340000E+00
1,402000E+00
4,387000E-01
2,070000E-01
7,944000E-02

4,993580E-02
-2,493960E-02
-1,903500E-01
-3,183500E-01
9,480360E-02
6,811800E-01
3,956720E-01

Apenas sete funcbes da base original do silicio foram mantidas, a funcdo com
expoente 19,82 foi conservada pois, segundo a Tabela 3, o valor de a para o atomo
de silicio é equivalente a 10, que se encontra no intervalo entre 7,708 e 19,82.

O mesmo procedimento de adaptacdo foi empregado para todos os outros
atomos, em todas as bases aug-cc-pvNz (N= D, T, Q, 5), tanto para os expoentes s
quanto para os expoentes p das fungdes.

Para avaliar o erro implicito a adaptacéo, calculou-se a entalpia de formacéo
de 24 moléculas utilizando o funcional B3LYP, os valores de entalpia obtidos foram
comparados com os resultados calculados através das funcdes de base completas.

Os erros absolutos em kcal mol* estédo presentes na Tabela 5.
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Tabela 5. Erros absolutos entre valores tedéricos de entalpia de formacéo (kcal mol?).

Sendo AHvaz = (lease pvNz — Hbase puNz adaptadal)-

Moléculas AHpvpz AHpyt, AHpvo; AHpys,
SiF4 0,7 15 2,0 1,2
PFs 2,2 0,4 1,0 1,9
CaFs 0,2 2,5 2,4 2,8
AlCls 0,5 5,2 10,1 2,8
SiCly 0,4 2,3 5,4 2,0

C4HgO2 1,6 1,0 4.4 4,7
N(CHs)s 1,0 0,2 2.6 2,6
SCl, 0,1 0,4 2,2 14
HCN 0,6 0,3 0,8 0,9
SiH, 0,5 1,3 1,6 0,3

Sz 0,2 0,3 1,8 0,8

Na 0,0 0,2 0,2 0,0

PHs 0,2 0,7 1,3 0,6
CCl, 0,2 0,1 3.2 2,8
C4Hio 0,7 0,4 3,0 2,8
SO 0,5 0,0 0,2 1,8

BClz 0,0 1,2 2,7 2,0
CH3-CO-CH,-CHs 1,0 0,1 3,4 3,4
NaCl 0,1 0,9 0,9 0.3
C(CHa)4 0,9 0,5 3,8 3,5
BeF; 0,1 0,2 1,2 0,7

BFs3 0,1 0,9 0,7 1,0

LiF 0,5 0,3 0,3 0,2

LiNa 0,0 0,2 0,1 0,0
Média de Erros 0,5 0,9 2,3 1,6

As funcbes de base aug-cc-pvDz e aug-cc-pvTz adaptadas apresentaram 0s
menores erros meédios absolutos em relacédo ao célculo de entalpias com as fungdes
de base completas. Portanto, ndo houve uma diminui¢ao significativa do desempenho
destas funcdes causada pela adaptacdo ao pseudopotencial CEP.

O mesmo pode ser notado com relacdo a base aug-cc-pv5z. A funcao de base
original possui 0 maior numero de fun¢des por orbital atbmico entre as outras funcdes
de base, sendo 20 para cada orbital s de atomos do terceiro periodo e 14 funcbes
para orbitais s de atomos do segundo periodo. Apds a adaptacéo, as funcdes do tipo
s mantiveram de 7 a 10 expoentes dependendo do atomo. Foram aproximadamente
50% de expoentes s removidos para atomos do terceiro periodo e aproximadamente
30% para atomos do segundo periodo. O erro médio absoluto gerado pela adaptacéo

gerou um erro de 1,6 kcal mol2.
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Para as bases aug-cc-pvDz e aug-cc-pvTz, no entanto, foram
aproximadamente 40% e 50% de expoentes s removidos, com erros de 0,5 kcal mol
1 e 0,9 kcal mol* em relagéo ao célculo realizado com as bases originais.

A base aug-cc-pvQz, entretanto, ndo apresentou resultados satisfatorios
inicialmente quando comparada as outras trés bases. Foram removidos
aproximadamente 50% das funcdes s de atomos do terceiro periodo e
aproximadamente 30% das funcdes s de &tomos do segundo periodo, o erro médio
absoluto obtido a partir da adaptacgéo foi de 5,9 kcal mol. Na tentativa de diminui¢édo
dos erros, prop0s-se um novo modelo de corte, baseado nos coeficientes de
combinacdo com valores menores localizados nos expoentes remanescentes ao corte
proposto inicialmente.

O primeiro teste foi a remocao completa de todas as func¢des do orbital 1s dos
atomos do terceiro periodo, as fun¢des dos outros orbitais foram mantidas seguindo
a metodologia inicial de adaptacéo, cortando apenas fun¢cdes com expoentes maiores
do que os mostrados na Tabela 5. Esta metodologia gerou um erro médio absoluto
inferior ao inicial de 3,6 kcal mol.

Para as bases aug-cc-pvDz e aug-cc-pvTz, entretanto, a remogao completa das
funcdes dos orbitais 1s de atomos do terceiro periodo provocou aumento nos erros
meédios absolutos, principalmente para a base aug-cc-pvTz, o erro médio inicial de 0,9
kcal mol* foi elevado a 8,4 kcal mol*. A base aug-cc-pv5z, entretanto, seguiu 0 mesmo
comportamento da base aug-cc-pvQz, diminuindo seu erro de 1,6 kcal mol? para 1,2
kcal mol™.

Apesar da diminuicdo dos erros médios absolutos apresentados pela nova
adaptacdo base aug-cc-pvQz, optou-se por uma nova alternativa de adaptacao.
Manteve-se um expoente a mais para cada grupo de funcdes dos orbitais s em cada
atomo utilizado. O aumento desses expoentes para cada atomo, mais a remocao
completa de funcbes do orbital 1s dos atomos do terceiro periodo diminuiu o erro
médio absoluto da base para 2,3 kcal mol™.

A base aug-cc-pvQz mostra grande sensibilidade as adaptacdes. Utilizou-se a
molécula SiCls para observar o efeito da remocao dos expoentes desta base nos erros
de entalpia de formacéao.

Conservou-se o corte tradicional para o atomo de silicio. Removeu-se uma a

uma as funcgdes s do atomo de cloro, simultaneamente para o orbital 1s, 2s e 3s. Apos



38

cada remocao, calculou-se a entalpia de formacéo. Os erros obtidos atrelados a cada
remocéao de expoente estdo na Tabela 6.

A primeira linha da tabela indica o resultado obtido através do conjunto de base
completo da base aug-cc-pvQz para o atomo de cloro, porém, com 0 conjunto
adaptado do &tomo de Silicio. A linha dois, mostra o erro relacionado a remoc¢éo da
funcdo do expoente 8.349000E+05 da funcao de base do &tomo de cloro dos orbitais
1s, 2s e 3s.

A coluna (a) conta com a remocao das func¢des dos orbitais p, tanto do atomo
de cloro quanto do &tomo de Si, de acordo com a metodologia de adapta¢éo proposta
pela Tabela 5, enquanto os erros da coluna (b) foram obtidos sem a remocéao de

nenhuma funcéo dos orbitais p.

Tabela 6. Expoentes dos orbitais s do atomo de Cloro e erros na entalpia de formacéo

implicitos em suas remocdes, em relacdo ao calculo com a base completa.

Expoentes Orbitais 1s, 2s e 3s AH (kcalmol1)® AH (kcalmolt)®
8,349000E+05 5,3 5,2
1,250000E+05 4,0 4,0
2,843000E+04 4,0 4,0
8,033000E+03 4,1 4,1
2,608000E+03 4,3 4.4
9,339000E+02 51 5,2
3,600000E+02 7,3 7,4
1,470000E+02 12,3 12,3
6,288000E+01 13,6 13,6
2,760000E+01 13,3 13,4
1,108000E+01 - -
5,075000E+00 - -
2,278000E+00 - -
7,775000E-01 - -
3,527000E-01 - -
1,431000E-01 - -

(@) Com expoentes p removidos.
(b) Sem expoentes p removidos.

A comparacéo das colunas (a) e (b) indica que a remocdao dos orbitais p ndo influencia
de forma significativa nos erros obtidos para a base aug-cc-pvQz. Esse resultado é
esperado, pois poucas funcdes p sdo removidas pela adaptacdo. Em geral, apenas
25% das funcdes sao retiradas para os atomos do terceiro periodo.

Utilizando como parametro a coluna (a), a primeira linha da tabela mostra que
5,3 kcal mol* de erro estdo atrelados apenas a adaptacdo do atomo de silicio, pois

nenhuma funcéo do atomo de cloro havia sido removida. Ao remover a primeira fungéo
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do atomo de Cloro (linha 2) houve uma diminuicdo do erro para 4,0 kcal mol?. Esse
resultado se manteve estavel até a remocéao da quarta fungdo. Em seguida, houve um
aumento abrupto dos erros. Este aumento préximo ao valor proposto de corte
justificou a necessidade de aperfeicoamento da adaptacao da funcao aug-cc-pvQz.

As funcdoes de base aug-cc-pvDz e aug-cc-pvTz mostraram os melhores
resultados com relagéo a adaptacédo. A funcéo de base aug-cc-pvDz foi escolhida para
utilizac@o nos préximos topicos do trabalho no formato CEP-aug-cc-pvDz.

4.2 Influéncia da variacao da etapa de otimizacdo de Geometria
no célculo de entalpia de formacdo do grupo G3/05.

A variacdo da etapa de otimizacdo de geometria e frequéncia através dos
modelos citados na Tabela 2 permitiu a avaliacdo dos erros das moléculas do Grupo
de teste G3/05 frente a alteracdo destas etapas. A Tabela 7 mostra um exemplo das
moléculas que sofreram menor e maior alteracdo frente ao emprego de diferentes
modelos. O conteido completo da Tabela 7 esta presente no Anexo |, ha sesséao de
anexos, juntamente com o conjunto completo de moléculas do grupo G3/05 e os erros
obtidos através de todos os modelos testados.

Os numeros 1, 2, 3 e 4 se referem aos modelos com fun¢cdes de base CEP-
31G(d), CEP-311++G(2dp), CEP-311++G(3df,2pd) e  CEP-aug-cc-pvDz,
respectivamente. Enquanto as letras A, B, C, D e E representam os calculos realizados
a partir dos niveis de teoria B3LYP, MP2, M06, B2PLYP e SOGGA11X. Todos os
célculos foram realizados empregando o fator de escalamento 1,00 para que as
comparacdes incluam apenas os efeitos relativos das etapas de otimizacdo de

geometria e frequéncia.
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Tabela 7. Erros (kcal mol?) obtidos pelo método G3(MP2)//B3CEP através de diferentes modelos de otimizacéo e frequéncia.

Moléculas 1A 18 1C 1D 1E 2A 28 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 4B 4 4D 4k | |o
NaCl 0,5 0,5 06 05 0,5 o7 o6 07 07 07 | 07 07 07 07 07 | 05 05 05 05 05 | 01
HCl 06 07 -06 -06 07 | -05 -06 -05 -05 -06| -04 -06 -04 -05 -05 | -05 -05 -05 -05 -05 /| 01
CH 1,8 1,6 2,0 1,8 1,7 1,9 1,7 1,9 1,8 1,8 1,9 1,7 1,9 1,8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,8 1,7 | 01
BF; 32 33 34 32 35 33 34 35 -33 35| -33 -33 35 -33 36 | -34 -40 -32 -35 32| 02
CBrCl3 0,8 1,1 1,3 1,1 1,2 1,3 1,5 1,6 1,5 1,4 1,4 1,4 1,6 1,6 1,4 1,3 1,6 1,7 1,5 15 | 02
CF5Cl 08 09 09 -7 -0 | -05 -5 -06 -04 -09 | -04 -05 -06 -04 -1,1 | -06 -07 -05 -06 -05 /| 02
CF4 7 -10 -8 -7 -0 | -04 -5 -06 -04 -09 | -03 -5 -08 -04 -2 | -06 -09 -04 -06 -05 ]| 03
CaHyo (trans-butane) 40 63 33 52 61 | -19 34 -15 27 -39 | -16 -31 -09 -24 36 | -22 -33 -1,8 -29 41| 15
Si(CHs)s 88 -112 -80 99 -107 | 65 -78 58 -72 -84 | 61 76 52 69 -80 | 69 -79 65 75 -85 | 16
CsH1, (neopentane) 51 75 47 63 76 | -26 -40 25 34 49 | 23 36 -18 31 47 | 30 38 31 -35 50| 16
CsH1, (n-pentane) 50 78  -44 64 76 | -25 -42 20 34 -49 | -22 -39 13 31 -46 | -29 -41 24 36 51| 18
CeHaa (methylpentane) 59 91 40 75 -89 | -29 49 20 -39 58 | -26 -45 -1,3 36 54 | -33 -47 24 -41 60 | 21
CrHe 65 -102 57 -84 -101 | 31 53 -25 -43 65 | -27 -49 16 -39 60 | -36 52 -30 -46 67 | 24
E.M.A (248 moléculas) | 2,3 3,0 21 26 3,2 1,7 2,1 1,6 1,9 2,5 1,6 2,1 1,6 1,8 2,5 20 22 1,8 21 25

(&) E.M.A = Erro Médio Absoluto
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Algumas caracteristicas podem ser discutidas atraves da Tabela 7.
Primeiramente em relacdo aos erros meédios absolutos (E.M.A.) do conjunto total,
indicados na ultima linha da tabela, nota-se que os célculos com funcional M06
(colunas C) obtiveram os menores E.M.A.s em qualquer um dos conjuntos de funcao
de base. Seguido pelos funcionais B3LYP e B2PLYP. Célculos em nivel MP2 e
SOGGA11X apresentaram os E.M.A.s mais elevados dentre os cinco niveis de teoria
empregados para todas as fungdes de base.

Além disso, observa-se que as funcdes CEP-311++G(2pd) e CEP-
311++G(3df,2pd) fornecem o0s menores erros médios absolutos entre as quatro
funcdes de base testadas.

Nota-se que entre as opc¢des utilizadas, os menores erros foram obtidos pelo
célculo MO6/CEP-311++(3df,2pd). Individualmente, os erros na Tabela 7 apresentam
maior variacao para as moléculas organicas. Moléculas como o neopentano (CsH12) e
o trans-butano (C4Hio) apresentaram diminuicbes de 65% e 78% de seus erros,
respectivamente, quando comparados aos resultados gerados pelo Modelo 1A, que
representa o modelo de célculo proposto pelo método original.

A Figura 5 aponta a variacdo dos erros meédios absolutos de entalpia de
formacdo (kcal mol') para os célculos realizados através do funcional B3LYP em
conjunto com as quatro funcbes de base testadas, para que possam ser feitas
comparacoes entre o0s erros obtidos por cada uma destas funcdes. As moléculas do
grupo G3/05 foram divididas em cinco categorias diferentes, de acordo com suas
estruturas (Moléculas Inorgéanicas, Hidrocarbonetos, Hidrocarbonetos Substituidos,
Hidretos e Radicais) tornando possivel a avaliacao da influéncia para cada um desses

grupos.
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Figura 5. Erros médios absolutos (kcal mol™) de grupos de moléculas do conjunto
G3/05 frente a utilizacdo de diferentes funcdes de base no calculo de otimizacao de

geometria e frequéncia.

Os numeros presentes acima dos graficos de barras correspondem ao niumero
de moléculas presentes em cada um dos grupos.

Hidretos e radicais ndo apresentaram grande altera¢cdo nos seus erros quando
diferentes funcbes de base foram empregadas. Moléculas inorganicas também né&o
demonstraram grande variacdo dos erros com excecao dos calculos com a base CEP-
aug-cc-pvDz. Nesse caso, nota-se um aumento significativo dos erros. Essa base,
portanto, pode ndo ser indicada para o célculo de otimizacdo de geometria e
frequéncia de moléculas deste grupo.

Em relacdo ao conjunto de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos substituidos,
nota-se reducdes de aproximadamente 40% para os hidrocarbonetos e 30% para 0s
hidrocarbonetos substituidos quando outras bases sdo empregadas no lugar da
funcdo de base CEP-31G(d). Essas reducdes refletem no erro médio absoluto total.
O erro médio absoluto quando CEP-31G(d) é empregada € equivalente a
aproximadamente 2,3 kcal mol! para o grupo de 248 moléculas. Quando as funcdes
CEP-311++G(3df,2pd) e CEP-311++G(2pd) sao utilizadas, os erros obtidos sdo de

aproximadamente 1,5 kcal mol. Esse erro é préximo ao gerado pelo método original
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com a utilizag&o dos fatores de escalamento vibracionais. Vale ressaltar que nestes
exemplos o fator de escalamento vibracional nao foi empregado.

A base CEP-aug-cc-pvDz, adaptada neste trabalho, gerou resultados tdo bons
guanto as fun¢des CEP-311++G(2df) e CEP-311++G(3df,2pd) para os grupos dos
radicais, hidretos, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos substituidos, podendo ser
indicada para utilizagdo nestes casos. Inclusive, no caso dos hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos substituidos, os erros alcancados estdo muito abaixo dos erros
gerados pela base CEP-31G(d).

Realizou-se, também, comparacfes entre os erros gerados pelo funcional
B3LYP com os erros adquiridos através dos niveis de teoria MP2, M06, B2PLYP e
SOGGAL11X. Essas comparacOes estdo expressas na Figura 6. Todos os exemplos
foram obtidos pela funcdo CEP-31G(d), para que o unico efeito observado fosse o do

emprego dos diferentes niveis de teoria.

T T T T T T T T T T T T
45 4.5
4.0 (a) 4.0 (b)
T’: X B e3P _:\ . Il B3LYP
Q MP2 =} M06
E35 € 35
© — ©
&30 —H &30
e =
=] 4 H 3 4
S 25 3 25
3 2
< 2.0+ H < 2.0+
2 o)
@ 1.5 H 3 154
= =
2 104 H 210+
w w
0.5 1 H 0.54
0.0 L] 0.0 -
Inorg Hidrocarb.  Hidrocarb. Subst. Hidretos Radicais Total Inorg. Hidrocarb.  Hidrocarb. Subst. ~ Hidretos Radicais Total
T T T T T T T T T T T T
45 4.5
() (d)
40 40
i Il 53LYP B Il 53LYP
[=} B2PLYP SOGGA11X
£ 35 Ea3s — L
T g —
) £ 30 — H
o i)
= 254 H 2 25 H
2 3
o Qo
< 2.0+ H <C 2.0 H
o L2
- °
8 15 H @ 15 1 H
b =
2 1.0+ H 2104 H
w Ll
0.5 1 H 0.54 H
0.0 - = 0.0 = =

Inorg. Hidrocarb.  Hidrocarb. Subst. ~ Hidretos Radicais Total Inorg. Hidrocarb.  Hidrocarb. Subst.  Hidretos Radicais Total

Figura 6. Relacdo entre erros médios absolutos (kcal molt) de grupos do conjunto

G3/05 obtidos através do emprego de niveis de teoria distintos.
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Os modelos de célculo em nivel MP2, B2PLYP e SOGGA11X mostraram-se
inferiores ao funcional B3LYP em todos os conjuntos de moléculas, com excec¢ao dos
calculos de moléculas inorgéanicas, onde nota-se uma diminuigdo pequena dos erros.

O nivel MP2 é empregado na etapa de otimizacdo de geometria dos métodos
G1, G2, G3 e G3CEP. Nota-se através da Figura 6.a que este nivel de teoria apresenta
erros superiores ao funcional B3LYP para todos os grupos de moléculas testadas,
causando um aumento significativo do erro médio absoluto do conjunto total de 248
estruturas. Esses resultados ja poderiam ser esperados, pois trabalhos como os
apresentados por Mebel et al. relatam que a utilizacdo do nivel de teoria MP2 em
calculos de frequéncia pode ocasionar o surgimento de erros elevados, sendo um dos
argumentos utilizados para justificar a procura por novas alternativas de calculos para
essa etapa’.

O melhor resultado entre todos os modelos pode ser atribuido ao funcional
MO06, que gerou diminuicdo dos erros médios absolutos para a maioria dos grupos.
Nota-se apenas pequenos aumentos dos erros para o conjunto dos hidretos e radicais.
Entretanto, quando o erro médio absoluto do conjunto total é observado, verifica-se
gue esse aumento nao foi suficiente para compensar as diminui¢cdes causadas pelos
outros grupos.

Tendo em vista que este funcional, junto com a funcdo CEP-3111++G(3df,2pd)
forneceram os menores erros médios absolutos, realizou-se um estudo complementar
através do fator de escalamento vibracional, para determinar qual fator poderia gerar
erros minimos de entalpia de formacédo para o conjunto G3/05. Uma analise geral
mostra que o0 menor erro € obtido por um do fator de escalamento muito proximo de

1,00. os erros gerados foram expressos graficamente através da Figura 7.
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Figura 7. Fatores de escalamento empregados no calculo de frequéncia para o
modelo de otimizacdo M06/CEP-311++G(3df,2pd).

O erro minimo préximo ao fator 1,00, quando comparado ao fator 0,96, obtido
através do método original, pode indicar que os fatores de escalamento ndo estao
apenas representando os efeitos de anarmonicidade das ligacdes, mas também as
limitacbes presentes nas teorias empregadas nos calculos de frequéncia. Desta
forma, quanto melhores séo os niveis de teoria e funcdes de base empregados nestes
célculos, mais proximos de 1,00 sdo os fatores de escalamento necessarios para
correcao das frequéncias vibracionais.

O Anexo | contém todos os erros obtidos através de cada modelo de célculo de
otimizacdo de geometria e frequéncia empregado e esta presente na sessao de
anexos deste trabalho. Os erros presentes na Tabela S.1 correspondem a todos 0s

erros apresentados graficamente nesta sessao.
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4.3 Influéncias da variacdo do Fator de Escalamento em
moléculas do Grupo G3/05.

A determinacéo do fator de escalamento apropriado para utilizacdo em cada
método composto depende do nivel de teoria e da funcdo de base empregada nos
calculos de frequéncia. Muitos trabalhos na literatura séo realizados com a finalidade
de determinar quais fatores sdo mais apropriados para cada nivel de teoria.'®?!

Todos os resultados apresentados nesta sessado sdo baseados nos erros
expressos no Anexo Il contido no final deste trabalho. A Figura 8 mostra o erro médio
absoluto de entalpia de formacdo do grupo G3/05 gerado através da utilizacdo de
dezessete fatores de escalamento vibracionais (0,86 a 1,02), as entalpias foram
calculadas com o método G3(MP2)//B3-CEP.
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Fatores de Escalamento
Figura 8. Fatores de escalamento empregados no calculo de frequéncia para o modelo
de otimizacédo B3LYP/CEP-31G(d)

Frequéncias vibracionais 100% harménicas, como as obtidas através do fator
1,00, geram um erro de aproximadamente 2,25 kcal mol* para as moléculas do grupo
G3/05. Com a utilizac&o do fator 0,96 obtém-se um erro de aproximadamente 1,5 kcal
mol?, uma reducéo de aproximadamente 33,3% do valor encontrado com fator 1,00,

sendo o0 menor erro entre todos os fatores testados.
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. A diferenga entre as frequéncias experimentais e harmonicas calculadas
teoricamente é atribuida a anarmonicidade caracteristica das vibracdes
experimentais. Tendo em vista que o fator apropriado, determinado para o método
G3(MP2)//B3-CEP, é equivalente a 0,96 e este € o fator que apresenta 0 erro minimo
de entalpia de formacéo para o grupo G3/05, como demonstrado através da Figura 8,
pode-se dizer que a representacdo dos efeitos de anarmonicidade provocam,
consequentemente, a diminuig&do dos erros de entalpia de formagao.

Entretanto, espera-se que vibracOes realizadas por ligagbes diferentes néo
apresentem o mesmo carater anarménico. Dessa forma, o emprego de um fator de
escalamento Unico para representacdo do efeito de anarmonicidade de um grupo tdo
variado de moléculas pode nao ser a melhor alternativa.

Trabalhos realizados por Hase et. al. 2324, por exemplo, determinam que para
uma estrutura molecular podem ser atribuidos diferentes fatores de escalamento. Em
seus trabalhos, os fatores de escalamento sao atribuidos de acordo com os tipos de
ligacdo e modos vibracionais presentes nas moléculas. Hase et. al. 2324 determinaram
fatores de escalamento para as moléculas de acetamida e tioacetamida que variavam
entre 0,70 e 1,20, dependendo dos tipos de ligacdo e modos vibracionais presentes
nestas estruturas.

Realizou-se um estudo dos fatores de escalamento vibracionais para cada
molécula do grupo G3/05, com a finalidade de observar quais podem fornecer o menor
erro de entalpia de formacéo para cada molécula individualmente, com o objetivo de
minimizar a generalizacao realizada pelos métodos Gaussian-n, criada pela utilizacéo
de apenas um fator de escalamento vibracional.

A Figura 9 mostra o comportamento dos erros de entalpia de formacéo de seis
moléculas de acordo com a utilizacao de fatores de escalamento distintos. Os erros
estéo expressos pelo grafico de barras em kcal mol* e foram obtidos em relacédo aos
valores de entalpia experimentais, as energias foram calculadas mantendo-se todas
as etapas do método G3(MP2)//B3-CEP originais, com excec¢do dos fatores de

escalamento vibracionais.
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Figura 9. Erros de entalpia de formacgédo (kcal mol?) obtidos através da utilizacdo de

diferentes fatores de escalamento para o método G3(MP2)//B3-CEP.

Algumas moléculas apresentam erros maiores que 2,0 kcal mol! quando o
valor do parametro de escalamento recomendado pelo método G3(MP2)//B3-CEP é
empregado, mesmo este sendo o que apresentou o erro meédio absoluto minimo para
0 grupo G3/05.

Além disso, para todas estas estruturas pode-se observar que ha uma regiao
onde o erro de entalpia de formagdo passa por 0,0 kcal mol?. Esta regido, por sua
vez, ndo é igual para todas as moléculas. A molécula de tetrametilsilano (Si(CHs)a),
por exemplo, apresenta erro de 5,2 kcal mol* quando o fator de escalamento original
€ utilizado, enquanto que, com o fator 0,90, seu erro torna-se muito préximo a 0,0 kcal
molt.

O mesmo € observado para o azuleno (CioHs) e (etildisulfanil)etano
(CH3CH2S)2, que com o fator de escalamento vibracional original, apresentaram
respectivamente, erros de 4,0 kcal mol* e 3,0 kcal mol?, aproximadamente, enquanto
gue com o fator de escalamento 0,99 e 0,92, seus erros diminuiram para
aproximadamente -0,5 kcal mol* e 0,0 kcal mol™.

A Figura 9 mostra que os erros de entalpia de formacdo possuem um

comportamento linear em relagdo ao fator de escalamento vibracional e que para
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qualquer estrutura é possivel determinar qual o fator de escalamento que gera erro
0,0 kcal mol!. Entretanto, esta determinacdo apenas pode ser realizada para
estruturas ao quais sao conhecidos os valores experimentais de entalpia de formagao.

Outras moléculas, por sua vez, apresentam o minimo de erro (0,0 kcal mol?)
em regides distantes do intervalo de fatores de escalamento testados, estas moléculas
demonstram apenas pequenas variagoes dos erros de entalpias de formacdo. A

Figura 10 mostra alguns exemplos que representam este comportamento.

] Il oss
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NaF AlF NaCl SiCI2 PCI5 SCI2
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Figura 10. Erros de entalpia de formacéo (kcal mol?) obtidos através da utilizacéo de

diferentes fatores de escalamento para o método G3(MP2)//B3-CEP.

Moléculas como as demonstradas na Figura 9 possuem estruturas grandes,
com muitas ligacdes, atomos e ramificagdes, enquanto as estruturas da Figura 10 sé@o
compostas majoritariamente por moléculas com apenas um atomo central ou entéao
moléculas diatbmicas. A pequena influéncia do fator de escalamento vibracional para
as moléculas da Figura 10 pode estar relacionada ao fato de apresentarem poucas
componentes vibracionais e, consequentemente, pequenas energias de vibracao.

Apesar da presenca de dois grupos distintos, sendo um deles relativamente

pouco dependente do fator avaliado, determinou-se para as 248 estruturas os fatores
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de escalamento que apresentaram os erros minimos de entalpia de formacgéo dentro
do intervalo estudado.

O erro médio absoluto obtido para o grupo G3/05 gerado a partir da utilizacao
dos erros minimos foi de 0,84 kcal mol?, representando uma reducédo de
aproximadamente 45,5% do valor original.

Entretanto, para moléculas como as demonstradas na Figura 10 pode-se
esperar que o erro nulo ndo esteja no intervalo testado, como dito anteriormente,
nesses casos, o fator de escalamento empregado foi o recomendado pelo método
G3(MP2)//IB3-CEP. Através da utilizacdo do fator 0,96 para moléculas, como as da
Figura 10, o erro médio absoluto passa a ser 1,05 kcal mol™.

O método G3(MP2)//B3-CEP € composto por apenas uma correcao de energia

principal, a correcdo de base large, AE4,4., Mais corregées empiricas empregadas

em praticamente todos os métodos compostos, Ey,- € Egy, portanto, a obtencéo de
um erro médio absoluto de 1,05 kcal mol?, gerado apenas através da utilizacdo de
fatores de escalamento distintos, € um resultado interessante, visto que o método
G4CEP?8, o mais moderno dentre os métodos compostos Gaussian-n adaptados a
pseudopotenciais CEP, apresenta um erro médio absoluto de 1,09 kcal mol* para a
entalpia de formacao das 248 moléculas do grupo G3/05 e inclui em sua energia final
etapas de correcfes mais complexas.

A Figura 11 mostra a variacdo geral dos erros médios absolutos para cinco
categorias diferentes presentes no grupo G3/05, sendo estas, moléculas inorganicas,

hidrocarbonetos, hidrocarbonetos substituidos, hidretos e radicais.
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Figura 11. Erros médios absolutos (kcal mol*) obtidos através da utilizacédo dos erros:
(a) minimos de cada estrutura (b) minimos de cada estrutura, exceto para moléculas

com minimos fora do intervalo de fatores estudados.

As moléculas que demonstram maior dependéncia aos fatores de escalamento
foram os hidrocarbonetos e os hidrocarbonetos substituidos, com redu¢des maiores
gue 50% dos erros, essa elevada diminuicdo mostra que hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos substituidos possuem grande dependéncia com os fatores de
escalamento vibracionais.

Tanto com relacao a Figura 11.a quanto com relacéo a Figura 11.b nota-se que
0 grupo das moléculas inorganicas € o que sofre menor variacao dos erros de entalpia
de formacédo. Essa informacdo ja era esperada, tendo em vista os exemplos
mostrados anteriormente na Figura 10.

No caso da Figura 11.a a pequena variacéo dos erros esperada, pela pequena
dependéncia destas moléculas ao fator de escalamento vibracional, ou seja, mesmo
guando os erros minimos localizados entre os fatores 0,86 e 1,02 sdo empregados,
pouca diminuicdo é observada.

A Figura 11.b mostra uma variacdo praticamente nula para as moléculas
inorganicas, isso é explicado pela maior parte destas moléculas possuir minimos
distantes do intervalo de fatores testados. Problemas de natureza eletrénica ainda
devem ser estudados para que seus erros elevados sejam corrigidos.

Algumas tendéncias estruturais foram identificadas a partir dos resultados
anteriores. Moléculas com os mesmos atomos e tipos de ligacdo, apresentaram
comportamentos semelhantes com relacdo ao fator de escalamento com erro minimo.

Moléculas organicas simples, por exemplo, exibiram o erro absoluto minimo de

entalpia de formacdo nos mesmos fatores de escalamento vibracionais. A Figura 12
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apresenta graficamente erros absolutos de algumas moléculas com estruturas

semelhantes de acordo com os fatores de escalamento vibracionais empregados.
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Figura 12. Relacfes entre estruturas moleculares e erros minimos absolutos de

entalpia de formacéao (kcal mol?).

Todos os hidrocarbonetos homogéneos saturados de cadeia aberta (Figura
12.a), apresentam erro minimo de entalpia de formacao no fator de escalamento 0,95.
Enquanto isso, hidrocarbonetos com grupo funcional éter apresentam erro minimo no

fator de escalamento vibracional 0,96, como expresso na Figura 12.b.
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O mesmo pode ser observado na Figuras 12.c que mostra um conjunto de
moléculas com grupos funcionais cetonas e erros minimos no fator de escalamento
0,97. As Figuras 12.d e 12.e apresentam estruturas de moléculas aromaticas,
monosubstituidas e polisubstituidas, com erros minimos de entalpia de formagao nos
fatores de escalamento 0,98 e 0,99, respectivamente.

Observa-se, principalmente com relagéo as Figuras 12.d e 12.e, que o fator de
escalamento 0,96 gera erros elevados ao ser empregado, chegando a valores
préximos a 3,0 kcal mol?, em alguns casos, enquanto os erros minimos gerados por
outros fatores de escalamento sdo de aproximadamente 0,0 kcal mol=™.

Aparentemente, o fator que apresenta o menor erro de entalpia de formacéao,
esta relacionado com os tipos de atomos e com as ligacdes presentes nas moléculas.
Correlagbes claras entre os fatores de escalamento vibracionais e as estruturas
moleculares puderam ser definidos apenas para moléculas simples. Insatura¢des ou
a presenca de diferentes atomos em uma mesma molécula, dificultaram a realizacdo
de correlacdes estruturais similares as apresentadas anteriormente na Figura 12.

As moléculas tetraidrotiofeno (CsHsS) e diidrotiofeno (CsHeS), e as moléculas
etano (C2He) e eteno (C2Hs4) possuem como unica diferenga estrutural uma ligacao

dupla entre atomos de carbono, como pode ser observado através da Figura 13.

Figura 13. Geometrias Moleculares: Tetraidrotiofeno (C4HsS), Diidrotiofeno (C4HeS),

etano (Cz2He) e eteno (C2Ha), respectivamente.

Estas insaturacdes modificaram as regifes de erros minimos. O erro minimo
relativo a molécula de diidrofeno esta localizado no fator 0,97, enquanto para a
molécula de tetraidrotiofeno o erro minimo € encontrado no fator 0,93.

Comportamento semelhante é observado para as moléculas de etano e eteno,
que também se diferenciam apenas pela presenc¢a de uma ligacédo dupla. Os erros

minimos destas duas estruturas estdo localizados em 0,95 e 0,99, respectivamente.
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Para os dois grupos, as diferencas entre as regides de erro minimo sao
causadas devido a presenca da dupla ligacao, inclusive, para os dois casos, observa-
se que a diferenca entre os dois fatores de escalamento minimos € a mesma,

correspondente a 0,04.
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Figura 14. Relagdes entre estruturas moleculares e erros minimos absolutos de

entalpia de formacéo (kcal mol?).

O emprego de fatores de escalamento vibracionais apropriados de acordo com
as estruturas moleculares mostrou-se efetivo na diminuicdo dos erros de entalpia de
formacdo. Estas determinacfes s6 foram possiveis devido as entalpias experimentais
serem conhecidas. Entretanto, com a discussdo realizada, péde-se indicar que o
modelo proposto por métodos compostos, envolvendo apenas um fator para
escalamento vibracional de moléculas distintas, ndo é o mais apropriado.

Tendo em vista o que foi discutido anteriormente, um procedimento simples
pode ser recomendado para determinacdo destes fatores caso os dados
experimentais apresentem erros pequenos ou aceitdveis, o procedimento para

determinar o fator de escalamento 6timo é:

1) Calcular a entalpia de formacdo com dois fatores de escalamento cujo
valores compreendem um intervalo predeterminado. Neste trabalho, foram
considerados como os limites do intervalo os fatores 0.86 e 1.02 para o
célculo de frequéncia B3LYP/CEP-31G(d).

2) Calcular a diferenca entre os valores teoricos e experimentais: AH, = H; —

H., € AH, =H, — H,y,. Se houver mudanca de sinais entre os erros
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4)

5)
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obtidos, determinar os coeficientes angulares e lineares da reta entre o erro
AH e o fator de escalamento (n), ou seja, AH = a + bn.

Considerar o erro nulo entre os dados experimentais e teéricos: n = —a/b.
Nesse caso, 7 indica o fator de escalamento étimo.

Em casos onde ndo ha inversdo dos sinais o fator de escalamento
considerado devera ser o recomendado através dos dados experimentais
presentes na literatura.'®2* Ou entdo, a determinacdo deve ser realizada
através da metodologia empregada na Figura 8.

Para casos em que os dados experimentais apresentem erros significativos
ou sao desconhecidos, a alternativa é utilizar os parametros apresentados
no Anexo 2 considerando-se a similaridade entre as moléculas de interesse,
ou utilizar um conjunto de moléculas com propriedades bem determinadas
e efetuar a analise apresentada neste trabalho para o nivel de calculo de

interesse.
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5. Conclusao

Os resultados apresentados mostraram que a adaptacdo de funcdes
contraidas de Dunning a pseudopotenciais do tipo CEP pode ser realizada através do
método de Coordenada Geradora, sem aumento significativo dos erros.

Os experimentos que envolveram a utilizacdo de diferentes modelos de
otimizacdo de geometria e frequéncia para os célculos de entalpia de formacéo das
moléculas do grupo G3/05 indicaram que as moléculas com maior dependéncia em
relacdo a estas etapas sdo hidrocarbonetos e hidrocarbonetos substituidos,
mostrando diminuicdes de mais de 40% dos seus erros quando modelos melhores
foram empregados. A principal causa dessas reducdes esta no uso de fungbes de
bases maiores que a fungcdo empregada no modelo de otimizacdo original (CEP-
31G(d)). O nivel de teoria B3LYP, utilizado em grande parte dos métodos Gn, mostrou-
se um bom nivel de teoria para realizacdo destes calculos, sendo inferior apenas ao
funcional M06. Entretanto, muito superior aos niveis MP2, SOGGA11X e B2PLYP
para a grande maioria das estruturas.

O uso de diferentes fatores de escalamento vibracionais indicou que a
determinacao dos fatores de escalamento apropriados nao deve ser realizada levando
em consideracéo apenas os niveis de teoria e funcdes de base empregadas no calculo
de frequéncia, mas também o tipo de estrutura ao qual se deseja realizar o
escalamento das frequéncias. Pdde-se observar uma dependéncia linear entre os
erros de entalpia de formacéo e os fatores de escalamento empregado nos céalculos
de frequéncias. Essa dependéncia possibilita a determinacdo de fatores de
escalamento seletivos que geram erros nulos de entalpia de formacédo. Além disso, foi
possivel identificar correlacées moleculares entre os fatores de escalamento 6timos e
as moléculas do grupo G3/05, indicando que este fator esta relacionado com o tipo de

moléculas.
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6. Perspectivas Futuras

Os resultados gerados neste trabalho abriram perspectivas para novos
estudos. As adaptacdes das bases contraidas de Dunning estimulam o
desenvolvimento de métodos compostos baseados apenas nestas bases,
principalmente com a inclusdo de pseudopotencial, tendo em vista 0 erro pequeno
gerado pela adaptacao.

Além disso, os estudos apresentados com relacdo a utilizacdo de diferentes
niveis de teoria e fungbes de base em calculos de otimizacdo de geometria e
frequéncia mostram que a utilizacdo de um funcional como o M06 pode apresentar
diminuicao significativa dos erros de entalpia de formacédo de moléculas orgéanicas e
moléculas organicas substituidas. Este resultado abre margem a substituicdo de
funcionais como o B3LYP nestas etapas de calculo.

Em relacdo as funcdes de base empregadas nos calculos de otimizacéo de
geometria e frequéncia, os resultados apresentados sugerem o estudo do aumento
gradativo do tamanho destas bases. Considerando-se a comparacdo das funcoes
CEP-31G(d), CEP-311++(2dp) e CEP-311++(3df,2pd), foram observadas reducdes
significativas dos erros quando comparados os resultados gerados pelas duas ultimas
funcdes com os resultados apresentados pela funcdo CEP-31G(d). Entretanto,
comparacoes entre os resultados apresentados pelas bases CEP-311++(2dp) e CEP-
311++(3df,2pd), mostraram reducdes mais atenuadas. O aumento gradativo do
numero de expoentes da funcdo CEP-31G(d) pode indicar até que ponto o aumento
da base influéncia de maneira significativa na qualidade dos resultados. Além disso,
pode-se determinar a influéncia do acréscimo de funcdes de polarizacédo e difusas
separadamente.

Os estudos relativos aos fatores de escalamento vibracionais ainda estdo em
andamento, pretende-se estudar de maneira mais aprofundada a natureza destes
fatores com relacéo a propriedade de entalpia de formacao, principalmente para que
possam ser feitas correlacdes mais bem definidas entre estes parametros e as
moléculas presentes em conjuntos mais amplos do que aquelas disponiveis no
conjunto G3/05.
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Anexo |. Erros de entalpia de formacéo (kcal molt) obtidos por diferentes modelos de otimizacédo de geometria e frequéncia para moléculas

do grupo G3/05).

Moléculas AH (exp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 3B 3C 3D 3E 4A 4B 4C 4D 4E

SiFs -386 -2,6 -3,4 -2,1 -2,7 -2,1 -1,7 -1,6 -1,5 -1,6 -1,5 -1,6 -1,6 -1,5 -1,6 -1,6 -5,4 -6,0 -3,4 -5,3 -3,4
PFs -381,1 -6,0 -6,6 -5,3 -6,0 -5,3 -4,8 -4,6 -4,6 -4,6 -4,6 -4,5 -4,5 -4,6 -4,5 -4,7 -9,7 -9,9 -7,5 9,4 -6,9
CaFs -321,3 -0,1 -0,8 -0,5 -0,4 -0,9 0,4 0,2 0,1 0,4 -0,5 0,5 0,1 -0,2 0,3 -0,9 -0,1 -0,5 0,2 -0,2 0,0
AlxCls -309,7 3,3 2,9 2,6 3,8 3,6 3,8 3,8 4,4 4,0 4,0 3,7 3,9 3,8 4,0 4,0 -0,3 1,2 1,3 0,6 1,6
SFe -291,7 9,3 -9,6 -8,1 -9,0 -7,9 -7,8 -7,2 -7,1 -7,3 -7,3 -7,4 -7,2 -7,4 -7,2 -7,8 -14,2 -13,6 -10,7 -13,3 -9,4
AlF3 -289 0,6 0,2 0,9 0,6 0,9 1,3 1,3 1,2 1,3 1,2 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 0,3 0,1 0,4 0,4 1,0
BF; -271,4 -3,2 -3,3 -3,4 -3,2 -3,5 -3,3 -3,4 -3,5 -3,3 -3,5 -3,3 -3,3 -3,5 -3,3 -3,6 -3,4 -4,0 -3,2 -3,5 -3,2
PF3 -229,1 -6,1 -6,4 -5,9 -6,1 -5,9 -5,8 -5,7 -5,5 -5,7 -5,6 -5,7 -5,6 -5,5 -5,6 -5,6 -9,9 -10,0 -8,9 -9,7 -8,1
CeFs -228,4 2,3 1,8 1,8 2,2 1,3 2,9 2,7 2,4 2,9 0,7 3,0 2,7 2,3 2,9 0,6 2,6 2,1 2,7 2,5 1,9
CFs -223 -0,7 -1,0 -0,8 -0,7 -1,0 -0,4 -0,5 -0,6 -0,4 -0,9 -0,3 -0,5 -0,8 -0,4 -1,2 -0,6 -0,9 -0,4 -0,6 -0,5
CeFsCl -194,1 0,9 0,3 0,3 0,8 -0,4 1,6 1,5 1,1 1,6 -0,5 1,6 1,4 1,1 1,5 -0,7 1,0 0,5 1,2 0,9 0,4
BeF -190,3 -5,1 -5,1 -5,1 -5,1 -5,3 -4,9 -4,9 -4,8 -4,9 -5,1 -5,0 -5,0 -4,5 -5,0 -5,2 -5,6 -6,3 -5,0 -5,8 -5,2
CFsCl -169,5 -0,8 -0,9 -0,9 -0,7 -1,0 -0,5 -0,5 -0,6 -0,4 -0,9 -0,4 -0,5 -0,6 -0,4 -1,1 -0,6 -0,7 -0,5 -0,6 -0,5
CHFs -166,6 -1,0 -1,4 -1,1 -1,2 -1,6 -0,5 -0,9 -0,6 -0,7 -1,2 -0,5 -0,9 -0,6 -0,7 -1,4 -0,7 -1,1 -0,5 -0,9 -0,9
SiCla -158 -1,6 -1,8 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,4 -1,6 -1,4 -1,4 -1,7 -1,4 -1,5 -1,4 -1,4 -4,1 -3,1 -3,5 -3,5 -2,7
CaoFs -157,4 3,8 3,5 3,6 3,8 3,4 4,2 4,0 3,9 4,1 3,1 4,2 4,0 3,7 4,1 2,9 4,0 3,6 4,0 3,9 3,7
CF3Br -155 1,1 1,4 1,1 1,3 1,2 1,8 1,8 1,6 1,9 1,4 1,8 1,8 1,6 1,8 1,2 1,6 1,5 1,8 1,7 1,8
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1c 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4ac 4D 4
COF, -149,1 | -3,8 -4,0 4,1 -3,8 -4,4 -3,5 -3,6 -3,9 -3,5 -4,4 -3,6 -3,6 -4,0 -3,6 -4,6 -3,6 -3,9 -3,7 -3,6 -4,0
AICls -139,7 1,0 1,2 1,0 1,1 1,2 1,3 1,2 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 0,7 0,2 0,2 0,4 0,1
CaHe03 -136,8 | -0,3 -1,6 0,1 0,9 -2,6 1,5 0,8 1,4 1,2 -1,0 1,4 0,9 1,6 1,2 1,2 1,4 0,6 1,5 1,1 0,7
POCI; -133,8 | -3,5 3,1 33 3,1 3,3 3,3 2,8 -3,0 2,9 2,9 -3,3 2,8 -2,9 -2,9 3,1 -5,9 -5,2 -4,9 -5,4 -3,7
CFsCN -118,4 2,0 1,3 1,8 1,9 1,3 2,2 2,5 2,2 2,5 1,2 2,2 2,6 2,0 2,5 0,9 2,1 1,6 2,3 2,2 1,8
CsH100: (etil acetat,) 41151 | -2,6 5,4 2,7 4,3 6,1 -1,0 2,2 -0,7 -1,6 -3,7 -0,9 -2,0 -0,2 -1,5 -3,7 -1,3 2,3 0,9 -1,8 -3,6
CF3 -111,3 0,1 0,2 0,0 0,0 0,2 0,3 0,2 0,1 0,3 -0,2 0,3 0,1 0,0 0,2 0,4 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2
CHaF, -107,7 | -0,8 -1,4 1,1 1,1 -1,6 0,3 0,8 -0,3 -0,5 -1,0 -0,2 0,7 -0,2 0,4 -1,0 0,4 0,9 -0,2 -0,6 0,8
CH3COF -105,7 | -1,3 2,1 -1,3 -1,7 2,4 0,5 -0,9 -0,5 -0,7 -1,6 -0,5 0,8 -0,4 -0,7 -1,7 -0,6 -1,2 -0,4 -0,9 -1,4
CH3COOH -103,4 | -1,6 2,4 0,9 2,0 3,1 0,5 -1,0 -0,6 -0,8 21 -0,6 -1,0 -0,5 -0,9 2,3 -0,7 -1,2 0,0 -0,9 2,1
CHF2Br -101,6 | -04 0,1 0,2 0,2 0,3 0,6 0,5 0,6 0,6 0,1 0,6 0,5 0,6 0,6 0,0 0,5 0,3 0,7 0,5 0,4
CH3COOCH; -98,4 -1,2 3,1 0,9 2,4 3,9 0,4 -1,2 -0,1 -0,8 2,3 -0,3 -1,1 0,1 -0,7 2,4 -0,5 -1,3 -0,2 0,8 2,1
BCl3 96,3 -4.4 -4.8 -4.4 4.4 4.6 4,3 -4,3 -4,3 -4,2 -4,3 -4,3 -4,3 -4,2 -4,2 -4,3 -4,5 -4,4 -4,4 -4,4 -43
SO3 -94,6 -4.4 -4,7 -4,7 4.4 5,1 -4,2 -4.4 -4,5 -4,2 -5,0 -4,3 -4,3 -4,9 -4,2 5,8 -6,8 9,2 -6,0 7,8 -4,9
co; 94,1 2,4 2,1 2,2 2,3 1,9 2,5 2,6 2,3 2,6 1,7 2,4 2,6 2,1 2,6 1,4 2,6 2,4 2,4 2,6 2,0
MgCl -93,8 4,7 5,0 4,9 49 49 5,1 5,1 5,1 5,2 5,1 5,0 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1 5,2 5,1 5,0
CH3-CH(OCHs), 93,1 2,7 -4.8 2,4 3,8 5,9 0,6 -1,9 -0,2 -1,3 -3,2 -0,5 -1,8 0,2 -1,1 -3,3 -0,8 -1,8 -0,4 -1,3 -3,2
HCOOH 90,5 0,1 0,4 0,3 0,3 1,3 0,5 0,4 0,3 0,4 -0,6 0,4 0,3 0,3 0,3 -0,9 0,4 0,3 0,4 0,4 -0,6
(CH3)250, -89,7 -6,5 -8,0 -6,2 7,2 7,9 -4,9 -5,5 -4.4 -5,2 -6,0 -4,7 -5,5 -4.3 -5,0 -6,4 7,6 -8,6 -6,1 -8,1 -6,8
PCls -86,1 1,0 2,1 1,7 1,9 2,1 1,3 2,2 2,0 2,1 2,2 1,4 2,2 2,1 2,1 2,3 -1,2 1,0 0,2 0,0 1,4
HCOOCHS -85 0,3 0,4 0,5 0,0 1,3 1,3 0,8 1,5 1,1 -0,3 1,3 0,8 1,7 1,1 -0,4 1,3 0,7 1,5 1,1 0,1
50,Cl -84,8 7,3 -6,6 6,8 -6,7 -6,7 -6,6 -6,2 -6,3 -6,3 -6,5 -6,4 -6,3 -6,4 -6,2 71 -104 -101 86  -102 -7,
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 3B 3C 3D 3E 4 4B 4c 4D 4E
LiF -80,1 2,4 2,3 2,4 2,4 2,4 2,7 2,7 2,5 2,7 2,6 2,7 2,7 2,5 2,7 2,6 2,7 2,6 2,6 2,7 2,7
(CH3)2CHOCH(CHs), -76,3 -4,9 -8,0 43 -6,4 -8,3 2,0 -3,8 1,5 -3,0 -5,1 -1,7 -3,5 0,8 2,7 -4,9 2,4 -3,7 2,2 -3,2 -5,2
CaHs02(1,4-dioxano) -75,5 -2,9 -4.6 2,6 -3,8 -5,9 1,1 2,3 -0,8 -1,7 -3,8 -1,0 2,2 -0,4 -1,6 -3,8 -1,3 2,2 -0,9 -1,8 -3,6
(CHs)sCOH 74,7 -3,6 5,8 33 -4,7 -6,2 -1,6 -3,0 -1,4 2,4 -3,9 -1,5 2,8 1,1 2,3 -3,9 -2,0 -2,9 -1,8 -2,5 -4,1
CeHaF2 -73,9 -0,6 -1,2 -0,5 -0,9 2,1 0,4 0,0 0,6 0,1 -1,6 0,4 0,2 0,7 0,2 -1,6 0,1 -0,5 0,5 -0,1 -1,0
CeHaF2 73,3 -0,7 -1,2 0,6 -1,0 21 0,3 0,0 0,6 0,1 -1,7 0,3 0,2 0,7 0,2 -1,6 0,1 -0,5 0,5 -0,1 -1,0
S0, 71 2,4 21 2,6 2,2 33 21 2,2 2,3 2,1 2,8 2,3 21 -2,6 21 -3,3 -3,5 -5,9 3,1 -4.4 -2,5
NaF -69,4 2,3 2,3 2,2 2,3 2,2 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
PCl3 -69 -4,1 -3,6 -3,7 3,6 3,5 3,9 -3,3 -3,5 -3,5 -3,3 -3,9 -3,4 -3,4 -3,4 -3,4 -5,7 -4,4 -4,7 -5,0 -4,0
(CH3)3COCHS 67,8 -4,0 -6,0 2,9 5,3 7,0 -1,5 2,5 -0,5 2,4 -4,2 1,3 2,8 0,0 2,1 -4,1 -1,2 2,3 -0,8 -1,8 -3,6
(CHs),CHOH -65,2 -3,0 -4,6 2,8 3,8 5,1 1,3 2,4 1,2 -1,9 -3,2 1,3 2,3 -0,9 -1,9 -3,2 -1,7 2,4 -1,5 2,1 -3,4
HF -65,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,2 0,0 -0,1 -0,2 0,1 -0,2 0,0 0,1 -0,2 0,1 0,3 -0,1 -0,1 -0,3 -0,1 -0,3
AIF -63,5 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,0 2,0 2,2 2,1 2,2
CH3CH,COCH,CH -61,6 -2,5 -4.8 2,6 3,6 5,0 0,8 -1,6 -0,5 -1,6 -3,4 -0,6 -1,4 0,1 -1,4 -3,2 -1,2 2,3 0,8 -1,8 -3,4
CH3CH,0CH,CHs -60,3 -3,7 5,9 -3,5 4.8 6,3 -1,5 2,9 1,3 2,3 -3,9 1,3 2,7 -0,7 2,1 -3,7 -1,8 -2,9 -1,7 2,4 -3,9
CHsCOCl -58 -1,6 2,2 -1,4 1,8 2,4 0,7 -1,0 -0,6 0,8 1,7 -0,7 -0,9 -0,4 0,8 -1,7 -0,9 1,1 -0,7 -1,0 -1,5
H20 57,8 -0,5 0,7 0,7 0,6 1,1 0,2 -0,3 0,4 -0,2 -0,7 0,4 -0,5 -0,5 -0,4 -1,0 0,3 -0,3 -0,4 -0,3 -0,8
CH3COCH,CH; 57,1 2,4 -4,2 -1,9 3.3 -4,5 0,6 1,7 0,4 -1,2 2,7 -0,5 -1,5 0,1 -1,0 2,5 0,8 2,4 -0,4 -1,9 -2,6
CH3CONH; -57 2,5 3,4 2,4 2,9 -4,0 -1,2 1,7 -0,5 1,5 2,8 -1,3 1,8 1,1 -1,6 2,9 -1,6 2,1 -1,5 -1,8 -2,9
CH3CH,0H -56,2 2,3 -3,5 2,3 2,9 -4,0 1,1 -1,9 -1,0 1,5 2,6 -1,0 -1,9 0,9 -1,5 2,6 -1,4 -2,0 -1,4 -1,7 2,8
Si(CHs)a -55,7 88  -112  -80 99 -107  -65 7,8 5,8 7,2 -8,4 -6,1 7,6 -5,2 -6,9 -8,0 -6,9 -7,9 -6,5 -7,5 -8,5
CsH100 -53,4 -4,4 -6,6 3,8 5,5 7,4 2,2 -3,7 1,8 -3,0 -5,0 2,0 3,5 -1,3 2,8 -4,8 -2,5 -3,5 -2,0 3,1 -5,0
cl,co 52,4 0,1 0,1 0,1 0,1 -0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 -0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,4 0,1 03 0,2 03 -0,1
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1c 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4ac 4D 4
CH3COCH; 51,9 -1,7 3,6 2,1 2,3 -3,2 0,3 1,1 0,8 0,7 -1,9 0,8 -1,5 0,5 1,2 -1,8 0,4 1,7 0,8 0,7 1,7
C2HsOCHs 51,7 2,4 41 2,1 -3,2 -4,6 -0,6 -1,8 -0,3 -1,2 2,6 -0,5 -1,6 0,1 1,1 -2,5 0,8 -1,7 0,5 -1,3 -2,5
(CHs)2CHCHO 51,6 3,8 5,5 2,9 -4,6 -5,9 -2,0 -3,0 -1,8 -2,5 -4,1 -1,9 2,8 -1,3 2,4 -3,9 2,2 -3,0 2,0 2,6 -4,0
HCOCOH 50,7 0,8 0,5 0,7 0,7 0,3 1,7 1,7 1,5 1,7 0,3 1,6 1,7 1,6 1,6 0,2 1,7 1,5 1,6 1,7 0,6
CsHis -49,9 73 -115 61 94 -11,4 34 -5,9 2,7 -4,8 7,3 -3,0 -5,5 -1,8 -4,4 6,8 -4,1 -5,9 5,1 7,6
HsCOH -48 -1,2 2,0 -1,4 -1,6 2,4 0,4 -1,0 -0,4 0,7 -1,5 -0,4 -1,0 -0,3 0,8 -1,6 -0,6 -1,1 -0,6 0,8 -1,6
CsHsO -45,9 2,6 -4,4 2,1 3,5 5,0 0,8 -1,8 -0,5 -1,4 -3,3 -0,7 -1,6 0,1 -1,2 3,1 0,9 -1,6 -0,6 -1,3 3,1
CrHis -44,9 65  -102  -57 84  -101 -3 -5,3 -2,5 -4,3 -6,5 2,7 -4,9 -1,6 -3,9 -6,0 -3,6 -5,2 -3,0 -4.6 -6,7
CHsOCH3 -44 -2,0 3,2 2,0 2,6 3,8 0,7 -1,6 -0,5 -1,2 2,2 -0,6 -1,5 -0,2 -1,0 2,2 -0,7 -1,5 -0,6 -1,1 2,1
C2HsO (tetraidrofurano) -44 -3,8 5,6 3,6 4.8 -6,4 2,2 -3,3 -1,9 -2,8 -4,5 -2,0 -3,2 -1,5 -2,6 -4,4 2,4 -3,2 2,1 2,8 -4,4
NaCl -43,8 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 0,7 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(CHa)sccl -43,5 -3,7 -6,0 -3,0 -4,7 5,8 2,0 -3,0 -1,5 -2,5 -3,6 -1,7 2,8 -1,0 2,2 3,4 -2,5 -3,0 2,1 2,8 -3,7
CeH1a (metil pentano) 41,1 5,9 9,1 -4,0 7,5 -8,9 2,9 -4,9 -2,0 -3,9 -5,8 -2,6 -4,5 -1,3 -3,6 -5,4 -3,3 -4,7 2,4 -4,1 -6,0
sicl, -40,3 0,5 0,5 0,4 0,4 0,4 0,4 -0,3 -0,4 -0,3 -0,3 -0,5 -0,3 -0,4 -0,3 -0,3 -1,9 -1,3 -1,7 -1,6 -1,2
CsH12 (neopentano) -40,2 5,1 7,5 -4,7 6,3 7,6 2,6 -4,0 -2,5 -3,4 -4,9 2,3 -3,6 -1,8 3,1 -4,7 -3,0 -3,8 3,1 -3,5 -5,0
CeHia 39,9 -5,7 -8,9 -4,0 7,3 -8,7 2,6 -4.6 -2,0 -3,7 -5,6 2,3 -4,3 -1,3 -3,4 -5,2 3,1 -4.6 -2,5 -3,9 5,8
CHsCHO 39,7 1,1 -1,9 -1,0 -1,5 2,2 0,1 -0,6 -0,1 -0,4 -1,4 0,1 -0,5 0,1 -0,3 -1,3 -0,2 -0,7 0,1 -0,4 -1,2
CAHONO; 39,1 -3,0 5,3 2,5 3,9 6,4 0,9 2,1 -0,6 -1,3 -4,3 -0,8 -2,0 -0,3 -1,2 -4,5 -1,2 2,3 0,8 -1,5 -4,2
ClFs -38 -6,7 -6,7 -6,8 6,7 7,1 6,6 -6,5 -6,7 -6,5 71 -6,5 -6,5 -7,0 -6,4 7,5 7,7 -7,5 -6,7 7,6 -6,6
CH3CH2CH,CH,CI -37 -4.8 7,0 4,1 5,8 6,9 3,0 -4,1 2,4 -3,6 -4.8 -2,7 -4,0 -1,8 -3,3 -4.5 -3,3 41 2,7 -3,8 -4.8
(CHs)250 -36,2 -4,7 6,1 -4,5 5,4 6,3 3,2 -3,9 -2,7 -3,5 -4.3 -3,0 -3,9 -2,6 -3,4 -4.5 -4,2 -5,0 3,1 -4.6 -4,5
CeHi3Br -35,4 5,1 7,7 3,6 -6,4 7,6 -2,0 -3,6 -1,0 -2,9 -4.6 -1,7 -3,4 -0,4 2,6 -43 -2,5 -3,7 -0,9 -3,2 -4.8




65

Moléculas AHerp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4c 4D 4E
CsH12 (n-pentano) -35,1 -5,0 7,8 -4,4 -6,4 7,6 -2,5 -4,2 -2,0 -3,4 -4,9 2,2 -3,9 -1,3 3,1 -4,6 2,9 -4,1 2,4 -3,6 -5,1
CH2=CHF 33,2 0,5 0,0 0,6 0,3 0,3 1,0 0,7 1,2 0,8 0,1 1,1 0,8 1,4 0,9 0,1 0,9 0,5 1,1 0,7 0,3
ocs -33 3,7 33 3,6 3,7 33 3,7 3,7 3,6 3,8 3,2 3,7 3,7 3,6 3,8 3,0 3,8 3,6 3,7 3,8 3,4
H20, -32,5 2,0 2,1 2,8 2,1 3,7 1,6 1,7 2,2 -1,6 3,1 -1,9 -1,9 2,5 -1,9 -3,7 1,7 1,7 2,4 1,7 3,5
CaHio (isobutano) 32,1 -4,2 -6,4 3,5 5,3 -6,2 2,1 -3,5 -1,7 2,8 -4,0 -1,8 -3,2 -1,2 -2,6 -3,8 2,4 3,4 2,1 3,0 -4,2
NFs -31,6 2,3 2,5 2,6 2,3 3,4 2,1 2,3 -2,6 21 -3,7 2,2 -2,5 -2,9 2,2 -43 2,2 2,2 2,4 2,2 3,4
CH3CH,CH,Cl 31,5 3,4 5,2 2,9 -4, 5,0 2,0 -2,9 -1,4 2,4 -3,3 -1,7 2,8 -1,0 2,3 3,1 2,3 -2,9 -1,7 -2,6 -3,4
CaHio (trans-butano) -30 -4,0 6,3 3,3 5,2 6,1 -1,9 -3,4 -1,5 2,7 -3,9 -1,6 3,1 0,9 2,4 -3,6 2,2 3,3 -1,8 -2,9 -4,1
CeH12 29,5 5,5 -8,4 -4,7 6,9 -8,5 3,0 -4,7 -2,5 -3,9 -5,9 2,7 -4,4 -1,9 -3,6 -5,5 -3,5 -4,5 -3,0 -4,2 -6,1
CeH40, 29,4 -1,1 -1,7 0,9 -1,4 3,0 0,1 0,1 0,2 0,1 2,4 0,0 0,3 0,4 0,1 2,4 0,1 -0,2 0,4 0,1 -1,7
(CH3)3CNH; -28,9 -4,2 -6,6 3,6 5,4 6,8 -1,9 -3,3 -1,5 2,7 -4,3 -1,8 -3,2 -1,2 -2,6 -4,3 2,2 -3,2 -1,8 2,8 -4,4
CeHsF 27,7 -1,1 -1,7 0,8 -1,4 2,6 0,1 -0,4 0,2 -0,4 21 -0,2 -0,2 0,4 -0,3 2,1 -0,3 0,8 0,2 -0,5 -1,5
COBr, 27,1 3,2 4,0 3,8 3,6 3,9 4,1 4,6 43 4,4 3,9 41 46 43 4,4 3,8 4,2 4,5 4,4 4,4 4,2
CzHsCl -26,8 2,8 4,1 2,4 3,4 3,9 -1,9 -2,5 -1,4 2,2 -2,8 -1,7 -2,5 -1,1 -2,0 2,6 2,1 -2,5 -1,6 2,3 2,8
co -26,4 1,5 1,6 1,6 1,6 1,2 1,5 1,8 1,5 1,7 1,1 1,4 1,7 1,5 1,6 1,0 1,6 1,6 1,7 1,7 1,4
(CH3)sCSH 26,2 -3,8 6,3 3,4 5,0 6,1 -1,6 -2,9 -1,2 22,2 -3,5 -1,4 -2,8 -0,8 2,1 -3,3 -2,0 2,8 -1,6 -2,5 -3,6
H.CO -26 0,7 0,5 0,6 0,6 0,0 1,2 1,0 1,0 1,1 0,4 1,2 1,1 1,2 1,1 0,4 1,2 0,9 1,1 1,1 0,5
CsHs (propene) -25 3,2 -5,0 2,8 4,1 4.8 -1,5 -2,7 -1,3 22,2 3,1 -1,3 -2,5 -0,8 -1,9 -2,8 -1,8 2,7 -1,6 2,3 -3,2
CHCls 24,7 2,5 2,8 2,2 2,5 2,8 2,2 2,2 -1,8 2,1 2,4 2,1 -2,3 -1,8 2,1 2,4 2,1 2,1 -1,7 2,1 2,2
Sio 24,6 -0,7 0,1 1,1 0,3 1,3 0,6 0,7 0,4 0,7 0,3 0,5 0,7 0,4 0,7 0,2 0,6 0,1 0,6 0,4 0,7
CH3CH=CHCHO -24 -0,5 -1,5 0,3 -1,0 2,2 0,9 0,2 1,0 0,5 -1,0 0,9 0,4 1,3 0,6 -0,9 0,7 0,0 0,9 0,4 0,8
CsH7Br 23,8 -3,2 -4,2 2,3 -3,7 -41 -1,4 2,1 -0,8 -1,8 -2,5 -1,2 -1,9 -0,4 -1,5 2,4 -1,7 2,1 -1,0 -1,9 2,6
CeHsOH 23 -1,8 2,3 -1,6 2,1 -3,8 -0,5 -0,7 -0,2 -0,7 -2,9 -0,7 -0,7 -0,2 -0,9 3,1 -0,9 -1,2 -0,6 -1,1 2,7
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1c 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4ac 4D 4
ccly 22,9 -1,6 -1,6 1,4 -1,4 -1,5 -1,4 -1,4 1,2 -1,2 -1,5 1,3 1,4 -1,2 -1,2 1,4 1,4 -1,3 1,2 -1,3 -1,3
CHJCl 22,8 2,4 2,9 2,1 -2,6 -2,9 -1,9 2,2 -1,6 2,0 2,3 -1,8 2,2 -1,5 -1,9 2,3 -1,9 2,1 -1,6 22,0 2,1
HCl 22,1 0,6 0,7 0,6 -0,6 0,7 -0,5 -0,6 -0,5 -0,5 -0,6 0,4 -0,6 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
C:He -20,1 2,4 3,7 2,0 -3,0 -3,5 1,1 -2,0 0,9 -1,6 2,2 0,9 -1,9 0,5 -1,4 2,0 -1,3 2,1 41,1 -1,8 2,3
CHCl -19,5 1,7 2,4 1,4 -2,0 -2,3 -1,1 -1,5 -0,8 -1,3 -1,6 -1,0 -1,5 0,6 1,2 -1,6 1,1 -1,4 0,8 1,2 -1,5
CsHuo(ciclopentano) -18,3 -4,9 7,2 4,3 6,1 7,5 3,0 -3,7 -2,5 -3,7 -5,4 2,7 -4,0 -1,9 3,4 -5,0 -2,6 -3,5 -3,0 3,1 -4.8
CH3CH,SSCH2CH3 -17,9 -6,5 9,3 5,7 7,7 -8,7 4,4 -5,4 -3,5 -4,9 -6,2 -4,0 -5,4 -2,9 -4.6 -6,0 5,1 -5,9 -4,2 -5,4 -6,3
CHa -17,9 -1,4 2,3 1,3 1,8 2,1 0,6 -1,2 -0,5 -0,9 -1,2 -0,5 1,1 -0,3 0,8 1,1 0,7 -1,2 -0,6 0,9 -1,2
CH3NO: -17,8 -1,0 -1,4 0,5 1,3 3,0 0,1 -0,7 0,3 -0,2 2,4 -0,2 0,7 0,3 -0,3 2,7 0,3 -1,0 0,2 0,2 2,2
HOCI -17,8 2,1 2,2 2,2 2,1 2,5 -1,9 -1,9 2,2 -1,9 -2,5 -2,0 21 2,3 -2,0 2,8 2,1 2,1 -2,0 2,1 2,3
C3HeBr2 17,1 -1,2 -1,3 0,4 -1,2 1,3 0,7 0,6 1,7 0,7 0,1 0,9 0,8 2,1 0,9 0,2 0,5 0,6 1,5 0,6 0,1
CH3ONO -15,9 -1,3 2,2 -1,2 -1,6 3,6 0,5 -0,7 -0,7 -0,5 -3,0 -0,7 0,8 0,8 -0,6 -3,5 -0,6 0,8 -0,7 -0,6 -2,9
CsH10S -15,2 -4,9 7,5 4,1 6,1 7,5 2,8 -4,1 2,1 -3,5 -5,1 -2,5 -3,9 -1,5 -3,2 -4,9 -3,3 -4,0 -2,5 -3,7 -5,2
CzHsBr -14,8 -1,5 2,2 0,6 -1,8 2,0 0,2 -0,7 0,4 -0,4 -1,0 0,0 -0,6 0,7 -0,3 0,8 -0,4 0,8 0,2 -0,6 -1,0
ClIF -13,2 3,3 33 3,2 33 33 3,2 -3,2 -3,3 -3,2 -3,4 -3,2 -3,2 3,4 -3,2 -3,5 -3,5 -3,5 -3,2 -3,5 3,3
CsHsBr2 -13,1 -1,2 -1,4 0,8 -1,2 1,8 1,1 1,2 2,7 1,3 0,0 1,4 1,4 3,1 1,6 0,2 1,0 1,3 2,1 1,2 0,1
C2H40 -12,6 -1,8 2,5 2,3 2,2 3,6 0,9 -1,6 -1,2 -1,3 -2,6 -0,9 -1,5 -1,0 -1,2 -2,6 -1,0 -1,6 -1,2 -1,2 2,2
CH.CO -11,4 1,3 0,9 1,4 1,2 0,8 1,8 1,8 1,9 1,8 0,9 1,8 1,9 2,1 1,9 0,9 1,8 1,5 1,8 1,7 1,2
CH3CH,NH, 11,3 2,4 3,9 2,1 3,1 4,1 0,9 -1,8 -0,6 -1,4 -2,5 -0,8 -1,8 -0,4 -1,4 -2,5 -1,0 -1,8 -0,9 -1,5 2,6
CsH1oNH (piperidina) 11,3 5,2 7,8 -4.4 6,5 8,3 2,9 -4.4 2,2 -3,7 -5,9 -2,8 -4.3 -1,9 -3,6 -5,8 -3,3 -4,2 2,6 -3,9 -6,0
C:HsSH (etanotiol) 11,1 3,2 -4,5 2,8 3,8 4.4 -1,8 -2,6 -0,8 22,2 -3,0 -1,7 -2,7 -0,5 2,2 -2,9 2,1 2,7 -1,7 2,4 3,1
NH; -11 -1,2 -1,7 -1,2 -1,4 -1,9 -0,6 -0,9 -0,5 -0,7 -1,2 -0,6 -0,9 -0,5 0,8 -1,3 -0,5 -0,7 -0,5 -0,6 -1,1
CBrCls -10 0,8 1,1 1,3 1,1 1,2 1,3 1,5 1,6 1,5 1,4 1,4 1,4 1,6 1,6 1,4 1,3 1,6 1,7 1,5 1,5
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1c 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4ac 4D 4

CH3SCH; -8,9 2,8 4,1 2,2 -3,4 -3,9 -1,5 2,3 -1,0 -1,9 2,5 -1,3 2,2 0,6 -1,8 2,5 -1,5 2,2 -1,0 -1,8 2,4
CaHs0 -8,3 0,9 -1,4 0,9 1,1 2,7 0,1 -0,4 0,1 0,3 21 0,1 0,4 0,3 0,3 2,1 -0,2 0,6 0,0 0,3 -1,6
CaHsS -8,2 -4,6 6,5 3,8 -5,5 -6,6 -2,9 -3,9 2,2 -3,4 -4.8 2,7 -3,8 -1,8 -3,2 -4,6 3,3 -3,8 -2,6 -3,6 -4.8
CH3SiHs -7 3,3 4,3 3,1 -3,7 -3,9 2,4 -3,2 -2,5 2,8 -3,0 2,3 -3,2 2,3 2,8 2,9 2,3 -3,0 2,2 -2,6 2,9
(CHs)sN 5,7 3,1 5,0 2,3 -4,0 5,3 1,1 2,3 -0,6 -1,7 -3,2 -1,0 2,2 -0,3 -1,6 3,1 -1,3 2,1 0,8 1,7 3,2
CH3SH 5,5 2,1 -3,0 -1,9 2,5 2,8 -1,2 -1,8 -0,9 -1,5 -1,9 1,1 -1,8 0,8 -1,5 -1,9 -1,3 -1,8 -1,0 -1,5 -1,8
CHsNH, 5,5 2,3 3,4 2,2 2,9 3,6 1,3 -2,0 -1,1 -1,7 -2,5 -1,3 2,0 -1,0 1,7 2,5 -1,4 2,0 1,2 1,7 2,5
CIFO; 5,1 12,6 -130 -125 -12,7 126 -121  -121  -120 -12,1  -125 -11,8 -122 -125 -11,8 -143 -183  -185 -153  -190  -13,3
H2S -4,9 0,9 -1,1 -1,0 -1,0 1,1 0,4 -0,6 -0,4 -0,5 -0,6 -0,4 0,8 -0,4 -0,6 -0,7 -0,4 -0,6 -0,5 -0,5 0,7
(CHs)2NH -4,4 3,2 -4,7 2,8 3,9 5,0 -1,7 2,7 -1,4 2,2 -3,4 -1,6 2,7 -1,1 2,2 3,4 -1,9 2,7 -1,6 2,3 -3,4
scl, -4,2 -4.4 3,8 3,9 -4,0 3,8 3,9 -3,8 -3,8 -3,8 -3,9 -3,9 -3,9 -3,9 -3,8 -4,0 -5,0 -4,4 -4,2 -4,7 -3,9
H2COH 4,1 0,7 -1,4 0,5 -1,0 -1,6 0,1 -0,5 0,2 -0,2 0,8 0,0 -0,5 0,2 -0,2 -0,9 0,0 -0,6 0,0 -0,2 0,8
CaHs (isobutano) -4 2,4 3,9 -1,8 3,2 -4,0 0,9 -1,9 -0,5 -1,5 2,7 -0,7 -1,7 0,0 -1,3 2,4 -1,0 -1,9 -0,7 -1,5 -2,5
SoCl; -4 3,3 2,3 2,5 2,6 2,4 2,5 2,3 2,2 2,2 -2,5 -2,5 2,4 2,3 2,2 -2,5 -4,0 -3,0 2,7 -3,5 2,4
CH3CH.0 3,7 -1,6 -3,0 3,1 2,2 -8,0 0,4 -1,5 -1,9 -1,0 -6,8 -0,3 -1,4 -1,6 0,8 -6,8 -0,6 -1,6 2,1 -1,1 -6,8
CaHe0 33 0,9 -1,4 0,5 -1,2 2,5 0,0 -0,3 0,5 -0,3 -2,0 0,0 -0,2 0,7 -0,2 -1,9 0,1 -0,5 0,2 -0,3 -1,6
CoCls 3 0,7 0,8 0,9 0,8 0,6 1,0 1,1 1,2 1,1 0,6 1,1 0,9 1,2 1,2 0,5 0,8 1,1 1,1 1,0 0,8

CHsCO (?A) 2,4 -0,4 -1,2 0,2 0,7 1,3 0,3 -0,1 0,4 0,1 -0,7 0,3 0,1 0,5 0,2 -0,7 0,4 0,1 0,5 0,2 -0,5
CaHsNH 0,8 4,1 6,1 -3,6 5,1 6,8 2,3 -3,4 -1,9 -2,9 -4.8 2,2 -3,3 -1,5 -2,8 -4,7 -2,5 -3,2 2,3 -3,0 -4.8
F, 0 2,6 2,5 -3,0 2,6 3,5 2,7 -2,6 -3,2 -2,6 -3,9 -2,8 -2,7 -3,5 -2,7 -4.3 -2,6 2,4 3,1 -2,5 -3,8
Ha 0 0,9 0,8 1,0 0,9 0,9 1,0 0,8 1,1 0,9 0,9 1,0 0,8 1,2 0,9 0,9 1,0 0,9 0,9 0,9 0,9

cl 0 3,1 2,7 2,7 -2,8 -2,6 -2,6 2,7 -2,8 -2,6 -2,8 -2,6 2,8 2,9 2,6 2,9 -3,4 3,1 2,7 -3,2 2,7
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 3B 3C 3D 3E 4A 4B 4C 4D 4E
(07} 0 -0,4 -1,2 -0,4 -0,5 -0,6 -0,2 -0,2 -0,4 -0,1 -1,1 -0,3 -0,1 -0,5 -0,1 -1,4 -0,3 -0,4 -0,4 -0,2 -1,2
N2 0 0,5 -1,0 0,3 0,2 0,6 0,5 11 0,7 0,9 -0,1 0,5 1,0 0,7 0,9 -0,1 0,8 -0,1 0,7 0,7 0,6
SO 1,2 -0,7 -0,6 -0,8 -0,6 -1,1 -0,7 -0,7 -0,8 -0,7 -0,9 -0,7 -0,7 -0,8 -0,7 -1,0 -1,4 -2,0 -1,2 -1,7 -0,9
PH3 1,3 -1,4 -1,9 -1,5 -1,6 -1,7 -0,2 -0,8 -0,3 -0,4 -0,5 -0,2 -0,8 -0,3 -0,5 -0,5 -0,4 -0,8 -0,6 -0,6 -0,7
N204 2,2 0,5 -0,4 -0,3 0,5 -3,1 1,1 1,1 0,2 1,6 -2,8 0,7 1,1 -0,2 1,4 -3,6 1,0 0,2 0,1 1,2 -2,5
CINO; 2,9 -0,1 -0,2 -0,2 0,0 -0,8 0,4 0,4 -0,1 0,6 -1,4 0,2 0,4 -0,2 0,5 -1,8 0,2 -0,2 -0,1 0,3 -0,9
CH30 4,1 -0,4 -2,5 -2,4 -1,6 -2,5 0,4 -1,6 -1,7 0,0 -1,8 0,4 -1,6 -1,4 0,1 -1,7 0,3 -1,6 -1,7 -0,7 -1,7
CH3-CH=CH2 4,8 -1,4 -2,4 -0,9 -1,9 -2,5 -0,4 -1,1 -0,1 -0,8 -1,8 -0,3 -0,9 0,3 -0,6 -1,5 -0,5 -1,1 -0,1 -0,8 -1,5
(CH3)2CHCN 5,6 -2,8 -4,7 -2,3 -3,6 -4,6 -1,4 -2,0 -0,8 -1,7 -3,3 -1,3 -1,8 -0,5 -1,5 -3,2 -1,5 -2,4 -1,0 -1,8 -3,1
F.0 5,9 -3,0 -3,0 -3,6 -2,9 -4,2 -2,9 -2,9 -3,8 -2,8 -4,7 -3,1 -3,0 -4,2 -3,0 -5,3 -3,0 -2,8 -3,9 -2,8 -4,9
CsHs (ciclobutano) 6,8 -3,3 -5,3 -3,0 -4,2 -5,5 -1,7 -2,8 -1,3 -2,3 -3,8 -1,5 -2,6 -0,9 -2,1 -3,5 -1,9 -2,6 -1,7 -2,3 -3,7
NO: 7,9 0,2 -0,8 0,1 0,2 -0,8 0,4 -2,8 0,0 0,5 -1,3 0,2 -2,2 -0,2 0,4 -1,6 0,4 -0,6 0,2 0,4 -0,9
SiHa 8,2 -1,1 -1,6 -1,2 -1,3 -1,3 -0,6 -1,2 -1,0 -0,9 -0,8 -0,6 -1,3 -0,9 -0,9 -0,7 -0,5 -0,9 -0,6 -0,7 -0,7
CH,=CHClI 8,9 2,8 2,3 3,2 2,6 2,2 3,1 3,0 3,5 3,0 2,4 3,3 3,0 3,7 3,1 2,5 3,1 2,8 3,5 3,0 2,6
OH 9,4 1,2 1,0 11 1,1 1,0 1,2 1,1 1,2 1,2 1,1 1,2 1,0 1,1 1,1 0,9 1,2 11 11 1,2 1,0
HCO 10 1,2 1,0 1,2 1,2 0,7 14 14 13 1,5 0,8 14 1,4 1,4 15 0,7 1,5 14 15 1,6 1,0
CeHs-CHs (tolueno) 12 -1,1 -2,7 -0,5 -1,7 -3,1 -0,3 -1,0 0,9 -0,8 -2,2 0,4 -0,8 1,3 -0,6 -1,9 0,2 -0,5 0,8 -0,2 -1,6
(CHs)sC 12,3 -4,3 -6,5 -2,5 -5,3 -6,1 -2,4 -3,9 -2,1 -3,1 -4,2 -2,1 -3,7 -1,6 -2,9 -3,9 -2,5 -3,8 -2,3 -3,1 -4,1
CeHsCl 12,4 -0,9 -1,3 -0,4 -1,1 -2,3 0,0 -0,1 0,5 -0,2 -1,9 0,0 -0,1 0,9 -0,1 -1,7 -0,3 -0,5 0,3 -0,4 -1,5
CINO 12,4 -0,7 -1,0 -0,7 -0,8 -1,1 -0,7 -0,5 -1,0 -0,5 -2,0 -0,8 -0,5 -1,1 -0,6 -2,2 -0,7 -1,1 -0,7 -0,7 -1,3
CoHa 12,5 -0,3 -0,9 0,0 -0,6 -1,0 0,1 -0,2 0,5 -0,1 -0,8 0,2 -0,1 0,8 0,0 -0,5 0,1 -0,3 0,3 -0,1 -0,5
C3Hs (ciclopropano) 12,7 -3,0 -4,5 -2,7 -3,7 -4,6 -2,0 -2,9 -1,7 -2,5 -3,5 -1,8 -2,8 -1,3 -2,4 -3,3 -2,1 -2,7 -1,8 -2,4 -3,3
Pa 14,1 -0,4 -0,8 -0,7 -0,4 -0,9 -0,3 -0,3 -0,7 -0,3 -0,6 -0,3 -0,3 -0,8 -0,2 -0,6 -1,6 -1,7 -0,7 -1,6 -0,6
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1c 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 48 4ac 4D 4
CH3C=0OCCH 15,6 3,1 -4,5 2,7 -3,6 -4,1 -1,4 -1,4 -1,3 -1,5 3,1 -1,3 -1,3 -1,0 -1,3 2,9 1,2 -1,9 1,1 -1,3 2,4
CsHs (isopreno) 18 -1,4 2,5 0,7 -2,0 -3,0 -0,2 0,9 0,4 0,7 2,2 0,0 -0,6 0,9 0,4 -1,9 0,4 1,1 0,1 0,8 -1,9
CH3CN 18 0,3 0,6 0,4 0,1 -0,5 0,9 0,9 1,2 1,0 0,1 1,0 1,0 1,4 1,0 0,1 1,1 0,4 1,2 0,9 03
CoH3Br 18,9 2,1 1,8 2,5 1,9 1,7 2,5 2,4 2,9 2,4 1,8 2,6 2,5 32 2,6 2,0 2,5 2,3 2,9 2,4 2,0
SiaHs 19,1 2,3 33 -1,8 2,8 2,7 1,7 2,6 1,4 21 2,0 -1,7 2,7 -1,3 2,2 2,0 -1,6 2,1 1,7 -1,8 -1,9
N0 19,6 0,9 -1,5 0,4 0,4 0,5 1,2 1,0 0,9 1,5 -0,4 1,1 1,0 0,9 1,5 -0,5 1,4 0,3 1,1 1,3 0,6
C2HaS 19,6 0,8 2,0 0,7 1,3 2,0 0,2 0,8 0,0 -0,5 -1,3 0,1 0,8 0,1 0,4 -1,3 0,4 0,7 0,1 -0,6 -1,1
CeHs 19,7 -1,1 -1,7 0,7 -1,5 2,7 0,3 -0,6 0,2 -0,6 2,3 -0,2 -0,2 0,6 0,4 2,1 -0,2 -0,5 0,2 -0,4 -1,6
N20s 19,8 0,1 0,9 0,7 0,1 3,6 0,5 0,8 -0,1 1,0 -2,9 0,2 0,7 -0,4 0,8 -3,6 0,6 0,1 0,0 0,9 -2,6
CsHeS (metiltiofeno) 20 -1,1 2,2 0,7 -1,6 2,8 0,1 -0,7 0,4 -0,4 -2,0 0,1 -0,7 0,7 -0,3 -1,9 -0,5 -1,0 0,1 -0,7 -1,8
CaHeS 20,8 -1,7 -3,0 -1,1 2,3 3,2 0,6 -1,3 -0,1 -1,0 2,4 -0,4 -1,2 0,3 -0,9 2,2 0,8 -1,4 0,1 -1,1 2,1
CeHsNH; 20,8 -1,2 -1,9 0,8 -1,6 3,2 0,1 -0,4 0,5 -0,2 2,4 0,0 -0,2 0,7 -0,3 2,4 -1,3 0,3 -0,9 -0,2 2,1
(CH3)2CH 21,5 2,6 -4.4 2,2 3,4 3,9 1,1 2,4 -0,9 -1,7 -2,5 -0,9 2,2 -0,5 -1,5 2,2 -1,3 2,3 -0,4 -1,7 2,4
NO 21,6 -1,1 2,7 -1,0 -1,7 0,4 0,1 2,1 -0,2 -0,3 -0,6 0,1 2,1 -0,2 -0,3 -0,6 -0,5 2,6 -0,4 -1,1 0,3
HaNNH, 22,8 2,4 3,1 2,6 2,8 -4,0 -1,5 -1,9 -1,5 -1,7 -2,9 -1,7 2,1 -1,8 -1,9 -3,3 -1,4 -1,8 -1,6 -1,6 2,9
clo 24,2 3,5 33 3,4 3,4 3,4 3,4 -3,4 -3,6 -3,4 -3,5 -3,4 -3,7 -3,8 -3,4 -3,7 -3,9 -3,7 -3,5 -3,8 -3,5
CsH/N 24,6 -1,3 2,3 0,1 1,8 3,4 0,2 -0,9 0,4 -0,6 -2,7 0,1 -0,8 1,4 -0,6 -2,6 0,2 -1,2 0,7 -0,7 -1,7
CeHs (ciclohexa-1,4-dieno) 25 2,8 -4.4 2,3 3,6 -4,9 -1,6 2,4 -1,2 2,1 -4,0 -1,4 2,1 -0,6 -1,9 -3,7 -1,6 2,4 -1,2 -2,0 -3,5
CeHsBr 25,2 1,3 1,1 2,0 1,2 0,2 2,5 2,4 3,1 2,3 0,7 2,6 2,7 3,4 2,5 0,9 2,3 2,1 2,9 2,2 1,2
CeHs (ciclohexa-1,3-dieno) 25,4 2,2 -3,6 -1,6 2,9 43 -1,0 -1,7 -0,5 -1,5 -3,4 -0,8 -1,5 0,0 -1,3 3,1 -1,0 -1,7 -0,6 -1,3 2,9
CAHSN 25,9 0,8 -1,3 0,5 1,1 2,5 0,1 -0,5 0,3 -0,4 2,2 -0,2 -0,5 0,4 -0,5 2,2 -0,4 -0,9 -0,2 -0,6 -2,0
CH2CHCHCH, 26,3 -0,6 -1,3 0,1 -1,0 -1,8 0,1 -0,3 0,7 -0,2 -1,5 0,3 0,1 1,1 0,0 -1,2 0,0 -0,5 0,4 -0,2 -1,1
CaHaS 27,5 -0,6 1,1 0,4 -0,8 -1,8 -0,1 -0,3 0,3 -0,2 -1,5 0,1 -0,3 0,5 0,1 -1,4 -0,3 -0,6 0,0 -0,4 -1,2
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Moléculas AH(exp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 3B 3C 3D 3E 4 4B 4c 4D 4E
cs, 28 3,5 33 3,5 3,5 3,2 34 3,2 34 34 3,0 34 3,2 34 34 3,0 33 3,1 3,2 3,2 3,2
CoHs 28,9 -1,5 2,8 0,6 2,0 2,3 -0,5 1,5 0,3 -1,0 1,4 0,2 -1,3 0,6 0,8 -1,2 -0,7 -1,4 0,1 -1,0 -1,4
CHsS 29,8 -0,5 -1,2 0,6 -0,8 -0,9 0,1 -0,4 0,0 -0,1 0,3 0,3 -0,3 0,1 0,0 -0,2 0,2 -0,3 -0,1 0,0 -0,2
CHaNH 30,2 2,8 -3,7 2,8 3,3 -4,6 -1,6 2,3 -1,6 -2,0 -3,5 -1,7 2,3 -1,5 -2,0 -3,5 -1,7 2,2 -1,7 -2,0 -3,3
S 30,7 -1,3 -1,0 -1,0 1,1 -0,8 -0,8 -0,7 -0,8 -0,7 -0,8 -0,7 -0,7 -0,8 -0,7 -0,9 -1,2 -1,3 -1,0 -1,2 -0,8
HCN 31,5 0,9 0,6 1,0 0,9 0,5 1,4 1,9 1,6 1,7 0,7 1,3 1,9 1,6 1,7 0,7 1,7 1,4 1,6 1,7 1,3
cleN 32,9 1,7 1,5 1,6 1,7 1,4 1,7 2,0 1,8 1,9 1,1 1,6 2,0 1,8 1,9 1,0 1,7 1,5 1,7 1,8 1,4
PH, 33,1 1,0 0,8 1,1 1,0 0,9 1,5 1,2 1,5 1,4 1,4 1,5 1,1 1,5 1,4 1,3 1,4 1,2 1,4 1,3 1,3
LiH 33,3 0,6 0,6 0,6 2,5 0,6 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 1,4 0,5
CsHsN 33,6 -0,4 -1,0 0,0 0,8 2,2 0,5 0,3 1,0 0,3 -1,6 0,5 0,4 1,2 0,3 -1,5 0,3 -0,2 0,7 0,1 -1,2
Naz 34 3,6 3,6 3,7 3,6 3,6 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
0: 34,1 -1,7 -3,7 2,4 -1,6 -4,0 -1,9 -2,9 3,1 -1,3 -5,3 2,4 2,8 -3,5 -1,4 -6,4 2,1 3,1 -3,0 -1,3 5,6
HS 34,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,6 0,4 0,5 0,5 0,4 0,5 0,3 0,5 0,5 0,4 0,5 0,4 0,5 0,5 0,4
P2 34,3 0,1 0,4 0,1 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 -0,6 0,0 0,1 0,1
CaHs (2-butino) 34,8 2,1 3,8 -1,4 2,9 3,0 0,2 -0,8 0,8 -0,5 -1,1 0,0 -0,6 1,2 -0,3 -1,4 0,1 -1,1 0,8 -0,4 -1,1
CH3 35 0,2 0,3 1,2 0,0 0,1 0,6 0,1 0,9 0,4 0,3 0,7 0,2 1,1 0,5 0,4 0,4 0,1 0,7 0,3 0,2
CioHs (naftaleno) 35,9 0,6 0,2 1,2 0,2 1,8 2,0 1,9 2,7 1,7 -1,2 2,0 2,0 3,1 1,7 -0,9 1,6 1,1 1,6 1,4 -0,6
CaHs (ciclobuteno) 37,4 3,3 -4.6 3,1 -4,0 5,2 2,2 -2,9 -2,0 -2,6 -4,1 2,1 2,7 -1,6 -2,5 -3,8 -2,3 2,9 2,2 2,6 -3,9
CH3-CH=C=CH, 38,8 -0,2 -1,5 0,1 0,9 -1,4 0,7 0,1 1,2 0,3 -0,9 0,9 0,4 1,6 0,6 -0,5 0,8 0,1 1,2 0,5 0,3
CH2CHCN 43,2 -0,6 -1,2 0,3 0,8 -1,4 0,2 0,0 0,3 0,1 -1,4 -0,2 0,2 0,5 0,0 -1,3 -0,2 -0,6 0,2 0,1 -1,0
LiNa 43,4 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 41 41 41 41 41 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1
CHsCCH 44,2 0,8 2,0 -1,0 1,3 -1,5 0,5 0,3 0,7 0,4 -0,6 0,6 0,5 1,0 0,5 -0,4 0,7 0,0 0,7 0,5 0,1
CsHs (espiropentano) 443 3,3 5,3 2,9 -43 -5,7 -1,9 3,1 -1,5 -2,6 -43 -1,7 -3,0 -1,2 2,4 -4,0 2,1 2,8 -1,9 -2,5 -4,0
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Moléculas AHexp) 1A 18 1C 1D 1E 2A 28 2C 2D 2E 3A 38 3C 3D 3E 4A 4B 4ac 4D 4E
NH 45,1 0,8 0,4 0,7 06 0,4 1,2 08 1,1 1,0 08 1,0 0,7 1,0 0,9 0,6 1,1 0,9 1,0 1,0 08
CH,=C=CH; (aleno) 45,5 1,0 03 1,3 06 0,4 1,4 1,2 1,9 1,2 0,4 1,6 1,4 2,3 1,4 0,6 1,6 1,1 1,9 1,4 0,9
CaHaNo (1,4- dipiridina) 46,8 2,4 30 20 27 42 4,7 19 13 19 39 19 18 12 -19 40 18 21 -15 19 35
CaHaNs (pirimidina) 46,9 1,8 1,4 2,2 1,5 0,0 2,7 2,5 3,2 2,5 0,5 2,6 2,6 33 2,5 0,5 2,7 2,3 3,0 2,5 1,0
SiHs 47,9 03 0,0 0,4 0,2 0,1 08 03 0,5 0,6 0,6 0,8 0,2 0,5 0,5 0,6 0,8 0,5 0,7 0,7 0,6
CaHs 47,9 0,3 -1,0 0,6 04 12 13 0,5 1,6 08 -0,5 1,5 07 2,0 1,0 -0,2 1,2 0,5 1,4 08 -0,2
NCCH,CH,CN 50,1 0,7 0,8 0,9 0,2 0,8 1,6 1,9 2,2 1,8 -0,3 1,5 2,0 24 1,8 -0,3 1,6 08 2,0 1,6 0,1
Liz 51,6 3,5 3,6 34 36 36 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,1 41 4,2 41 41
CaHs 51,9 47 61 47 54 70  -32 -4,1 -3,2 3,7 53 31 -40 29 36 51 -33 -39 33 36 49
CaH2 54,2 01 06 05 03 05 0,4 0,9 0,7 0,6 -0,2 0,5 0,9 0,7 0,6 0,1 0,7 0,6 0,6 0,7 0,3
SiH2(1A) 65,2 1,0 0,9 1,1 1,0 0,9 1,4 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,0 1,2 1,2 1,2 1,3 1,2 1,3 1,3 1,2
CsHa 66,2 27 34 27 30 -39 20 23 49 22 33 4,8 22 <16 20 31 <19 23 19 20 29
cs 66,9 1,6 1,5 1,6 1,6 1,4 1,6 1,5 1,6 1,6 1,3 1,5 1,5 1,5 1,5 1,2 1,6 1,5 1,5 1,6 1,5
CioHs (azuleno) 69,1 141 20 06 -6  -35 03 -0,5 0,9 01 -29 0,2 0,5 1,2 0,1 26 02  -15 03 06 24
CsHs 70,7 05 16 0,2 1,0 26 01 0,1 0,9 0,0 2,6 03 03 1,4 0,1 2,3 0,5 0,0 1,3 03 -1,6
CaHs 71,6 0,6 0,4 0,7 0,2 01 1,4 -0,7 1,5 1,1 0,8 1,5 0,5 1,8 1,2 1,0 1,3 0,0 1,3 1,0 0,8
NCCN 73,3 2,1 1,5 2,0 2,2 1,6 2,3 33 2,7 3,0 1,2 2,1 33 2,5 2,8 1,0 1,8 1,7 2,1 2,2 1,2
CeHs 81,2 37 64 35 41 46 20  -7,9  -1,8  -23 34 21 74 <16 23 34 27 54 27 31 35
BeH 81,7 55 56 55 48 56 54 55 56 55 54 54 56 56 55 54 54 55 56 56 54
NH 85,2 1,8 1,5 2,2 1,7 1,6 1,8 1,6 1,9 1,8 1,7 1,8 1,5 2,5 1,7 1,6 1,8 1,7 2,3 1,7 1,7
SiH2(3B) 86,2 1,9 1,7 2,0 1,9 1,8 2,2 1,8 2,0 2,0 2,1 2,2 1,7 2,0 2,0 2,1 2,2 2,0 2,1 2,1 2,1
CH,(3B) 93,7 1,6 1,1 1,6 1,5 1,4 2,1 1,7 2,0 2,0 1,9 2,2 1,7 2,2 2,0 2,0 2,0 1,6 1,8 1,8 1,8
CHa(*A) 102,8 0,4 0,0 0,5 0,2 01 0,8 0,5 0,8 0,6 0,6 0,8 0,5 1,0 0,7 0,6 0,7 0,5 0,7 0,6 0,5
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Moléculas AHexp) 1A 1B 1C 1D 1E 2A 2B 2C 2D 2E 3A 3B 3C 3D 3E 4A 4B 4C 4D 4E
CN 104,9 0,1 -1,8 0,0 -0,1 0,1 0,2 -3,9 0,0 0,3 -0,2 0,2 -4,0 0,0 0,3 -0,3 0,3 -2,2 -0,1 0,1 0,1
CCH 1351 -0,3 -0,5 -0,9 0,1 0,0 2,6 -2,5 -7,1 1,1 0,5 -3,6 -2,4 -5,5 0,6 0,6 -6,3 -0,6 -7,0 2,3 0,8
Sia 139,9 1,3 1,5 1,4 2,3 1,5 2,4 2,4 2,3 2,4 1,5 2,4 2,4 2,4 2,4 1,5 2,3 2,4 1,4 2,3 15
CH 142,5 1,8 1,6 2,0 1,8 1,7 19 1,7 19 1,8 1,8 1,9 1,7 1,9 1,8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,8 1,7
Erro Médio Absoluto (kcal mol?) 2,27 3,04 2,10 2,62 3,24 1,67 2,10 1,64 1,86 2,51 1,62 2,05 1,58 1,81 2,52 1,96 2,24 1,78 2,06 2,47
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Anexo Il. Erros de entalpia de formacao (kcal molt) obtidos por fatores de escalamento vibracionais distintos para moléculas do grupo

G3/05).
Moléculas AHeq | 08 087 08 08 09 091 092 093 09 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err,Min,
SiFs -386 -1,8 -1,8 -1,9 -1,9 -2,0 2,1 2,1 22,2 2,3 2,3 2,4 2,4 2,5 2,6 2,6 2,7 2,8 0,86 -1,8
PFs -381,1 -4,9 -4,9 5,0 -5,1 -5,2 5,3 -5,3 -5,4 -5,5 -5,6 -5,7 -5,8 -5,8 -5,9 -6,0 6,1 -6,2 0,36 -4,9
CoFs -321,3 2,1 1,9 1,8 1,6 1,5 1,3 1,2 1,0 0,8 0,7 0,5 0,4 0,2 0,1 0,1 0,3 0,4 0,99 0,1
AloCls -309,7 3,8 3,8 3,8 3,7 3,7 3,7 3,6 3,6 3,5 3,5 3,5 3,4 3,4 33 33 3,2 3,2 1,02 3,2
SFe -291,7 7,9 -8,0 8,1 -8,2 8,3 8,4 -8,5 -8,6 -8,7 -8,8 -8,9 -9,0 9,1 9,2 9,3 9,4 9,5 0,36 7,9
AlF3 -289 1,2 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 0,9 0,9 0,9 0,8 0,8 0,7 0,7 0,7 0,6 0,6 0,5 1,02 0,5
BF3 271,4 2,3 2,3 2,4 2,5 2,5 2,6 2,6 2,7 2,8 2,8 -2,9 -3,0 3,1 3,1 -3,2 -3,3 3,3 0,36 2,3
PF3 -229,1 -5,6 5,6 5,6 5,7 5,7 5,8 -5,8 -5,8 -5,9 -5,9 -6,0 -6,0 -6,1 -6,1 -6,1 -6,2 -6,2 0,36 5,6
CoFe -228,4 6,2 5,9 5,7 5,4 5,1 438 4,5 43 4,0 3,7 3,4 3,2 2,9 2,6 2,3 2,0 1,7 1,02 1,7
CFa 223 0,6 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,7 0,8 0,93 0,0
CeFsCl -194,1 4,7 4,4 4,2 3,9 3,6 3,4 31 2,8 2,6 2,3 2,0 1,7 1,5 1,2 0,9 0,6 0,4 1,02 0,4
BeF, -190,3 -4,5 -4.6 -4.6 -4,7 -4,7 -4,7 -4.8 -4.8 -4.8 -4,9 -4,9 -5,0 -5,0 -5,0 5,1 5,1 5,1 0,86 -4,5
CFsCl -169,5 0,3 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1 -0,2 -0,3 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,6 -0,7 0,8 -0,9 -1,0 0,9 0,0
CHF3 -166,6 1,1 1,0 0,8 0,7 0,5 0,4 0,2 0,1 0,1 -0,2 -0,4 -0,5 -0,7 -0,8 -1,0 -1,1 -1,3 0,94 0,1
SiCla -158 -1,2 -1,2 -1,3 1,3 1,3 -1,4 -1,4 -1,4 -1,4 -1,5 -1,5 -1,5 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,7 0,86 -1,2
CoFs -157,4 5,4 5,3 5,2 5,1 5,0 49 438 46 4,5 44 43 42 41 3,9 3,8 3,7 3,6 1,02 3,6
CF3Br -155 2,1 2,0 1,9 1,9 1,8 1,7 1,7 1,6 1,5 1,4 1,4 1,3 1,2 1,1 1,1 1,0 0,9 1,02 0,9
COF, -149,1 2,7 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,1 -3,2 -3,3 -3,4 -3,5 -3,5 -3,6 -3,7 -3,8 -3,9 -4,0 0,86 2,7
AICI3 -139,7 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,9 1,02 0,9
CaHs03 -136,8 8,1 7,5 6,9 6,3 5,7 5,1 4,5 3,9 33 2,7 2,1 1,5 0,9 0,3 -0,3 -0,9 -1,5 1,00 0,3
POCIs -133,8 2,9 -3,0 -3,0 3,1 3,1 3,1 -3,2 -3,2 -3,3 -3,3 -3,4 -3,4 -3,4 -3,5 -3,5 -3,6 -3,6 0,86 2,9
CFsCN -118,4 3,7 3,6 3,5 34 33 31 3,0 2,9 2,7 2,6 2,5 2,4 2,2 2,1 2,0 1,9 1,7 1,02 1,7
CsH100: (etil acetat,) -115,1 9,9 9,0 8,1 7,2 6,3 5,4 4,5 3,6 2,8 1,9 1,0 0,1 -0,8 -1,7 -2,6 -3,5 -4.4 0,97 0,1
CFs -111,3 1,0 1,0 0,9 0,8 0,8 0,7 0,6 0,6 0,5 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1 0,0 0,0 1,02 0,0
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CHaF, -107,7 2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 0,8 -1,0 -1,2 0,96 0,0
CH3COF -105,7 2,8 2,6 2,3 2,0 1,7 1,4 1,1 0,8 0,5 0,2 0,1 0,4 0,7 -1,0 -1,3 -1,6 -1,9 0,96 0,1
CH3COOH -103,4 3,7 33 3,0 2,6 2,2 1,8 1,5 1,1 0,7 0,3 0,1 0,4 0,8 -1,2 -1,6 -2,0 2,4 0,96 0,1
CHF2Br -101,6 1,4 1,3 1,2 1,0 0,9 0,8 0,6 0,5 0,4 0,2 0,1 0,0 -0,2 0,3 0,4 -0,6 0,7 0,97 0,0
CH3COOCH; 98,4 6,5 6,0 5,4 4,9 43 3,8 3,2 2,7 2,1 1,6 1,0 0,5 0,1 0,7 -1,2 -1,8 2,3 0,98 0,1
BCl3 96,3 3,9 3,9 3,9 -4,0 -4,0 -4,0 -4,1 -4,1 -4,1 -4,2 -4,2 -4,3 -4,3 -4,3 -4,4 -4,4 -4,5 0,36 -3,9
SOs 94,6 3,4 3,5 3,6 3,6 3,7 3,8 -3,8 -3,9 -4,0 -4,0 -4,1 -4,2 -4,3 -4,3 -4,4 -4,5 -4,5 0,36 -3,4
o, 94,1 3,4 33 3,2 3,1 3,1 3,0 2,9 2,9 2,8 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 2,4 2,3 2,2 1,02 2,2
MgCl 93,8 4,9 4,9 4,9 49 43 43 43 43 48 48 48 43 43 43 4,7 4,7 4,7 1,02 4,7
CH3-CH(OCH3), 93,1 9,4 8,5 7,7 6,8 5,9 5,1 4,2 33 2,5 1,6 0,7 0,1 -1,0 -1,9 2,7 -3,6 -4,5 0,97 0,1
HCOOH 90,5 2,8 2,6 2,4 2,2 2,0 1,8 1,5 1,3 1,1 0,9 0,7 0,5 0,3 0,1 0,1 -0,3 -0,6 0,99 0,1
(CH3)250, -89,7 0,7 0,2 0,3 0,8 1,3 -1,9 2,4 -2,9 -3,4 -3,9 -4.4 -5,0 -5,5 -6,0 -6,5 -7,0 7,6 0,87 0,2
PCls -86,1 1,4 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0 1,0 1,02 1,0
HCOOCHS -85 5,7 5,3 4,9 4,5 4,1 3,8 3,4 3,0 2,6 2,2 1,9 1,5 1,1 0,7 0,3 0,1 -0,5 1,01 0,1
S0,Cl -84,8 -6,5 -6,6 -6,6 6,7 6,7 6,8 -6,9 -6,9 -7,0 -7,0 71 7.1 7,2 7.3 7.3 7,4 7,4 0,86 -6,5
LiF -80,1 2,6 2,6 2,6 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 1,02 2,4
(CH3)2CHOCH(CHs), -76,3 11,6 104 9,2 8,1 6,9 5,7 4,5 3,4 2,2 1,0 -0,2 -1,4 -2,5 -3,7 -4,9 -6,1 73 0,96 -0,2
CaHs0(1,4-dioxano) -75,5 7,6 6,9 6,1 5,4 46 3,9 3,2 2,4 1,7 0,9 0,2 -0,6 -1,4 2,1 2,9 -3,6 -4,4 0,96 0,2
(CHs)3COH 74,7 7,9 7,1 6,3 5,5 4,6 3,8 3,0 2,2 1,3 0,5 -0,3 -1,1 -2,0 -2,8 -3,6 -4,5 5,3 0,96 0,3
CeHaF2 73,9 6,3 5,8 5,3 438 43 3,8 33 2,8 2,4 1,9 1,4 0,9 0,4 0,1 -0,6 -1,2 -1,7 0,99 0,1
CeHaF2 73,3 6,3 5,8 5,3 438 43 3,8 33 2,8 2,3 1,8 1,3 0,8 0,3 -0,2 -0,7 -1,2 -1,7 0,99 -0,2
S0, 71 -1,8 -1,8 -1,9 -1,9 2,0 2,0 -2,0 2,1 2,1 2,2 2,2 2,2 -2,3 -2,3 2,4 2,4 -2,5 0,86 -1,8
NaF -69,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 1,02 2,3
PCl3 -69 -3,9 3,9 3,9 3,9 3,9 -4,0 -4,0 -4,0 -4,0 -4,0 -4,0 -4,1 -4,1 -4,1 41 41 41 0,86 -3,9
(CH3)3COCH; -67,8 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 -1,0 -2,0 -3,0 -4,0 -5,0 -6,0 0,96 0,0
(CH3),CHOH -65,2 6,3 5,6 5,0 43 3,7 3,0 2,3 1,7 1,0 0,4 -0,3 -1,0 -1,6 2,3 -3,0 -3,6 -4.3 0,96 0,3
HF -65,1 0,8 0,7 0,7 0,6 0,6 0,5 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 1,00 0,0
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Moléculas AH(exp) 0,86 0,87 0,88 0,89 0,90 0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 1,01 1,02 Ftr, Min, Err, Min,
AlF -63,5 2,4 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 1,02 2,2
CH3CH2COCH:CH3 -61,6 9,6 8,8 7,9 7,1 6,2 53 4,5 3,6 2,7 19 1,0 0,1 -0,7 -1,6 -2,5 -3,3 -4,2 0,97 0,1
CH3CH20CH2CH3 -60,3 8,1 7,3 6,4 5,6 4,8 3,9 3,1 2,2 1,4 0,6 -0,3 -1,1 -2,0 -2,8 -3,7 -4,5 -5,4 0,96 -0,3
CHscodl -58 2,4 2,1 1,9 1,6 1,3 1,0 0,7 0,4 0,1 -0,1 -0,4 -0,7 -1,0 -1,3 -1,6 -1,9 -2,2 0,94 0,1
H20 -57,8 1,4 1,3 1,2 1,0 0,9 0,8 0,6 0,5 0,3 0,2 0,1 -0,1 -0,2 -0,3 -0,5 -0,6 -0,7 0,97 -0,1
CH3COCH2CH; -57,1 7,2 6,6 5,9 5,2 4,5 3,8 3,1 2,4 1,7 1,1 0,4 -0,3 -1,0 -1,7 -2,4 -3,1 -3,8 0,97 -0,3
CH3CONH2 -57 3,8 3,4 2,9 2,5 2,0 1,6 1,1 0,7 0,2 -0,2 -0,7 -1,1 -1,6 -2,0 -2,5 -2,9 -3,4 0,95 -0,2
CH3CH20H -56,2 4,6 4,1 3,6 3,1 2,6 2,1 1,6 1,2 0,7 0,2 -0,3 -0,8 -1,3 -1,8 -2,3 -2,8 -3,3 0,95 0,2
Si(CHs)a -55,7 3,7 2,8 1,9 1,0 0,1 -0,7 -1,6 -2,5 -3,4 -4,3 -5,2 -6,1 -7,0 -7,9 -8,8 -9,7 -10,6 0,9 0,1
CsH100 -53,4 8,2 7,3 6,4 5,5 4,6 3,7 2,8 19 1,0 0,1 -0,8 -1,7 -2,6 -3,5 -4,4 -5,3 -6,2 0,95 0,1
Cl.CO -52,4 0,7 0,6 0,5 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 -0,1 -0,1 -0,2 -0,2 0,98 0,0
CH3COCH3 -51,9 5,5 5,0 4,5 4,0 3,4 2,9 2,4 19 1,4 0,9 0,4 -0,2 -0,7 -1,2 -1,7 -2,2 -2,8 0,97 -0,2
C2HsOCH3 -51,7 7,0 6,3 5,7 5,0 4,3 3,7 3,0 2,3 1,7 1,0 0,3 -0,4 -1,0 -1,7 -2,4 -3,0 -3,7 0,96 0,3
(CHs)2CHCHO -51,6 5,8 5,2 4,5 3,8 3,1 2,4 1,7 1,0 0,3 -0,4 -1,0 -1,7 -2,4 -3,1 -3,8 -4,5 -5,2 0,94 0,3
HCOCOH -50,7 4,0 3,8 3,6 3,3 3,1 2,9 2,7 2,4 2,2 2,0 1,8 1,5 1,3 1,1 0,8 0,6 0,4 1,02 0,4
CsHis -49,9 13,9 12,3 10,8 9,3 7,8 6,3 4,8 3,3 1,8 0,3 -1,2 -2,8 -4,3 -5,8 -7,3 -8,8 -10,4 0,95 0,3
HsCOH -48 3,2 2,9 2,6 2,3 2,0 1,6 13 1,0 0,7 0,4 0,0 -0,3 -0,6 -0,9 -1,2 -1,6 -1,9 0,96 0,0
CsHsO -45,9 7,8 7,1 6,3 5,6 4,9 4,1 3,4 2,6 19 1,2 0,4 -0,3 -1,1 -1,8 -2,6 -3,3 -4,1 0,97 -0,3
C7H16 -44,9 12,2 10,9 9,6 8,2 6,9 5,5 4,2 2,9 1,5 0,2 -1,1 -2,5 -3,8 -5,2 -6,5 -7,9 -9,2 0,95 0,2
CH30CH; -44 6,2 5,5 4,8 4,1 3,4 2,7 19 1,2 0,5 -0,2 -0,9 -1,7 -2,4 -3,1 -3,8 -4,6 -5,3 0,95 -0,2
C4HsO (tetraidrofurano) -44 4,9 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 15 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5 -3,0 0,96 0,0
NaCl -43,8 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1,02 0,5
(CHs)sCCl -43,5 6,8 6,0 5,3 4,5 3,8 3,1 2,3 1,6 0,8 0,1 -0,7 -1,4 -2,2 -2,9 -3,7 -4,4 -5,2 0,95 0,1
CeHa4 (metil pentano) -41,1 10,3 9,2 8,0 6,8 5,7 4,5 3,4 2,2 1,1 -0,1 -1,3 -2,4 -3,6 -4,8 -5,9 -7,1 -8,3 0,95 -0,1
SiClz -40,3 -0,3 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 0,86 -0,3
CsHiz2 (neopentano) -40,2 8,6 7,6 6,7 5,7 4,7 3,7 2,8 1,8 0,8 -0,2 -1,2 -2,1 -3,1 -4,1 -5,1 -6,1 -7,1 0,95 -0,2
CeHia -39,9 10,6 9,5 8,3 7,2 6,0 4,8 3,7 2,5 1,4 0,2 -1,0 -2,1 -3,3 -4,5 -5,7 -6,8 -8,0 0,95 0,2
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CH3CHO -39,7 3,7 33 3,0 2,6 2,3 2,0 1,6 1,3 0,9 0,6 0,2 0,1 -0,5 0,8 1,1 -1,5 -1,8 0,97 0,1
CAHINO; 39,1 8,6 7,8 6,9 6,1 53 4,5 3,6 2,8 2,0 1,2 0,3 0,5 -1,3 2,2 -3,0 -3,8 -4,7 0,96 0,3
CIFs -38 6,3 6,3 -6,4 -6,4 -6,4 -6,5 -6,5 -6,5 -6,6 -6,6 -6,6 -6,6 -6,7 6,7 -6,7 6,8 -6,8 0,36 6,3
CH3CH,CH,CH,Cl -37 5,9 5,1 4,4 3,6 2,8 2,1 1,3 0,6 -0,2 -1,0 -1,7 -2,5 -3,2 -4,0 -4.8 5,5 6,3 0,94 0,2
(CHs)250 -36,2 2,0 1,6 1,1 0,6 0,1 -0,4 0,8 -1,3 -1,8 2,3 2,8 33 -3,8 -4,2 -4,7 -5,2 -5,7 0,9 0,1
CeH3Br -35,4 10,3 9,2 8,1 7,0 5,9 4,8 3,7 2,6 1,5 0,4 0,7 -1,8 2,9 -4,0 5,1 -6,2 7,3 0,95 0,4
CsH12 (n-pentano) -35,1 8,8 7,8 6,9 5,9 49 3,9 2,9 1,9 0,9 0,1 1,1 21 -3,0 -4,0 -5,0 -6,0 -7,0 0,95 0,1
CH2=CHF 33,2 4,2 4,0 3,7 3,4 3,2 2,9 2,6 2,4 2,1 1,8 1,5 1,3 1,0 0,7 0,5 0,2 0,1 1,02 0,1
ocs -33 4,4 4,4 43 43 4,2 4,2 4,1 4,1 4,0 4,0 3,9 3,9 3,8 3,7 3,7 3,6 3,6 1,02 3,6
H20, 32,5 0,3 0,1 0,0 0,2 0,4 0,5 -0,7 -0,9 -1,0 -1,2 -1,4 -1,5 -1,7 -1,9 -2,0 2,2 2,4 0,38 0,0
CaHio (isobutano) 32,1 7,2 6,4 5,6 43 3,9 3,1 2,3 1,5 0,7 0,1 -0,9 -1,7 -2,5 3,4 -4,2 -5,0 5,8 0,95 0,1
NF3 -31,6 -1,6 -1,6 -1,7 1,7 -1,8 -1,8 -1,9 -1,9 -2,0 -2,0 21 21 2,2 2,3 2,3 2,4 2,4 0,36 -1,6
CH3CH,CHCl 31,5 438 4,2 3,7 3,1 2,5 1,9 1,3 0,7 0,2 -0,4 -1,0 -1,6 2,2 -2,8 3,4 -3,9 -4,5 0,94 0,2
CaHio (trans-butano) -30 7,4 6,6 5,7 49 4,1 33 2,5 1,7 0,9 0,0 0,8 -1,6 2,4 -3,2 -4,0 -4,9 -5,7 0,95 0,0
CeH12 29,5 9,1 8,1 7,0 6,0 5,0 3,9 2,9 1,8 0,8 -0,3 -1,3 2,4 3,4 -4,5 -5,5 -6,6 7,6 0,95 0,3
CoH40: 29,4 6,1 5,6 5,1 46 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,1 -1,6 2,1 0,98 0,0
(CH3)sCNH, 28,9 8,5 7,6 6,7 5,8 49 4,0 3,1 2,2 1,3 0,4 -0,5 -1,4 2,3 -3,2 -4,2 5,1 -6,0 0,95 0,4
CeHsF 27,7 6,6 6,1 5,5 5,0 4,4 3,9 33 2,8 2,2 1,7 1,1 0,6 0,0 -0,5 -1,1 -1,7 2,2 0,98 0,0
COBr; 27,1 3,8 3,8 3,7 3,7 3,6 3,6 3,5 3,5 3,4 3,4 33 3,3 3,3 3,2 3,2 3,1 3,1 1,02 3,1
CzHsCl -26,8 2,9 2,5 2,1 1,7 1,3 0,9 0,5 0,0 -0,4 -0,8 -1,2 -1,6 -2,0 2,4 -2,8 -3,2 -3,7 0,93 0,0
co -26,4 2,0 1,9 1,9 1,9 1,8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,7 1,6 1,6 1,6 1,5 1,5 1,5 1,5 1,02 1,5
(CH3)sCSH -26,2 7,4 6,6 5,8 5,0 42 34 2,6 1,8 1,0 0,2 -0,6 -1,4 2,2 -3,0 -3,8 -4.6 -5,4 0,95 0,2
H2CO -26 3,1 2,9 2,7 2,6 2,4 2,2 2,0 1,9 1,7 1,5 1,4 1,2 1,0 0,9 0,7 0,5 0,4 1,02 0,4
CsHs (propene) -25 5,8 5,1 4,5 3,8 3,2 2,6 1,9 1,3 0,6 0,0 -0,6 -1,3 -1,9 -2,6 -3,2 -3,9 -4,5 0,95 0,0
CHCls 24,7 -1,0 1,1 -1,2 1,3 -1,4 -1,5 -1,6 -1,8 -1,9 -2,0 2,1 2,2 -2,3 2,4 -2,5 2,7 2,8 0,86 -1,0
Sio 24,6 0,4 0,4 0,4 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 -0,7 -0,7 -0,7 0,86 -0,4
CH3CH=CHCHO 24 7,1 6,6 6,1 5,5 5,0 44 3,9 3,3 2,8 2,2 1,7 1,1 0,6 0,0 -0,5 -1,1 -1,6 0,99 0,0
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CsH/Br 23,8 438 4,2 3,7 3,1 2,5 1,9 1,4 0,8 0,2 0,4 -0,9 -1,5 2,1 2,7 3,2 3,8 4.4 0,94 0,2
CeHsOH 23 7,0 6,4 5,8 5,1 4,5 3,9 33 2,6 2,0 1,4 0,7 0,1 0,5 1,2 -1,8 2,4 3,1 0,97 0,1
CCla 22,9 -1,0 -1,0 1,1 1,1 1,2 1,2 1,2 1,3 1,3 1,4 1,4 1,4 -1,5 -1,5 -1,6 -1,6 -1,6 0,36 -1,0
CHaCl 22,8 0,1 0,1 0,2 -0,4 -0,6 0,8 0,9 1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,8 2,0 2,2 2,4 2,5 2,7 0,87 0,1
HCl 22,1 0,0 0,1 0,1 0,1 -0,2 -0,2 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5 -0,6 -0,6 0,7 0,7 0,36 0,0
C:He -20,1 4,2 3,7 3,2 2,8 2,3 1,8 1,4 0,9 0,4 0,0 -0,5 -1,0 -1,4 -1,9 2,4 2,8 3,3 0,95 0,0
CHsCl -19,5 1,6 1,4 1,2 0,9 0,7 0,5 0,2 0,0 -0,2 -0,5 -0,7 0,9 -1,2 -1,4 -1,7 -1,9 2,1 0,93 0,0
CsHuo(ciclopentano) -18,3 7,2 6,4 5,5 4,6 3,8 2,9 2,0 1,2 0,3 -0,6 -1,4 2,3 -3,2 -4,0 -4,9 5,8 -6,7 0,94 0,3
CH3CH,SSCH2CH3 -17,9 5,0 4,2 3,4 2,6 1,8 0,9 0,1 -0,7 -1,5 2,3 -3,2 -4,0 -4.8 -5,6 -6,5 7.3 -8,1 0,92 0,1
CHa -17,9 2,5 2,3 2,0 1,7 1,4 1,1 0,8 0,6 0,3 0,0 -0,3 0,6 0,9 -1,2 -1,4 -1,7 -2,0 0,95 0,0
CH3NO: -17,8 -1,0 1,1 -1,2 -1,2 1,3 -1,4 -1,5 -1,6 -1,6 -1,7 -1,8 -1,9 -2,0 2,1 2,1 2,2 2,3 0,36 -1,0
HoCI -17,8 33 3,0 2,7 2,4 2,1 1,8 1,5 1,2 0,9 0,6 0,2 0,1 -0,4 -0,7 -1,0 -1,3 -1,6 0,97 0,1
C3HeBr2 17,1 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 2,9 2,4 1,9 1,4 0,9 0,4 0,1 -0,7 -1,2 -1,7 2,2 0,98 0,1
CH30NO -15,9 2,8 2,5 2,2 1,9 1,7 1,4 1,1 0,8 0,5 0,2 0,1 -0,4 -0,7 -1,0 -1,3 -1,6 -1,9 0,96 0,1
CsH10S -15,2 7,3 6,4 5,6 4,7 3,8 3,0 2,1 1,2 0,3 -0,5 -1,4 2,3 -3,2 -4,0 -4,9 5,8 -6,7 0,94 0,3
CzHsBr -14,8 4,2 3,8 34 3,0 2,6 2,2 1,8 1,4 1,0 0,6 0,1 -0,3 -0,7 -1,1 -1,5 -1,9 2,3 0,96 0,1
CIF -13,2 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,3 -3,3 -3,3 -3,3 -3,3 -3,3 3,3 0,86 -3,2
CsHsBr2 -13,1 9,1 8,3 7,6 6,9 6,2 5,4 4,7 4,0 3,2 2,5 1,8 1,0 0,3 -0,5 -1,2 -1,9 2,7 0,98 0,3
C2H40 -12,6 3,2 2,8 2,5 2,1 1,8 1,4 1,1 0,7 0,4 0,0 -0,4 -0,7 -1,1 -1,4 -1,8 2,1 -2,5 0,95 0,0
CH.CO -11,4 4,0 3,8 3,6 34 3,2 31 2,9 2,7 2,5 2,3 2,1 1,9 1,7 1,5 1,3 1,1 0,9 1,02 0,9
CH3CH,NH, 11,3 8,4 7,4 6,5 5,5 4,5 3,6 2,6 1,6 0,6 -0,3 -1,3 -2,3 -3,3 -4,2 -5,2 -6,2 7,2 0,95 0,3
CsH1oNH (piperidina) 11,3 5,7 5,1 4,5 3,9 34 2,8 2,2 1,7 1,1 0,5 0,1 -0,6 -1,2 -1,8 2,4 -2,9 -3,5 0,96 0,1
C:HsSH (etanotiol) 11,1 33 2,8 2,3 1,9 1,4 1,0 0,5 0,1 -0,4 -0,9 -1,3 -1,8 -2,3 -2,7 -3,2 -3,6 41 0,93 0,1
NH; -11 1,9 1,7 1,5 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,1 -0,3 -0,5 -0,7 -0,9 -1,2 -1,4 -1,6 0,95 0,1
CBrCls -10 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0 0,9 0,9 0,8 0,8 0,8 1,02 0,8
CH3SCH3 -8,9 3,8 33 2,8 2,4 1,9 1,4 1,0 0,5 0,1 -0,4 -0,9 -1,3 -1,8 2,3 2,8 -3,2 -3,7 0,94 0,1
CaHs0 -8,3 5,0 46 42 3,8 33 2,9 2,5 2,1 1,7 1,2 0,8 0,4 0,0 -0,5 -0,9 -1,3 -1,7 0,98 0,0
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CaHsS -8,2 5,2 4,5 3,8 3,1 2,4 1,7 1,0 0,3 0,4 1,1 -1,8 -2,5 -3,2 -3,9 -4,6 5,3 -6,0 0,93 0,3
CH3SiH; -7 1,9 1,5 1,1 0,8 0,4 0,0 0,3 0,7 1,1 1,4 -1,8 2,2 -2,5 2,9 3,3 -3,6 -4,0 0,91 0,0
(CHs)sN -5,7 7,3 6,6 5,8 5,1 4,4 3,6 2,9 2,1 1,4 0,6 0,1 0,8 -1,6 2,3 3,1 -3,8 -4,6 0,96 0,1
CH3SH 5,5 1,9 1,6 1,3 1,0 0,7 0,4 0,2 -0,1 -0,4 -0,7 -1,0 -1,3 -1,6 -1,8 21 24 27 0,93 -0,1
CHNH. -5,5 33 2,9 2,5 2,1 1,7 1,3 0,9 0,5 0,1 0,3 -0,7 1,1 -1,5 -1,9 2,3 2,7 3,1 0,94 0,1
CIFOs 5,1 11,5  -116 116 -11,7  -11,8 -11,9 12,0 -121  -121  -122  -123  -124 -125 12,6  -12,6  -12,7  -12,8 0,86 -11,5
H2S -4,9 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,4 -0,5 -0,6 0,7 0,8 0,9 -1,0 -1,1 0,9 0,0
(CHs)NH -4,4 4,9 43 3,7 3,1 2,6 2,0 1,4 0,9 0,3 -0,3 -0,9 -1,4 -2,0 -2,6 -3,2 -3,7 -4,3 0,94 0,3
sCl -4, 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,4 -4,4 -4,4 -4.4 -4.4 -4.4 -4,4 -4,4 -4,4 -4,4 -4,5 -4,5 0,36 -4,3
H,COH -4,1 2,6 2,3 2,1 1,9 1,6 1,4 1,2 1,0 0,7 0,5 0,3 0,0 -0,2 0,4 0,7 0,9 -1,1 0,97 0,0
CaHs (isobutano) -4 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 -3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,2 -3,3 -3,3 -3,3 -3,3 0,36 3,1
SoCl; -4 6,9 6,2 5,5 49 4,2 3,6 2,9 2,3 1,6 0,9 0,3 -0,4 -1,1 -1,7 2,4 -3,0 -3,7 0,96 0,3
CH3CH.0 3,7 3,9 3,5 3,1 2,7 2,3 2,0 1,6 1,2 0,8 0,4 0,0 -0,4 0,8 -1,2 -1,6 -2,0 2,4 0,96 0,0
CaHe0 3,3 6,6 6,1 5,6 5,0 4,5 4,0 3,4 2,9 2,4 1,8 1,3 0,8 0,2 -0,3 -0,9 1,4 -19 0,98 0,2
CoCls 3 1,8 1,7 1,6 1,5 1,5 1,4 1,3 1,2 1,2 1,1 1,0 0,9 0,9 0,8 0,7 0,6 0,6 1,02 0,6
CH3CO (?A") 2,4 33 3,1 2,8 2,5 2,3 2,0 1,7 1,5 1,2 0,9 0,7 0,4 0,1 0,1 -0,4 -0,7 -1,0 0,98 0,1
CsHsNH 0,8 7,1 6,3 5,5 4,7 4,0 3,2 2,4 1,6 0,8 0,0 -0,8 -1,6 2,4 -3,2 -4,1 -4,9 -5,7 0,95 0,0
F2 0 2,4 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 -2,5 -2,5 -2,6 -2,6 -2,6 2,6 2,6 -2,6 2,6 2,7 2,7 0,86 2,4
Ha 0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 -0,2 -0,2 -0,2 -0,2 -0,3 -0,3 -0,3 -0,3 -0,4 04 04 0,86 0,0
cl 0 1,8 1,8 1,7 1,6 1,6 1,5 1,4 1,4 1,3 1,3 1,2 1,1 1,1 1,0 0,9 0,9 0,8 1,02 0,8
0, 0 -3,0 -3,0 -3,0 3,0 3,0 3,0 -3,0 -3,0 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 0,86 -3,0
N2 0 1,0 0,9 0,9 0,9 0,8 0,8 0,8 0,7 0,7 0,7 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5 0,4 0,4 1,02 0,4
o) 1,2 -0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 0,86 -0,5
PH; 1,3 0,7 0,6 0,4 0,3 0,1 0,0 -0,2 -0,3 -0,5 -0,7 -0,8 -1,0 -1,1 -1,3 -1,4 -1,6 -1,8 0,91 0,0
N204 2,2 2,4 2,3 2,2 2,0 1,9 1,8 1,6 1,5 1,3 1,2 1,1 0,9 0,8 0,7 0,5 0,4 0,2 1,02 0,2
CINO, 2,9 0,9 0,8 0,7 0,7 0,6 0,5 0,5 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1 0,0 0,0 0,1 -0,2 -0,2 0,99 0,0
CH30 4,1 2,7 2,5 2,3 2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 0,9 0,7 0,5 0,3 0,1 -0,2 -0,4 -0,6 0,8 0,98 0,1




79

Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CH3-CH=CH; 43 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,1 2,6 2,1 1,6 1,1 0,6 0,1 -0,4 -0,9 -1,4 -1,9 2,3 0,97 0,1
(CH3)2CHCN 5,6 6,0 53 4,7 4,1 3,5 2,8 2,2 1,6 1,0 0,3 0,3 0,9 -1,6 2,2 2,8 -3,5 -4,1 0,96 0,3
F,0 5,9 2,5 2,6 2,6 -2,6 2,7 2,7 2,7 2,7 2,8 2,8 2,8 2,9 2,9 2,9 -3,0 -3,0 -3,0 0,36 -2,5
CaHs (ciclobutano) 6,8 6,3 5,6 4,9 4,2 3,6 2,9 2,2 1,5 0,8 0,2 -0,5 -1,2 -1,9 -2,6 3,3 -4,0 -4,6 0,95 0,2
NO; 7,9 1,0 0,9 0,9 0,8 0,8 0,7 0,7 0,6 0,6 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 1,02 0,1
SiHa 8,2 1,5 1,3 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 -1,3 -1,5 0,94 0,0
CHa=CHCI 8,9 6,4 6,1 5,9 5,6 5,4 5,1 49 4,6 43 4,1 3,8 3,6 33 3,1 2,8 2,5 2,3 1,02 2,3
OH 9,4 1,9 1,9 1,8 1,8 1,7 1,7 1,6 1,6 1,5 1,5 1,4 1,4 1,3 1,2 1,2 1,1 1,1 1,02 1,1
HCO 10 2,4 2,3 2,2 2,1 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,6 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,1 1,02 1,1
CeHs-CHs (tolueno) 12 9,7 9,0 8,2 7,4 6,7 5,9 5,1 43 3,6 2,8 2,0 1,2 0,5 0,3 1,1 -1,9 -2,6 0,99 0,3
(CHs)sC 12,3 5,7 5,0 43 3,6 2,8 2,1 1,4 0,7 0,0 -0,7 -1,5 2,2 -2,9 -3,6 -4,3 5,1 5,8 0,94 0,0
CeHsCl 12,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 -0,4 -0,5 -0,5 -0,6 -0,6 -0,6 -0,7 -0,7 -0,7 0,8 0,8 0,36 -0,2
cINo 12,4 6,7 6,2 5,6 5,1 46 4,0 3,5 2,9 2,4 1,8 1,3 0,8 0,2 -0,3 -0,9 -1,4 -2,0 0,98 0,2
CzHa 12,5 4,1 3,8 3,5 3,2 2,9 2,5 2,2 1,9 1,6 1,3 1,0 0,7 0,3 0,0 -0,3 -0,6 -0,9 0,99 0,0
C3Hs(ciclopropano) 12,7 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5 -3,0 -3,5 -4,0 0,94 0,0
Ps 14,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 -0,2 -0,3 -0,3 -0,3 -0,3 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,5 -0,5 0,86 0,1
CH3C=0OCCH 15,6 2,5 2,1 1,7 1,3 0,9 0,5 0,1 -0,3 -0,7 -1,1 -1,5 -1,9 2,3 -2,7 3,1 -3,5 -3,9 0,92 0,1
CsHs (isopreno) 18 8,2 7,6 6,9 6,2 5,5 438 4,1 3,4 2,8 2,1 1,4 0,7 0,0 -0,7 -1,4 2,1 2,8 0,98 0,0
CH3CN 18 4,2 3,9 3,7 34 31 2,8 2,5 2,3 2,0 1,7 1,4 1,1 0,8 0,5 0,3 0,0 -0,3 1,01 0,0
C2H3Br 18,9 5,6 5,3 5,1 438 4,6 43 4,1 3,8 3,6 33 3,1 2,8 2,6 2,3 2,1 1,8 1,5 1,02 1,5
SizHe 19,1 1,7 1,4 1,1 0,8 0,5 0,3 0,0 -0,3 -0,6 -0,9 -1,2 -1,5 -1,8 -2,0 -2,3 -2,6 2,9 0,92 0,0
N20 19,6 3,9 3,5 3,2 2,9 2,5 2,2 1,9 1,5 1,2 0,9 0,5 0,2 0,1 -0,5 -0,8 -1,1 -1,5 0,98 0,1
C2HaS 19,6 1,8 1,8 1,7 1,6 1,6 1,5 1,4 1,3 1,3 1,2 1,1 1,1 1,0 0,9 0,9 0,8 0,7 1,02 0,7
CeHs 19,7 7,4 6,8 6,2 5,6 5,0 4,4 3,8 3,2 2,5 1,9 1,3 0,7 0,1 -0,5 -1,1 -1,7 2,3 0,98 0,1
N203 19,8 1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 -0,1 -0,2 -0,3 0,99 0,0
CsHsS (metiltiofeno) 20 6,8 6,3 5,7 5,1 46 4,0 3,4 2,9 2,3 1,7 1,2 0,6 0,0 -0,5 -1,1 -1,7 2,3 0,98 0,0
CaHeS 20,8 5,9 53 438 43 3,7 3,2 2,6 2,1 1,6 1,0 0,5 0,1 -0,6 -1,2 -1,7 2,2 2,8 0,97 0,1
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CeHsNH; 20,8 8,7 8,0 7,3 6,6 5,9 5,2 4,5 3,8 3,1 2,4 1,7 1,0 0,2 -0,5 -1,2 -1,9 -2,6 0,98 0,2
(CH3)>CH 21,5 5,0 4,4 3,9 3,4 2,8 2,3 1,7 1,2 0,6 0,1 0,4 -1,0 -1,5 2,1 -2,6 -3,2 -3,7 0,95 0,1
NO 21,6 0,7 0,8 0,8 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 1,1 1,1 41,1 1,2 1,2 0,86 0,7
H2NNH, 22,8 2,3 2,0 1,6 1,3 1,0 0,6 0,3 0,0 0,4 0,7 -1,0 -1,4 -1,7 -2,0 2,4 2,7 3,1 0,93 0,0
clo 24,2 -3,4 3,4 3,4 -3,4 -3,4 -3,4 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 0,36 -3,4
CsH/N 24,6 8,1 7,4 6,7 6,1 5,4 4,7 41 3,4 2,7 2,1 1,4 0,7 0,1 -0,6 -1,3 -2,0 -2,6 0,98 0,1
CeHs (ciclohexa-1,4-dieno) 25 7,6 6,9 6,1 5,4 4,7 3,9 3,2 2,4 1,7 1,0 0,2 -0,5 -1,3 -2,0 -2,8 -3,5 -4,3 0,96 0,2
CeHsBr 25,2 8,9 8,3 7,8 7,3 6,7 6,2 5,7 5,1 4,6 4,0 3,5 3,0 2,4 1,9 1,3 0,8 0,2 1,02 0,2
CeHs (ciclohexa-1,3-dieno) 25,4 8,2 7,5 6,7 6,0 5,2 4,5 3,8 3,0 2,3 1,5 0,8 0,1 0,7 -1,4 2,2 -2,9 -3,7 0,97 0,1
CAH5N 25,9 6,2 5,7 5,2 4,7 4,2 3,7 3,2 2,7 2,2 1,7 1,2 0,7 0,2 0,3 0,8 -1,3 -1,8 0,98 0,2
CH2CHCHCH;, 26,3 6,6 6,1 5,6 5,1 46 4,1 3,6 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,4 0,1 -0,6 -1,1 -1,6 0,99 0,1
CaHaS 27,5 5,0 4,6 4,2 3,8 3,4 3,0 2,6 2,2 1,8 1,4 1,0 0,6 0,2 -0,2 -0,6 -1,0 -1,4 0,99 -0,2
CS: 28 4,0 4,0 3,9 3,9 3,9 3,8 3,8 3,8 3,7 3,7 3,7 3,6 3,6 3,5 3,5 3,5 3,4 1,02 3,4
CzHs 28,9 3,7 33 2,9 2,6 2,2 1,8 1,5 1,1 0,7 0,4 0,0 -0,4 -0,7 -1,1 -1,5 -1,8 2,2 0,96 0,0
CHsS 29,8 2,6 2,4 2,2 2,0 1,7 1,5 1,3 1,1 0,9 0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,5 -0,7 -0,9 0,98 0,0
C2HaNH 30,2 33 2,9 2,5 2,0 1,6 1,2 0,7 0,3 0,1 -0,6 -1,0 -1,4 -1,9 -2,3 2,8 -3,2 -3,6 0,94 0,1
S 30,7 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,3 -1,3 -1,3 -1,3 -1,3 -1,3 0,86 -1,2
HCN 31,5 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 1,02 0,7
clcN 32,9 2,4 2,3 2,3 2,2 2,2 2,1 2,1 2,0 2,0 1,9 1,9 1,8 1,8 1,7 1,7 1,6 1,6 1,02 1,6
PH, 33,1 2,2 2,1 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0 1,0 0,9 1,02 0,9
LiH 33,3 0,9 0,9 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,6 0,6 0,6 0,6 1,02 0,6
CsHsN 33,6 7,1 6,6 6,0 5,5 5,0 4,4 3,9 3,4 2,8 2,3 1,7 1,2 0,7 0,1 -0,4 -1,0 -1,5 0,99 0,1
Naz 34 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 1,02 3,6
0s 34,1 1,1 1,1 1,1 -1,2 -1,2 1,3 -1,3 -1,4 -1,4 -1,4 -1,5 -1,5 -1,6 -1,6 -1,7 -1,7 -1,8 0,86 -1,1
HS 34,2 0,9 0,8 0,8 0,8 0,7 0,7 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 1,02 0,3
P 34,3 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,93 0,0
CaHs (2-butino) 34,8 5,2 4,7 42 3,6 3,1 2,6 2,1 1,6 1,1 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,6 2,1 2,6 3,1 0,96 0,0
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Moléculas AHieq) | 08 087 08 08 09 091 092 09 094 09 09 097 098 099 1,00 1,01 1,02 | Ftr,Min, | Err, Min,
CHs 35 2,8 2,6 2,4 2,2 2,1 1,9 1,7 1,5 1,3 1,1 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 1,01 0,0
CioHs (naftaleno) 35,9 129 120 11,2 103 9,4 8,5 7,7 6,8 5,9 5,0 4,1 3,2 2,4 1,5 0,6 0,3 -1,2 1,01 0,3
CaHs (ciclobuteno) 37,4 4,1 3,6 3,1 2,5 2,0 1,5 0,9 0,4 0,1 0,6 -1,2 -1,7 2,2 2,8 3,3 -3,8 -4,4 0,94 0,1
CH3-CH=C=CH, 38,8 6,9 6,4 5,9 5,4 4,9 4,4 3,8 33 2,8 2,3 1,8 1,3 0,8 0,3 -0,2 0,7 -1,3 1,00 0,2
CH2CHCN 43,2 3,8 3,4 3,1 2,8 2,5 2,2 1,9 1,6 1,3 1,0 0,7 0,4 0,1 0,3 -0,6 0,9 -1,2 0,98 0,1
LiNa 43,4 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 41 41 41 41 41 41 4,1 4,1 4,1 1,02 4,1
CH3CCH 44,2 4,0 3,6 33 2,9 2,6 2,3 1,9 1,6 1,2 0,9 0,5 0,2 0,1 -0,5 0,8 -1,2 -1,5 0,98 0,1
CsHs (espiropentano) 44,3 6,4 5,8 5,1 4,4 3,7 3,0 2,3 1,6 0,9 0,2 -0,5 -1,2 -1,9 -2,6 -3,3 -4,0 -4,7 0,95 0,2
NH. 45,1 2,5 2,4 2,3 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,5 1,4 1,3 1,2 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 1,02 0,6
CH2=C=CH; (aleno) 45,5 5,7 5,3 5,0 4,7 43 4,0 3,7 33 3,0 2,7 2,3 2,0 1,7 1,3 1,0 0,7 0,3 1,02 0,3
CaHaN> (1,4- dipiridina) 46,8 4,1 3,6 3,1 2,7 2,2 1,8 1,3 0,8 0,4 0,1 -0,6 -1,0 -1,5 -2,0 2,4 -2,9 -3,4 0,95 0,1
CaHaN; (pirimidina) 46,9 8,4 7,9 7,4 7,0 6,5 6,0 5,6 5,1 4,6 4,2 3,7 3,2 2,8 2,3 1,8 1,3 0,9 1,02 0,9
SiH; 47,9 7,5 7,0 6,5 6,0 5,5 5,0 4,4 3,9 3,4 2,9 2,4 1,8 1,3 0,8 0,3 -0,2 0,8 1,01 -0,2
CaHs 47,9 2,1 1,9 1,8 1,7 1,6 1,4 1,3 1,2 1,1 0,9 0,8 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2 0,0 1,02 0,0
NCCH2CH.CN 50,1 7,0 6,5 6,1 5,7 5,2 438 43 3,9 3,4 3,0 2,5 2,1 1,6 1,2 0,7 0,3 -0,2 1,02 -0,2
Liz 51,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 1,02 3,5
CaHs 51,9 2,7 2,2 1,6 1,1 0,6 0,1 -0,5 -1,0 -1,5 2,1 -2,6 3,1 -3,7 -4,2 -4,7 5,3 5,8 0,91 0,1
C2H2 54,2 2,2 2,0 1,9 1,7 1,5 1,4 1,2 1,1 0,9 0,7 0,6 0,4 0,2 0,1 0,1 -0,2 -0,4 0,99 0,1
SiH,(*A) 65,2 2,0 1,9 1,9 1,8 1,7 1,7 1,6 1,5 1,5 1,4 1,3 1,2 1,2 1,1 1,0 1,0 0,9 1,02 0,9
CsHa 66,2 2,1 1,8 1,5 1,1 0,8 0,4 0,1 -0,3 -0,6 -1,0 -1,3 -1,6 -2,0 -2,3 2,7 -3,0 -3,4 0,92 0,1
cs 66,9 1,9 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,6 1,6 1,6 1,6 1,02 1,6
CioHs (azuleno) 69,1 11,1 102 9,3 8,5 7,6 6,7 5,9 5,0 41 33 2,4 1,5 0,6 -0,2 -1,1 -2,0 2,9 0,99 -0,2
CsHs 70,7 10,6 9,8 9,0 8,2 7,5 6,7 5,9 5,1 43 3,5 2,7 1,9 1,1 0,3 -0,5 -1,3 2,1 0,99 0,3
CaHs 71,6 3,8 3,5 33 31 2,9 2,6 2,4 2,2 2,0 1,7 1,5 1,3 1,1 0,8 0,6 0,4 0,1 1,02 0,1
NCCN 73,3 3,5 34 33 3,2 31 3,0 2,9 2,8 2,7 2,6 2,5 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 1,9 1,02 1,9
CeHs 81,2 3,6 31 2,6 2,1 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,6 -1,1 -1,6 21 2,7 -3,2 -3,7 -43 -4.8 0,93 0,0
BeH 81,7 5,1 5,2 5,2 -5,2 -5,3 -5,3 -5,3 -5,3 -5,4 -5,4 -5,4 -5,5 -5,5 -5,5 -5,5 -5,6 -5,6 0,86 5,1
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Moléculas AH(exp) 0,86 0,87 0,88 0,89 0,90 0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 1,01 1,02 Ftr, Min, Err, Min,
NH 85,2 2,4 2,4 2,3 2,3 2,2 2,2 2,1 2,1 2,0 2,0 19 1,9 1,8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,02 1,7
SiH2(3B) 86,2 2,9 2,9 2,8 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 2,4 2,3 2,2 2,1 2,1 2,0 19 1,8 1,8 1,02 1,8
CH(3B) 93,7 3,1 3,0 2,9 2,8 2,7 2,6 2,5 2,4 2,3 2,2 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,4 1,02 1,4
CH2(*A) 102,8 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 1,02 0,2
CN 104,9 0,5 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 1,02 0,0
CCH 135,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 0,97 0,0
Siz 139,9 1,4 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,02 1,3
CH 142,5 2,4 2,4 2,3 2,3 2,2 2,2 2,2 2,1 2,1 2,0 2,0 2,0 1,9 1,9 1,8 1,8 1,7 1,02 1,7
Erro Médio Absoluto (kcal mol?) 4,37 4,03 3,69 3,35 3,01 2,69 2,37 2,07 1,79 1,58 1,54 1,62 1,77 1,99 2,27 2,57 2,88 0,84




