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RESUMO

Titulo: APRIMORAMENTO DO MODELO QTAIM/CCFDF: COMO DESCREVER A
VIBRACAO DE MOLECULAS.

Autor: Arnaldo Fernandes da Silva Filho

Orientador: Prof. Dr. Roy Edward Bruns

Palavras-Chave: Intensidades vibracionais, QTAIM, CCFDF, ligacbes de hidrogénio,
CTCP.

No que diz respeito aos clorofluorometanos, os estiramentos e deformagbes C-F tém
cargas atdémicas que fornecem as contribuicdes dominantes para as intensidades IR totais,
ainda que as suas interacées com os fluxos de carga e de dipolo sejam importantes. A
soma das contribuicbes de carga com essas interacdes permite estimativas muito precisas
para as intensidades IR dos estiramentos C-F. Para os estiramentos e deformacdes C-H e
C-Cl as contribuicbes de carga ndo sdao dominantes. Para os estiramentos e deformacdes
C-H as contribuicbes de carga sao diminuidas pelas contribuicées fluxo de carga e fluxo
de dipolo, bem como por suas interacoes. Isso € também o caso para o acetileno, que
possui um dos hidrogénios mais acidos entre todos os hidrocarbonetos. O fendmeno de
transferéncia de carga - contrapolarizagdo foi utilizado para determinar com precisdo a
intensidade de 30 vibracbes (estiramentos e deformacbdes C-H) para atomos de carbono
hibridizados sp® e sp®. A carga de equilibrio deve ser levada em consideracdo para
descrever intensidades envolvendo hidrogénios ligados aos carbonos hibridizados sp,
ainda que efeitos de transferéncia de carga — contrapolariza¢do ainda sejam importantes.
Para os complexos de ligacao de hidrogénio, a diminuicdo do fluxo de carga causa um
aumento na intensidade de absorgéo devido as interagbes entre termos cruzados. Para os
estiramentos simétrico e antissimétrico para a agua o fluxo de dipolo é determinante para
0 aumento de intensidade, porque os termos de carga e fluxo de carga se cancelam quase
inteiramente com sua interacdo. As intensidades dos complexos podem ser representadas
de maneira simplificada por contribuicdes CCFDF do hidrogénio “ponte”, responsavel por

maior parte das flutuagdes eletronicas.



ABSTRACT

Title: IMPROVING THE QTAIM/CCFDF MODEL: DESCRIBING MOLECULAR
VIBRATIONS

Author: Arnaldo Fernandes da Silva Filho

Advisor: Prof. Dr. Roy Edward Bruns

Keywords: Infrared intensities, QTAIM, CCFDF, hydrogen bonding, CTCP.

The C-F vibrations are dominated by charge contributions, although their interactions with
the charge flux and dipole flux are important as well. The sum of the charge contributions
with these interactions provide very precise estimates to the total intensities for the C-F
stretches. For C-H and C-ClI vibrations the charge contributions are not dominant. The
charge contributions are reduced by charge flux and dipole flux interactions. That is also
the case for acetylene, which has one of the most acidic hydrogen atoms among all
hydrocarbons. The charge transfer — counter polarization model was used to accurately
determine the intensity of 30 vibrations 0 (C-H stretches and bendings) for sp® and sp?
hybridized carbon atoms. The charge contributions should be taken into account in order to
describe the intensities of vibrations involving hydrogen atoms attached to sp hybridized
carbon atoms, even though charge transfer — counter polarization effects are still important.
For hydrogen bonded complexes, the decrease in charge flux causes an increase in
absorption intensity due to the cross interactions terms. For the symmetric and
antisymmetric stretches of water the dipole flux is crucial to the intensity increase, since the
charge and charge flux terms cancel each other out almost entirely though their interaction
term. The QTAIM results suggest that the intensities of water and HF trimers, dimers and
monomers are very complex functions of electronic parameters, and these functions can
be represented in a simplified manner by the CCFDF contributions of the “bridge”
hydrogen, responsible for most of the electronic fluctuations.
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1. INTRODUCAO

Uma molécula se encontra em movimento incessante. Quando tentamos descrever
um fenbémeno fisico ou um sistema molecular nos preocupamos muito com seus
componentes e esquecemos como a dindmica os afeta. Medidas realizadas
experimentalmente, até mesmo por equipamentos estados da arte, registram valores
médios para estados termodinamicamente mais estaveis e suscetiveis a flutuagbes da Lei
da distribuicdo de Boltzmann. Uma vez que efeitos dinamicos determinam as propriedades
registradas através de experimentacdo, a quimica tedrica deve considerar o efeito da
movimentacao molecular sobre 0 que a constitui: atomos e ligacoes.

A interacdo entre a radiacao eletromagnética e a matéria é base de diversas
técnicas de analises quimicas. Em especial, a espectroscopia na regido do espectro
infravermelho, tem o potencial de revelar informac¢des sobre a estrutura eletronica de
moléculas. Entre as informacdes que podem ser extraidas de um espectro infravermelho
temos: 1) frequéncias; 2) forma das bandas e 3) intensidades. As frequéncias e forma das
bandas trazem informacbes relacionadas majoritariamente as forcas de ligacdo e
interacdes moleculares. Elas podem ser utilizadas em analises de moléculas organicas e
complexos inorganicos. Ja as intensidades de um espectro infravermelho estao
relacionadas com as variagdes na estrutura eletrbnica molecular (movimentagdes),
durante vibracbes. Portanto, o fendmeno da interacdo entre a matéria e a radiagédo
infravermelha pode ser usado para o estudo de sistemas quimicos.

De maneira simples a absorcdo da radiacdo infravermelha ocorre devido a uma
variacao temporal do momento de dipolo elétrico, devido a uma vibracdo molecular. A
variagcdo do momento de dipolo deve ter a mesma frequéncia da radiacdo absorvida. Se a
molécula apresentar atividade na regido do infravermelho, deve-se estudar a possibilidade
de utilizar essa interagdo como uma ferramenta analitica.

O interesse em se medir intensidades absolutas no espectro infravermelho oscilou
historicamente. Entre 1950-1980"2 houve a primeira onda de interesse, impulsionada pelo
progresso da instrumentacdo para essas medidas, assim como métodos graficos e
numéricos para analise de dados. A segunda onda de interesse ocorreu entre 1990-

1. Heicklen, Spectrochim. Acta A, 1961, 17, 201
?B. J. Schurin, Chem. Phys., 1959, 30, 1.



2000%* devido & preocupacdo generalizada em quantificar a emissdo de gases
responsaveis pelo efeito estufa e agressores a camada de 0zbénio. Apos dois periodos de
intermitente produtividade houve uma queda intensa no interesse em tais medidas.
Recentemente dois centros de pesquisa: O Pacific Northwest National Laboratory® (PNNL)
e o National Institute of Standards and Technology6 (NIST) passaram a medir novamente
intensidades de moléculas simples. O objetivo desses trabalhos é formar um banco de
dados confiavel para intensidades absolutas, utilizando metodologias e instrumentos
modernos: Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier (em inglés,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR). Esses dados também podem ser
utilizados como base de comparacao em estudos tedricos.

No entanto, a informacdo obtida a partir de experimentos para vibracoes
moleculares é pouco acessivel a nivel de estruturas eletrénicas. Suprindo esse empecilho,
célculos teéricos ha algum tempo veem sendo amplamente utilizados de maneira
complementar, muitas vezes solucionando problemas relacionados com sobreposicédo de
bandas e algumas vezes até elucidando medidas experimentais incorretas’®. Ainda assim
para efetivamente extrair informagdes Uteis a partir de intensidades (a respeito de
estruturas eletrbnicas) nao apenas calculos robustos devem ser utilizados. As
intensidades calculadas no infravermelho algumas vezes apresentam problemas de
convergéncia’, e a concordancia com resultados experimentais nem sempre melhora com
o aumento da funcédo de base e/ou tratamento de correlacéo eletronica®.

Portanto, ao longo dos anos diversos modelos tedricos foram elaborados no intento
de extrair o maximo da informacado u(til contida em espectros de absorcdo IR.
Relativamente poucos grupos de pesquisa de fato investiram tempo e recursos para
desenvolver tais modelos, mas diversos trabalhos floresceram desse esforco, de certa
forma conjunto. Portanto a literatura inclui modelos de particdo deveras uteis como, por

exemplo, o Carga — Fluxo de Carga — Overlap (em inglés Charge — Charge Flux — Overlap,

37.Li, P. Varanasi, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1994, 52, 137.

*C. M. Roehl, D. Boglu, G. K. Moortgat, Geophysical Research Letters, 1995, 22, 815.

3S.W. Sharpe, T. J. Johnson, R. L. Sams, P. M. Chu, G, C, Rhoderick and P. A. Johnson, Appl. Spect., 2004, 58 (12), 1452.

SNIST Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database, NIST Standard Reference Database Number 101 Release
15b, August 2011, Editor: Russell D. Johnson II1. http://cccbdb.nist.gov/

’A. F. Silva, D. X. Soares, S. H. D. M. Faria, R. R. Bruns, J. Mol. Strct., 2012, 1009, 49.

SW. E. Richter, A. F. Silva, A. C. L. Pitoli, P. A. M. Vazquez, R. E. Bruns, Spectrochim. Acta, Part A, 2013, 116, 136.

 A. F. Silva, W. E. Richter, L. A. Terrabuio, R. L. A. Haiduke, R. E Bruns, J. Chem. Phys., 2014 , 140, 084306.



http://cccbdb.nist.gov/

CCFO) de King'®, precursor dos demais modelos mais recentes. Essa decomposicéo da
derivada do momento dipolar possui dois termos de interpretagdo fisica acessivel,
enquanto o ultimo, o overlap, deve-se a interferéncia quantica entre funcbées de base. O
modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo (em inglés Charge-Charge Flux-Dipole

Flux, CCFDF) desenvolvido'' e aprimorado®'?

por nosso grupo de pesquisa utiliza cargas
e momentos dipolares atémicos oriundos da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas
QTAIM (em inglés Quantum Theory of Atoms in Molecules). A inovacao trazida por tal
modelo € a inclusdo do ultimo termo, o fluxo de dipolo, que possui um evidente significado
fisico, substituindo o elusivo termo de overlap.

Outros grupos de pesquisa, paralelamente, focaram atencao no desenvolvimento
de alternativas a tais propostas. Decius'® propds o modelo Carga de Equilibrio-Fluxo de
Carga (em inglés, Equilibrium Charge-Charge flux, ECCF), que através de simetria
molecular local torna possivel eliminar o termo de fluxo de carga e obter medidas de
cargas atbmicas diretamente comparaveis aquelas obtidas a partir de intensidades
experimentais. Estudos para agregados moderadamente maiores (até 30 moléculas)
foram conduzidos através de outro modelo: Fluxo de Carga Intra - Intermoleculares (em

inglés, Intra - Intermolecular Charge Fluxes) por Torii'*'®

através de DFT e funcdes de
base modestas, gerando resultados interessantes. Surpreendentemente momentos de
dipolos calculados para agregados com cerca de 30 moléculas de agua séo capazes de
reproduzir o momento de dipolo médio da agua liquida, ampliando o potencial de modelos
de particdo para a aplicagdo em sistemas condensados. Tendo em m&os um modelo
elegante e simples, procuram-se sistemas interessantes a estudar, assim como
fenbmenos a serem elucidados.

Pretende-se, portanto, nesta Tese de doutoramento descrever moléculas da
maneira que as mesmas se comportam na natureza, em movimento. Isso deve ser feito
através da observacdo de fendmenos altamente dependentes de fatores dindmicos: as

vibragdes moleculares de clorofluorometanos. O segundo capitulo propde uma mudanca

' W. T. King and G. B. Mast, J. Phys. Chem., 1976, 80, 2521; W. T. King, G. B. Mast and P. P. Blanchette, J. Chem. Phys., 1972,
56, 4440.

"R. L. A. Haiduke, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 2680

2A. F. Silva, W. E. Richter, H. G. C. Meneses, S. H. D. M. Faria, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 8238.

13). C. Decius, J. Mol. Spectrosc., 1975, 57, 348.

“H. Torii, J. Phys. Chem. B, 2010, 114, 13403.

'SH. Torii, J. Phys. Chem. A, 2013, 114, 2044,



no modelo que foi utilizado por nosso grupo de pesquisa por muitos anos, de maneira a
alinhar melhor as observagdes naturais experimentais (para hidrocarbonetos) e as
tentativas teoricas de reproduzi-las. Os componentes moleculares — ligacées e atomos —
serdo tratados no terceiro capitulo, utilizando sistemas cujas ligagbes e atomos se
comportam de maneira curiosa: as ligacoes de hidrogénio. Em todas as etapas o modelo
QTAIM/CCFDF foi utilizado, devido ao fato de suas duas ultimas parcelas, o fluxo de carga
e o fluxo de dipolo, serem exatamente oriundas de movimentag¢des atbmicas e adequadas

para descrever a espectroscopia no infravermelho.



2. METODOLOGIA

2.1. Teoria

A intensidade de absorcdo na regiao do infravermelho da k-ésima banda
fundamental é proporcional a soma dos quadrados das componentes cartesianas x,y e z

da derivada do momento dipolar molecular, com respeito aquela coordenada normal Q.

Equacao 1

2 2 2

Ny

_ A" 0Py apy/ ap, o ~
ke 3C2 /an + an + /an ) k = 1,2 ..3N 6

Na Equacao 1, N, é a constante de Avogadro e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. A
vibragdo para a maioria das moléculas com alguma simetria molecular é acompanhada
por uma variagdo no momento dipolar restrita a apenas uma coordenada cartesiana
o = x,y e z. No entanto se tratando das moléculas estudadas aqui, haveria mudangca em
pelo menos duas componentes Cartesianas devido a vibracdo. Admitindo o momento
dipolar molecular representado por contribuicbes atdbmicas de cargas pontuais e

momentos dipolares atdmicos, de acordo com a Equacéo 2,

Equacao 2
N N
Po = Z qi0; + Z m; s
i=1 i=1

a derivada do momento dipolar, com respeito da k-ésima coordenada normal'®'” é,

1E. B. Wilson Jr., J. C. Decius, P. Cross. Molecular Vibrations, McGraw Hill, New York, 1955.
'J. Overend. In: M. Davies (Ed.). Infrared Spectroscopy and Molecular Structure, Elsevier, New York, 1963.



Equacao 3

N N N
0ps _ do; 2q; am;,
/an‘qu' /an+z /anGi+Z " 0Qy
i=1 i=1 i=

onde i indica o atomo considerado. O primeiro termo, a contribuicdo de carga,
(0p,/0Qr)c, € o somatério das cargas atbmicas de equilibrio multiplicadas pelas
respectivas tendéncias de alteracdo da coordenada atémica o, com a k-ésima coordenada
normal. O segundo termo, a contribuicdo de fluxo de carga,(dp,/0Qx)cr, € 0 somatério
das tendéncias de variagdo de carga multiplicadas pelas coordenadas cartesianas de
equilibrio. O ultimo termo, o fluxo de dipolo(dp,/dQx)pr, € Simplesmente o somatdrio das
derivadas da g-ésima componente Cartesiana do momento dipolar atdmico com respeito a
k-ésima coordenada normal.

Dessa maneira o modelo QTAIM/CCFDF parte cada componente Cartesiana da
derivada do momento dipolar molecular em contribuicées de Carga (C), Fluxo de Carga
(CF) e Fluxo de Dipolo (DF),

Equacao 4
Dy _ [ 9ps Ips dps
P/an_<P/an> +<p/an> +<p/an)
c CF DF

Substituindo a Equacdo 4 na Equacdo 1, as contribuicoes CCFDF para as
intensidades de absorcao na regido infravermelha séo,



Equacao 5

z 2 2 2
_ Nam 0P, 0P, 0P,
A = 3¢2 z ( /an>C +< /an>CF + ( /an>DF

g=X

”(ap"/aczk) (ap"/aok) ”(ap"/aek) (ap"/aek>

oD, 9D,
v2(og,) ("lao,)
CF DF

Os trés primeiros termos quadraticos representam as contribuigdes de carga, fluxo

de carga e fluxo de dipolo para a k-ésima intensidade de absor¢cdo fundamental, e séo
sempre positivos. As demais trés contribuicdes representam as interacoes entre os termos
supramencionados e podem ser negativas ou positivas. Se as derivadas interagentes tém
0 mesmo sinal, o valor da interagéo € positivo e refor¢a a intensidade de absorcao, mas se
as derivadas tém sinais contrarios o valor da interacao € negativo e esse valor € subtraido
da soma dos outros termos.

O somatério resultante do modelo de particado proposto sobre as trés coordenadas

cartesianas pode ser expresso como,

Equacao 6

Ay, = [Ax(CxC) + Ay (CFxCF) + A, (DFxDF)+ A (2CxCF) + Ay (2CxDF) + A, (2CFxDF)]

Essa equacdo foi proposta pela primeira vez'? e aplicada para um grupo teste de
pequenas moléculas que incluiam hidrocarbonetos, clorofluorometanos,
clorofluoroetilenos, haletos de carbonila e haletos de boro (Capitulo 1 desta Tese). Foi
possivel notar que os termos da Equacao 6 variam de acordo com o tipo de vibracao e
grupo molecular, e que a informagéo relativa as cargas atbmicas as vezes se encontra
oclusa entre outros termos eletrénicos.

Rearranjando e agrupando os termos apropriados na Equacao 3 & possivel uma
analise das contribuicbes CCFDF ainda mais profunda, de maneira que a parcela de cada

atomo para a intensidade total de absorcéo é posta em evidéncia. A derivada do momento
7



dipolar molecular mostrada na Equacédo 3 pode ser dividida em trés sortes de termos
atdmicos. O primeiro termo é associado com contribuicées para esta derivada devido a
tendéncia de alteragdo da coordenada ¢ do i-ésimo atomo com mudanca no valor da
coordenada normal Qx, q;(00;/9Qx) = (0ps/0Qi)ciy- O terceiro termo fornece
contribuicées para a mesma derivada, devido a tendéncia de variagdo da componente o
do vetor momento dipolar do atomo i com alteragdo no valor da coordenada normal Q,
(0m;5/8Qx) = (0ps/0Q1)pray)- O segundo termo foi deixado para o final, pois sua
explicacdo € um tanto mais complexa. Essa derivada de carga pode ser transformada de
coordenadas normais para coordenadas Cartesianas simplesmente utilizando elementos

da matriz L'®"”

Equacao 7
N
2.\ a-—Z ZZ "oey || o0, )|
' aQ, |t ' da; a0, l
i=1 i=1 |a=x j=

Agrupando adequadamente os termos correspondentes aos deslocamentos do j-

ésimo atomo em coordenadas cartesianas temos:

Equacao 8

2. (“3,) Z Z "% ||| */a, | = (7 /20.),,

=
=

O termo contido em colchetes representa a tendéncia de mudanga na componente
o do momento dipolar causada pela variagdo de todas as N cargas atébmicas com o
deslocamento de um j-ésimo atomo. Ent&o utilizando um indice comum para representar
0s atomos, uma vez que cada soma nessas equacdes é feita sobre todos os atomos, e
substituindo esses termos na Equacdo 5 temos as contribuicbes atbmicas para a
intensidade total,



Equacao 9

z N
_ (Nar 9p, op, p,
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e
Equacao 10
N j=i-1
Ak—z ZAk(L) Z Z k(i.J)
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sendo

Equacao 11
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Equacao 12

: (ap"/ an)

+2(%e

(apa (6pg

/20,)
(apo

/20,)
(apg

_ Nam | cop
Afap = ?[2( “/ an)C(i)
ap
+2 ( U/an an)DF( ) /an)CF(i) cy)

).
1900) i (%P 190 1 2 (P 900) re (*/30,)
o)
20.)

c() c@ CF(j)

/20,)

c(

DF(j)

("lagl,, 2 ("1a0,),,. Pla0,)

0Ps
("/50,) )

Qk DF(i c(p) CF(J)

+26

(°%/
+2 (6
(" DF(i)

Finalmente, somando sobre as trés coordenadas Cartesianas e utilizando a notacdo da
Equacéo 6,
Equacao 13

Ak(i) = [Ak(Cl'XCi) + Ak(CFiXCFL') + Ak(DFl.'X'DFl)+ Ak(ZCiX'CFi) + Ak(ZCiX'DFi)
+ A, (2CF,xDF))]

Equacéao 14

Ay = [A(2CixC;) + Ak (2CxCF;) + Ax(2CixDF;)+ A (2CF;xC;) + Ax(2CFxCF))
+ Ay (2CFxDF;) + Ay (2DF;xC;) + Ay (2DF;xCF;) + Ay (2DF;xDF;)|

onde os sub-indices representam os atomos.
2.2. Detalhes Computacionais

2.2.1.Capitulo 1: Movimento

Para escolher as medidas experimentais que possuem precisdao e exatidao
suficientes para a comparacao com os resultados calculados trés critérios de qualidade
foram usados: 1) As intensidades deveriam ter sido medidas para todas as bandas

10



fundamentais da molécula 2) as estimativas de erros originados de desvios da lei de Beer
deveriam estar incluidas 3) no caso de moléculas contendo atomos de hidrogénio as
intensidades das bandas e as estimativas desses erros deveriam ser medidas para pelo
menos dois isotopdémeros. Para cloro- e fluorometanos, a intensidade isotopomérica
permite controle da qualidade dos dados medidos através da regra da soma de
intensidade G'®, ou pela propriedade de invariancia isotépica dos elementos do tensor
polar atdmico'®?°. Os dados relativos ao metano foram retirados de quatro estudos
experimentais diferentes1?'???%_ Qs dados relativos ao fluoreto de metila sdo de Overend
e colaboradores?*, enquanto os relativos ao fluoreto de metileno sdo de Kondo et al®®. As
intensidades do fluoroférmio foram medidas por Kim e King®. Os valores do
tetrafluorometano sdo médias de medidas feitas por trés grupos de pesquisadores®*?*. Os
valores para o cloreto de metila sdo médias de medidas feitas por Russell et al.?*, Dickson

|.27

et al.?” e Saeki e colaboradores®. Para o cloreto de metileno os valores foram medidos por

Saeki e colaboradores?, enquanto os dados relativos ao cloroférmio sdao médias de

30,31

resultados obtidos por dois grupos de pesquisa. Para o tetracloreto de carbono, os

resultados foram obtidos da referéncia 30. Valores médios de diversas referéncias foram
utilizados para CFsCI*%% , CF,Cl,****% e CFClg* %8379,

Os valores de intensidade do acetileno foram medidos por trés grupos de

pesquisa®*“***" enquanto que para etileno*** e metil-acetileno***° foram utilizadas duas

18B. L. Crawford, J. Chem. Phys., 1952, 20, 977.

1. F. Biarge, J. Herranz, J. Morcillo, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim,. 1961, A57, 81.
20w B. Person, S. K. Rudys, J. H. Newton, J. Phys. Chem., 1975, 79, 2525.

2'J. H. G. Bode, W. M. A. Smit, J. Phys. Chem.. 1980, 84, 198.

2g, Saéki, M. Mizuno, K. Kondo, Spectrochim. Acta A., 1976, 32, 403.

R, Kim, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1987, 37, 107.

241, W. Russell, C. D. Needham, J. Overend, J. Chem. Phys., 1966, 45, 3383.

S. Kondo, T. Nakanaga, S. Saeki, J. Chem. Phys., 1980, 73, 5409.

%K. Kim, W. T. King, J. Chem. Phys. 1980, 73, 5591.

YA. D. Dickson, I. M. Mills, Jr., B. Crawford, J. Chem. Phys., 1957, 27, 445.

5. Kondo, Y. Koga, T. Nakanaga, S. Saeki, Bull. Chem. Soc. Jpn ,1983, 56, 416.
»S. Saeki, K. Tanabe, Spectrochim. Acta A ,1969, 25, 1325.

30K . Tanabe, S. Saeki, Spectrochim. Acta A, 1970, 26, 1469.

31K, Kim, W. T King, J. Chem. Phys., 1984, 80, 978

2w, G. Golden, D. Horner, J. Overend, J. Chem. Phys., 1978, 68, 964.

3p, Varanasi, F. K. Ko, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1977, 17. 385.
34p, Varanasi, S. Chudmani , J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1988, 39. 193.
35). Morcillo, L. J. Zamarano, J. M. V. Heredia, Spectrochim. Acta A, 1966, 22, 1969.
367, Li, P. Varanasi, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1994, 52. 137.

¥R. Names, P. M. Silvaggio, R. W. Boese, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 1980, 23, 211.
3 A. Goldman, F. S. Bonomo, D. G. Murcray, Ap. Opt., 1976, 15, 2305.

*D.F. Eggers, R. Rollefson, B. S. Schurin, J. Chem. Phys., 1951, 19, 1595.

K. Kim, W. T. King, J. Mol. Struct. 1979, 57, 201.

*IT. Koops, W. M. A. Smit, T. Visser, J. Mol. Struct., 1984, 112, 285.
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fontes cada. etano® , aleno*’ e ciclopropano® tiveram suas intensidades medidas por
apenas um laboratério cada. As intensidades experimentais do F.CO, Cl.CO, F.CS e
Cl,CS foram obtidas a partir das referéncias 49 e 50. As referéncias experimentais do BF3
foram obtidas por McKean®'.

Célculos para estruturas eletrébnicas foram realizados através do programa
GAUSSIAN03*® numa estacdo AMD 64 Opteron. As intensidades de absorcdo foram
obtidas em diversos niveis dependendo do grupo molecular estudado, nessa etapa
também sendo geradas as matrizes Hessianas. O programa MORPHY98 foi responsavel
pelos calculos das cargas e dipolos atémicos QTAIM. Essas quantidades foram utilizadas
para a obtencao das derivadas do momento dipolar molecular, realizadas numericamente
pelo programa PLACZEK®*, assim como as respectivas contribuicées de carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo. As componentes Cartesianas ¢ para as derivadas de carga de
dipolo de um determinado atomo i, com relacdo ao deslocamento de outro atomo j sao

numericamente calculadas pelo programa PLACZEK, utilizado as Equacgdes:

Equacoées 15

- ) =)
aqi _ i(+) - l( ) e ami,a _my, = mi,a/
ory — 2A0 or; — 200

(a) (b)

“R. C. Golike, I. M. Mills, W. B. Person, Jr., B. L. Crawford, J. Chem. Phys., 1956, 25, 1266.

T Nakanaga, S. Kondo, S. Saeki, J. Chem. Phys,. 1979, 70, 2471.

“J H. G. Bode, W. M. A. Smit, T. Visser, H. D. Verkruisse, J. Chem. Phys., 1980, 72, 6560.

. Kondo, Y. Koga, J. Chem. Phys., 1978, 69, 4022.

4o, ML Nyquist, I. M. Mills, W. B. Person, Jr., B. L. Crawford, J. Chem. Phys., 1957, 26, 552.

Ty, Koga, S. Kondo, T. Nakanaga, S. Sa¢ki, J. Chem. Phys., 1979, 71, 2404.

“8I. W. Levin, R. A. R. Pearce, J. Chem. Phys., 1978, 69, 2196.

“M. J. Hopper, J. W. Russell, and J. Overend, J. Chem. Phys., 1968, 48, 3765.

M. J. Hopper, J. W. Russell, and J. Overend, Spectrochim Acta 1972, 28A , 1215.

SID. C. McKean, J. Chem. Phys., 1956, 24(5), 1002

2GAUSSIANO3, Revision D.02, M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, J.A.
Montgomery, Jr., T. Vreven, K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M. Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G.
Scalmani, N. Rega, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y.
Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts,
R.E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K. Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador,
J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S. Dapprich, A.D. Daniels, M.C. Strain, O. Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari,
J.B. Foresman, J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I.
Komaromi, R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C.Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. Gill, B. Johnson,
W. Chen, M.W. Wong, C. Gonzalez and J.A. Pople, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

MORPHY9S, a program written by P. L. A. Popelier with a contribution from R. G. A. Bone, UMIST, Manchester, England, EU
1998.

*S.H.D. M. Faria, J. V. da Silva Jr., R. L. A. Haiduke, L .N. Vidal, P. A. M. Vazquez, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A, 2007, 111,
7870.
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As Equacdes 15a e 15b ainda passam por uma transformacdo de coordenadas
(Cartesianas >Normais) para que sejam utilizadas no segundo e terceiro termos da
Equacao 3, como ja descrito em trabalhos anteriores'"'2.

Os niveis de tratamento de correlacdo eletrbnica e conjuntos de base foram
escolhidos com base no acordo mais preciso com as intensidades experimentais. Para os
difluoro- e dicloroetilenos, moléculas XoCY e o BF3 um estudo sistemético foi realizado
com mais de 20 conjuntos de base, incluindo as bases k-nimG de Pople®® e conjuntos de
base de Dunning®. Os métodos de tratamento de correlacio eletrénica MP2%¢ e QCISD®’
foram empregados. Trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa® mostraram que os
clorofluorometanos, CoH,, CoHs e CoHg tém suas intensidades fundamentais no
infravermelho melhor descritas por uma combinacao do método QCISD e o conjunto de
base cc-pVTZ. Considerando todas as moléculas dessa etapa, 75% delas tém resultados
mais precisos através do método QCISD, ainda que com diferentes conjuntos de base.
Além disso, o programa MORPHY98 obtém erros de integragdo menores (cerca de 10™ )
para densidades eletrdnicas através do método QCISD, em comparacdo com os
resultados obtidos no nivel MP2. Por essas razdes, apenas os resultados obtidos pelo
método QCISD foram utilizados nessa etapa. Em apenas dois casos o conjunto de base
que resulta no menor erro ndo foi usado. Para trans-C,H.F, foi encontrado o melhor
acordo com o experimento através da funcdo de base 6-31G(2d,2p), mas um erro na
obtencdo da superficie atbmica proibiu a avaliagdo dos parametros QTAIM através da
mesma. Para esta molécula, o segundo melhor conjunto de base, 6-31G(3d, 3p), foi
utilizado. Para a molécula CoH,, ocorreu um problema semelhante (na verdade, um atrator
nao nuclear foi encontrado) quando se utilizou o conjunto de base mais preciso, cc-pVTZ,
por isso ele foi substituido pela base 6-311++G(3d,3p). Para os calculos QTAIM do
difluoro e dicloroetileno, integracdo nao automatica foi utilizada, com os parametros de
integracdo tais quais: tn1 = 90; tn2 = 30; tn3 = 50; tn4 = 70; tn5 = 50; tn6 = 80; tn7 = 10,
tn8 = 3; ul =0,2; u2 = 0,5; ud = 15; u4 = 0,4; wil = 0,1 e w2 = 20. Todos os outros
parametros padrao de integracao foram utilizados. Integracéo automatica foi aplicada para

3. Jensen. Introduction to Computational Chemistry, John Wiley and Sons, 2 Ed. 2007

A, Szabo, N. S. Ostlund. Modern Quantum Chemistry, Dover Publications, Inc. New York, 1982.

373, A. Pople, M. Head—Gordon, K. Raghavachari, J. Chem. Phys,. 1987, 87, 5968.

3. V. da Silva, Jr., L. N. Vidal, P. A. M. Vazquez, R. E. Bruns, Int. J. Quantum Chem., 2010, 110(11), 2029.
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as moléculas restantes, mas as cargas e dipolos dos atomos centrais foram corrigidos

conforme descrito na referéncia®.

2.2.2.Capitulo 2: Mudanca

As geometrias moleculares dos hidrocarbonetos foram otimizadas nos niveis de
tratamento de correlacao eletrénica MP2 e QCISD , com ambos o0s conjuntos de base 6-
311++G(3d,3p) e cc-pVTZ . As intensidades e frequéncias no infravermelho foram
calculadas nos mesmo niveis, a partir das geometrias otimizadas. Os multipolos AIM
foram calculados com o programa MORPHY98, e as contribuigbes CCFDF como
programa PLACZEK, nos mesmos niveis anteriores. As referéncias de intensidade
experimentais utilizadas para comparacdo com os resultados tedricos seguiram os
mesmos critérios descritos para os clorofluorometanos. As intensidades experimentais

selecionadas, e as suas estimativas de erro, estao contidas nas Tabelas 1 e 3.

2.2.3.Capitulo 3: Atomos e Ligacoes

Os programas utilizados nessa etapa, e nas etapas subsequentes, foram os
mesmos ja descritos na secgcao anterior. As geometrias de todos os mondmeros e dimeros

foram otimizadas a partir de coordenadas internas experimentais®%:6':6263.64.65

sempre que
disponiveis. O nivel de correlacao eletrénica QCISD com as fungdes de base cc-pVXZ
(X=D,T,Q) e o nivel de correlagdo CCSD(T) e base cc-pVQZ-mod foram utilizados para
gerar as funcdes de onda que seriam utilizadas em todos os calculos subsequentes. No
entanto, para o trimero de 4gua somente a combinagdo QCISD/cc-pVTZ foi utilizada. O
conjunto de base cc-pVQZ-mod foi obtido através da remocgao da fungdo de onda com o

maior momento angular para cada atomo.

¥A. F. Silva, I. S. Jr Vicozo, R. L. A. Haiduke, R. E. Bruns, J. Phys. Chem. A, 2011, 115, 12572.

T, R. Dyke, J. Chem. Phys., 1977, 66, 492.

°'T. R. Dyke, M. Mack, J. S. Meunter, J. Chem. Phys., 1977, 66, 498.

©2B. J. Howard, T. R. Dyke, W. Klemperer, J. Chem. Phys., 1984, 81, 5417.

%H. S. Gutowsky, C. Chuang, J. D. Keem, T. D. Klots, T. J. Emilsson, J. Chem. Phys., 1985, 83, 2070.
%J. W. Bevan, Z. Kisiel, A. C. Legon, D. J. Millen, S. C. Rogers, Proc. Royal Soc. A,1980 372, 441.
7. Kisiel, A. C. Legon, D. J. Millen, S. C. Rogers., Proc. Royal Soc. A, 1987 381, 419..
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Capitulo 1: Movimento

3.1.1.Quando o movimento importa

A obtencgao de informagdes relativas as cargas atdbmicas é altamente desejada por
quimicos para aplicagbes em diversas areas do conhecimento. Tal conhecimento pode
colaborar para o entendimento de propriedades moleculares, assim como também pode
reger mecanismos reacionais. No entanto, a auséncia de um operador quéantico para a
obtencdo de cargas atdbmicas motivou pesquisadores a buscarem alternativas para a
descricdo da distribuicdo eletrdnica ao redor de um nucleo. Um dos modelos mais bem
sucedidos, a particao atébmica de fluxo zero proposta pelo falecido Professor Richard

Bader, em Teoria Quantica de Atomos em Moléculas®®® (

Quantum Theory of Atoms in
Molecules, QTAIM), é criteriosa e consistente, além de ser capaz de reproduzir fenbmenos
naturais e possuir um significado fisico intuitivo. O modelo do Professor Bader utiliza de
Primeiros Principios para definir fronteiras atbmicas a partir de densidades eletrénicas e
gradientes. Os gradientes Ap, obtidos através das densidades eletronicas geram linhas

(campo vetor gradiente) atraidas ao nucleo constituindo um volume determinado (Figura

1),

% R. F. W. Bader, A. Larouche, C. Gatti, M. T. Carrol, P. J. MacDougall, K. B. Wiberg, J. Chem. Phys., 1987, 87, 1142.
57 R. F. W. Bader. Atoms in Molecules: A Quantum Theory. Clarendon Press, Oxford, 1990.
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Figura 1. Superficies de fluxo zero (limites atbmicos) para o doador do dimero de agua calculadas através
do programa AIMAII, no nivel QCISD/cc-pVTZ. Os pontos criticos estdo marcados em verde, destacando-se
o0 ponto critico da ligagao de hidrogénio.

As superficies interatdbmicas s@o claramente discerniveis enquanto o limite externo
de um atomo é delimitado por uma superficie de densidade eletrénica constante, tal qual
p = 0,001 u.a. Nesse limite, 99% da carga eletrénica é contabilizada no volume atémico,
sendo que a soma de toda a carga para todos os atomos é nula. Adicionalmente, a
densidade eletrbnica desta teoria também é compativel com calculos ab initio, DFT e
também aqueles obtidos experimentalmente por difracdo eletrbnica ou cristalografia de
raios-x. As expressdes para os multipolos (principalmente as cargas de fluxo zero e
dipolos atémicos) podem ser consultados em diversas referéncias®®'*

No entanto, como ja mencionado, uma molécula se encontra em movimento
incessante, no qual vibracbes moleculares desempenham um papel fundamental na

distribuicdo eletronica molecular. Esse fator deve ser considerado, portanto, em um
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modelo completo, que deve considerar fatores adicionais a cargas estaticas descritas
pelas cargas de fluxo zero.

Nesse contexto, intensidades fundamentais no infravermelho foram utilizadas como
sondas sensiveis para tais estruturas eletrdnicas moleculares ao longo dos anos. Desde
0s modelos mais simples até os mais modernos, designar cargas atémicas consiste em
atribuir cargas liquidas para todos os atomos em uma molécula. Intensidades no
infravermelho contém informagdes relativas as mudangas em estruturas eletrGnicas
durante vibragdes, e por isso tém sido, muitas vezes, comparadas e correlacionadas com
cargas atémicas. Se contribuicdes dinamicas para as intensidades sdo pequenas em
relacdo a contribuicdo de carga, esperam-se grandes correlagcdes entre as intensidades de
absorcao no infravermelho e as cargas atémicas.

Levando em consideracéo a importancia da dindmica para uma descri¢ao eletrénica
realista de uma molécula e para a espectroscopia no infravermelho, resta a pergunta:
Quanta informacéo relativa as cargas atémicas estaticas pode ser extraida de um espectro
IV? Como vibragbes de diferentes polaridades sdo ponderadas entre contribuicdes
estaticas e dinamicas? Portanto, € o objetivo deste capitulo da Tese investigar a
importancia relativa das contribuicbes estaticas e dinamicas para as intensidades das
bandas fundamentais de absorcdo no infravermelho, através do uso do modelo
QTAIM/CCFDF. Para esse fim, apenas moléculas para as quais todas as intensidades
fundamentais foram medidas experimentalmente foram escolhidas, e os niveis quanticos
escolhidos foram aqueles que fornecem os melhores resultados de intensidade
comparados com as medidas experimentais. As moléculas incluidas foram: acetileno,
etileno e etano (hidrocarbonetos) os clorofluorometanos, moléculas XoCY (X = F, Cl; Y =
O, S), difluoro- e dicloroetilenos, e BF3, uma molécula deficiente em elétrons.

A Tabela 1 apresenta as intensidades fundamentais experimentais, tedricas
calculadas diretamente a partir das fungdes de onda pelo programa GAUSSIANO3 e
calculadas utilizando o modelo QTAIM/CCFDF. O acordo entre as intensidades
experimentais e as calculadas a partir das fun¢des de onda € excelente, com um erro rms
de 11,4 km mol™'. Além disso, as intensidades calculadas usando as contribuicdes CCFDF
(Equacdes 5 e 6) tém um erro rms de apenas 5,0 km mol' quando comparadas as
calculadas diretamente das fung¢des de onda.
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Tabela 1. Valores para as intensidades (em km.mol”) experimentais e calculadas
diretamente das funcdes de onda e por parametros QTAIM/CCFDF.

Exp. Calc. CCFDF Funcéo de base
Qx vi(cm™) Ay, (km/mol)
CiS'CQH9F9
A, v C-H Q; 3135 3,7 10,3 10,8
v C=C Q 1714 420 38,3 37,6
5 C-H Q; 1263 294 264 25,6
v C-F Q, 1009 50,7 58,0 58,5
5C-F Qs 239 1,8 2,4 2.4 6-31G(2d,2p)
B, v C-H Qs 3122 3,7 0,9 0,9
5 C-H Q 1375 20,0 24,2 18,3
v C-F Qi 1130 84,9 94,1 99,8
5 C-H Q;; 768 254 26,9 30,7
B, 5C-F Qi 755 343 277 28,9
trans-CyHsF5
A, 5 C-H Qs 873 56,7 53,3 51,0
5C-F Q, 325 12,7 13,8 23,7
B. v C-H Q, 3116 9,5 10,8 3,2 6-31G(3d,3p)
5 C-H Qo 1274 147 32,9 10,4
v C-F Q1160 217,7 2578 214,3
5C-F Q, 338 1,5 5,7 5,0
1,1-CoH,F
A, v C-H Q; 3070 422 37 3,5
v C=C Q 1728 216,0 223,3 214,8
5 C-H Q; 1360 0,0 4,0 2,5
v C-F Q, 926 64,8 64,9 62,8
5C-F Qs 550 5,1 4.4 4,0
B, vC-H Q, 3154 8,6 0,0 0,0 6-31G(2d.2p)
v C-F Qs 1302 190,1 189,0 177,5
5 C-H Q, 955 23,5 17,0 15,5
5 C-F Q,, 438 0,6 1,3 1,5
B, 5 C-H Q;; 803 60,3 60,3 59,8
5C-F Qi 611 0,3 2,0 43
cis-C2H2CI2
A, v C-H Q; 3077 - 25 3,1
v C=C Q, 1587 265 24,7 30,8
5 C-H Q 1179 0,1 0,2 0,4
v C-Cl Q 714 18,4 17,8 18,0
5 C-Cl Q 173 0,1 0,4 0,1 6-31G(3d,3p)
B, v C-H Qs 3087 10,7 10,2 7,3
5 C-H Q, 1303 19,7 26,9 7.1
v C-Cl Qo 857 572 586 64,5
5 C-Cl Q;; 571 55 5,6 5,8
B, Qi 697 376 41,1 38,8
trans-C,H,Cl,
A, 5C-H Qs 895 4855 429 32,1
5 C-Cl Q, 226 0,5 0,5 0,2
B, v C-H Q, 3090 13 122 12.2 6-31G(3d,3p)
5 C-H Qi 1200 16,9 21,6 18,5
v C-Cl Q;; 817 94,7 101,5 95,3
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F.CO

B;
B>

F.CS

B+
B>
BF;

Ay
Ev

CH.F,

B+

6 C-ClI

v C=0

v C-F

o F-C-F
v C-F

0 O=C-F
0 O=C-F

v C=S
v C-ClI
d CI-C-ClI
v C-Cl
5 S=C-ClI
5 S=C-ClI

v C=0
v C-ClI
d CI-C-ClI
v C-Cl
5 0=C-Cl
d O=C-ClI

v C=S
v C-F
o F-C-F
v C-F
0 S=C-F
0 S=C-F

v C-H
o H-C-H
v C-F
v C-H
o H-C-H

v C-H
o H-C-H
v C-F
O F-C-F
v C-H
o H-C-H

245

1928
965
584
1249
626
774

1137
505
220
816
284
473

1827
567
285
850
440
580

1368
787
526
1189
417
622

720
1505
482

3019
1311

3031
1490
1059
3132
1498
1206

2948
1508
1111
528

3014
1178

0,1

381,7
56,4
5,2
370,8
7,0
30,6

210,8
13,80
0,0
162,9
0,3
2,4

2453
14,5
0,1
376,5
0,2
4,9

390,4
8.9
6,7
201,5
0,3
1,3

74,4
368,5
10,7

22,5
11,2

24,7
0,9
95,0
30,5
4,4
1,3

26,7
0,0
60,7
4,9
41,6
4,5

3,8

391,2
48,5
4,9
362,0
8,0
35,6

199,9
16,40
0,5
191,7
0,1
1,2

261,3
18,2
0,2
406,1
1,2
12,2

393,7
3,7
8,0
207,0
2,6
8,1

94,3
374,8
11,4

23,2
10,2

29,3
3,1
99,3
35,3
2,7
1,6

43,8
1,4
101,2
53
40,9
21,0

7,9

391,2
48,6
4,8
362,1
8,1
35,8

199,8
16,30
0,6
192,2
0,1
1,2

261,3
18,2
0,2
406,1
1,2
12,2

393,4
3,7
8,0
206,8
2,6
8,1

95,4
376,6
11,6

23,1
10,0

29,3
3,1
99,2
33,1
2,7
1,5

43,7
1,5
101,1
53
40,7
20,9

6-319(2d,2p)

D95

4-31G

4-31G

6-31G(2d,2p)

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ
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B>

CHFs

CH.Cl,

CCl,F,

v C-H
o0 H-C-H
v C-Cl
v C-H
o0 H-C-H

v C-H

o0 H-C-H
v C-Cl

o CI-C-ClI
v C-H

d H-C-H
v G-CI

v C-H
v C-Cl
o CI-C-ClI
o H-C-CI
v C-ClI

v C-Cl
o CI-C-ClI

v C-F
v C-ClI
O F-C-F
v C-F
0 F-C-F
o CI-C-F

v C-F
v C-ClI
o CI-C-ClI
o CI-C-ClI

1435
1090

3035
1141
700
1378
1157
508

1298
632

2967
1355
732

3042
1455
1015

3137
1430
714
282
3195
896
1268
757

3034
678
366
1219
773
262

793
310

1109
785
476
1212
562
348

1095
475
665
261

10,5
269,1

27,4
129,0
14,0
45,0
262,5
2,5

414,6
43

19,40
7,6
23,4
5,1
5,9
2,0

6.9
0,6
8,0
0,6
0,0
1,2
26,2
95,0

0.3
4,4
05
15,4
11,2
0,1

284,3
0,1
12,3
2,6

23,3
227,9

35,1
103,8
14,7
65,3
264,9
3,0

406,7
5,8

23,30
13,7
24,3
6.0
4,9
2,1

8,2
0,0
12,4
0,5
0,1
0,9
42,6
117,6

0,0
5,3
0,4
23,5
132,1
0,2

137,5
0,0

473,4
34,3
0,0
293,8
2,5
0,1

293,3
0,0
11,5
0,0

23,3
227,7

35,0
1083,7
14,7
65,3
264,7
3,0

406,5
5,8

23,31
13,7
24,2
5,9
4,9
2,1

8,2
0,0
12,4
0,5
0,1
0,9
42,5
117,5

0,0
5,3
0,4
23,5
131,9
0,1

137,4
0,0

470,9
34,3
0,0
293,6
2,5
0,0

293,1
0,0
11,5
0,0

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ

cc-pVTZ
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B, vC-F Qs 1152 1833 2116 2115
5 F-C-F Q, 432 0,1 0,5 0,5
B, 5 F-C-F Qs 442 0.2 0.1 0,1
v C-Cl Q, 915 3248 3752 3750
CCIsF
A, vC-F Q, 1085 158,0 179,3 179,3
v C-Cl Q, 539 1.1 15 15
5CI-C-CI  Q, 347 0,3 0,0 0.0 cc-pVTZ
E v C-Cl Q. 846 1973 2344 2342
5 F-C-Cl Q;® 384 0,1 0,0 0,1
5CI-C-Cl  Qg® 243 0,0 0,0 0,0
CZHZ
Yu CH str Qs 3282 70,2 84,7 89,7 6-311++G(3d,3p)
I CH bend Q% 730 885 90,8 78,8
CoHa
by CH2 str Q, 2990 139 134 12,0
CH2 scis Qg 1444 10,1 8,6 8,8 )
by CH2 str Qo 3106 2550 2057 21,60 ce-pVTZ
CH2rock Q;; 810 0,3 0,0 0,2
bay CH2wag Qi 949 821 91,1 89,2
C2H6
Aoy CH2 str Q, 2915 478 533 56,0
CH2 def Qs 1379 4,0 0,7 15 ]
E, CH2 str Q,% 2996 616 624 61,5 cc-pVTZ
CH2rock Q8% 822 3,1 27 5,3
CH2 def Q.® 1472 6.7 7.4 3,8

a) Duplamente degenerado. b) triplamente degenerado.

A Tabela 2 apresenta as contribuicdes CCFDF (Equacbes 5 e 6), bem como suas

interagbes agrupadas de acordo com o tipo de vibracdo. Uma analise exploratoria dos

dados, utilizando técnicas uni- e multivariadas foi realizada. Foram particularmente

informativas as correlacbes e analises de componentes principais.
porcentagem da variancia dos dados pode ser descrita por uma forte correlagdo negativa
entre a interacao fluxo de carga - fluxo de dipolo, com a soma das contribuicdes de fluxo
de carga e fluxo de dipolo. Essa correlagdo é mostrada na Figura 2, onde a interacao fluxo
de carga - fluxo de dipolo é plotada vs. a soma dos fluxos de carga e dipolo, para todas as

moléculas das Tabelas 1 e 2

Uma grande
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Tabela 2. Contribuicdes de carga, fluxo de carga, fluxo de dipolo e suas interacbes para
as intensidades fundamentais de absorcdo no infravermelho, calculadas através de
parametros QTAIM/CCFDF, em km.mol™.

Molécula Q. C° CF* DF® 2CxCF  2CxDF  2CFxDF Ay
C-H est.
cis-CoH,F» Q 07 3785 4811  -314 35,4 -853,5 10,8
cis-CoH,F > Q 0,3 36,6 20,6 -6,7 5,0 -54,9 0,9
trans-C,H,F» Qs 0,1 631,2 7051  -183 19,4 -1334,3 3.2
1,1-C,H,F» Q, 04 1386 89,3 14,6 -11,8 2225 35
1,1-CoH,F» Q, 0.2 4247 4163 161 -15,9 -841,0 0,0
cis-C,H,Cl, Q 1,0 387,2 503,8 40,2 -45.8 -883,4 3,1
cis-C,H.Cl, Qs 04 166,9 1174 16,1 -13,5 -280,0 7.3
trans-C;H,Cl, Qs 24 530,8 6242  -71,2 77,3 -1151,3 122
CH, Q 0,0 300,8 4841 -50 6,4 -763,2 23,1
CHsF Q, 03 137,8 2759  -128 18,1 -390,0 29,3
CHsF Q 1,7 1871  328,7 -355 471 -496,1 33,1
CH,F, Q 22 164,9 3235 -377 52,8 -461,9 43,7
CH.F, Qs 54 1171 2215  -50,3 69,1 -322,1 40,7
CHF,4 Q, 66 132,8 2212  -592 76,4 -342,7 35,0
CHsCl Q, 02 33,5 1235 57 -10,9 -128,7 23,3
CHsCl Q 1,1 2474  369,9 335 -41,0 -605, 1 5,9
CH.Cl, Q 22 68,5 159,5 24,7 -37,6 -209,1 8,2
CH.Cl, Qs 5,0 191,4  267,0 62,0 -73,3 -452 1 0,1
CHCl, Q 77 98,1 155,4 55,0 69,2 -247,0 0,0
CH, Q; 252 17850 14288 4241 -379,4  -31940 89,7
CoHq Qo 1,5 7740 11354 683 -82,7 -1874,9 216
CoHq4 Q, 06 8,5 50,9 4.4 -10,8 -41,6 12,0
CoHs Q, 1.1 518,4 8754  -46,7 60,6 -1347,3 61,5
CoHs Qs 0,3 69,4 2327 -93 17,0 -254,1 56,0
C-H def.
cis-CoH,F > Q; 214 326 37,7 -52,9 56,9 -70,2 25,6
cis-CoH,F > Qs 65 23,2 9,5 24,5 -15,7 -29,6 18,3
cis-CoH.F» Q; 11,9 00 80,7 0,0 61,9 0,0 30,7
trans-C,H,F» Qs 04 0,0 60,0 0,0 -9,3 0,0 51,0
trans-C,H,F» Qp 10,9 97,1 98,7 65,2 -65,7 -195,8 10,4
1,1-C,oH,F» Q 11,4 1338 1996 78,2 -95,4 -326,8 2,5
1,1-CoH,F» Q 129 94 11,7 -22,0 24,6 -21,0 15,5
1,1-C,H,F» Qi 25 0,0 37,6 0,0 19,2 0,0 59,8
cis-C,H.Cl, Q 13 15,7 4,8 -8,8 4,9 17,3 0,4
cis-C,H.Cl, Qs 08 2949 1853  -30,5 24,2 -467,5 7,1
cis-C,H.Cl, Q. 05 0,0 30,7 0,0 7.6 0,0 38,8
trans-C,H,Cl, Qs 25 0,0 16,7 0,0 12,9 0,0 32,1
trans-C,H,Cl, Qi 2,4 2430 1651 48,7 -40,1 -400,6 18,5
trans-C,H,Cl, Q» 8,1 1,0 1,0 5,7 -5,8 -2,0 7.9
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C-F est.

C-F def.

CH,4
CHsF
CHsF
CHaF;
CH.F2
CHsCl
CH3Cl
CHCl,
CHCl,
CzH2
CoH4
CoH,4
CoHs
CoHs
CoHs

cis-CoHsF 5
cis-CoHsF»
trans-CoH,F»
1,1-C,H,F»
1,1-C,H,F»
F.CO
F.CO
F.CS

F.CS
CHsF
CH,F»
CH,F»
CHF;
CHF;

CF,4

CCIF3
CCIF;
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-226,2
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58,5
99,8
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206,8
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1,9
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0,6
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v C=Scizcs) Q; 8,0 1610,0 536,1 -227,6 131,3 -1858,0 199,8

v C=Siracs) Q 324 6190 1154 2833  -1223 -5345 3934
5 0=C-Faco, Qs 955 109 1048 64,4 2000  -67,5 8,1

5 0=C-Fraco, Qs 6087 0,0 3494 0,0 -9223 0,0 35,8
5 S=C-Clciacs) Qs 33 0,1 13 1,2 -4.1 0,7 0,1

5 S=C-Clicizcs) Qs 60 00 1,8 0,0 -6,6 0,0 12
50=C-Clceco) Qs 164 65 6,7 -20,6 210 132 1,2
50=C-Clgpco) Qs 943 00 387 00 11209 0,0 12,2
5 S=C-Frzcs) Q 01 25 0,1 08 -0,1 -0,7 2,6

5 S=C-Fracs) Qs 395 00 118 00 431 00 8,1

5 B-Fgrs Q, 6608 0,0 2540 0,0 8194 0,0 95,4
v B-Fgrs) Q; 5956 5.3 7.3 14125 1315 124 376,6
5 B-Fgrs) Q, 652 0,1 253 57 812  -35 11,6

A regressdao mostrada na Figura 2 tem uma inclinagcdo de -1,01, indicando que a
soma positiva das contribuicdes de fluxo de carga e dipolo é quase completamente
cancelada pela interacao negativa fluxo de carga - fluxo de dipolo. Se o cancelamento
fosse perfeito a estimativa QTAIM/CCFDF para as intensidades fundamentais seria dada

apenas pela soma dos termos de carga, carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo.
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Figura 2. Grafico da soma dos termos de fluxo carga e fluxo de dipolo (CF+DF) vs. o dobro da interagao

fluxo de carga — fluxo de dipolo (2 CFxDF).
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Um grafico da soma dessas quantidades vs. as intensidades CCFDF & dado na
Figura 3. Uma grande parte dos pontos correspondentes a soma de carga, carga — fluxo
de carga e carga-fluxo de dipolo se encontra perto, ou um pouco abaixo da linha, que
indica a concordancia exata com as estimativas de intensidades QTAIM/CCFDF. Algumas
das somas sdo negativas. Seis vibracées tém somas de carga, carga — fluxo de carga e
carga-fluxo de dipolo muito menores do que as intensidades estimadas. Esses pontos séo
0S mesmos seis pontos que estdo um pouco acima da linha de regressdo da Figura 2.
Essas vibragbes pertencem as moléculas XoCY e BF3;. Os dois menores valores
discrepantes na Figura 3 representam as deformacdes fora — do - plano das espécies
isoeletrénicas FoCO e BF3. Os outros pontos isolados pertencem aos estiramentos C=S
para FoCS e CI,.CS e aos estiramentos C-Cl para Cl,CO e CI,CS. A maioria dos pontos
para os estiramentos C-F parece encontrar-se mais perto da linha de acordo exato do que

aqueles pertencentes a outros tipos de vibragoes.
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Figura 3. Gréfico da soma dos termos de carga, carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo
(C+2CxCF+2CxDF) vs. as intensidades calculadas através de parametros QTAIM/CCFDF.
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Uma alta correlagcéo positiva (0,82) é encontrada entre as contribuicbes de fluxo de
carga e fluxo de dipolo para as intensidades de infravermelho. Isto é consistente com as
grandes correlagées negativas encontradas entre as contribuicées de fluxo de carga e
fluxo de dipolo para as derivadas do momento dipolar para os clorofluorometanos®°,
XoCY®, difluoro- e dicloroetilenos®®. Também um grande coeficiente de correlagao
negativo de -0,74 foi encontrado entre as interacées de carga — fluxo de carga e carga —
fluxo de dipolo, o que é coerente com a correlagdo entre fluxo de carga e fluxo de dipolo
para intensidades de vibragdo. A analise de componentes principais indicou que 0s
diferentes tipos de vibracao correspondem a diferentes tipos de alteracdo de estrutura
eletrbnica durante vibragdes moleculares. Estas diferencas podem ser vistas na Figura 4,
que apresenta um grafico de barras com as seis contribuigdes para intensidades, e suas
somas, para os estiramentos e deformagées C-H, C-F, C-Cl. As barras verticais no grafico
representam 80% dos resultados, que se situam entre os limites inferiores e superiores

das mesmas.

®8Jr. J. V. Silva, R. L. A. Haiduke, R. E. Bruns, J. Phys. Chem., 2006, 110, 4839.
9J.V.da Silva Jr., S. H. D. M. Faria, R. L. A. Haiduke and R.E. Bruns, J. Phys. Chem., 2007, 111, 515.
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Figura 4. Gréafico das contribuicées de carga, fluxo de carga, fluxo de dipolo e suas interacoes
para as intensidades fundamentais IV para cada tipo de vibracdo, para todas as moléculas
contidas nas Tabelas 1 e 2. A soma para a intensidade total também esta inclusa. Cerca de 80%
dos resultados se encontram entre os limites inferiores e superiores das barras.
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3.1.2.Estiramentos C-H

Os estiramentos C-H sao caracterizados por contribuicées de fluxo de carga e fluxo
de dipolo altamente positivas, acompanhadas por uma interacéo fluxo de carga — fluxo de
dipolo muito negativa. Como pode ser observado para os estiramentos C-H a esquerda da
Figura 4 estas contribuicbes importantes tendem a anular-se mutuamente e as suas
colunas de barras individuais sdo muito maiores do que a intensidade QTAIM/CCFDF total
calculada. As médias das contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo sdo 313,7 e
400,5 km.mol ™' respectivamente, enquanto a média das interacdes fluxo de carga — fluxo
de dipolo & -697,9 km.mol"'. A soma destas médias é 16,3 km.mol™. e é comparavel com a
média das intensidades experimentais do estiramento C-H na Tabela 1 de 21,4 km.mol ™.
Assim, o grau de cancelamento destas trés contribuicbes tem um impacto consideravel
sobre os valores finais das intensidades CCFDF calculadas. Entre as contribui¢cdes para o
estiramento C-H a parcela de carga € de longe a menor. Com a exceg¢do do acetileno,
todas as contribuicbes de carga para o estiramento C-H se encontram entre 0,0 e 7,7
km.mol ™.

A carga efetiva do atomo hidrogénio calculada para o acetileno através da regra G
para a soma de intensidades é notavelmente alta comparada com outros

hidrocarbonetos’%*°.

Essa diferengca € interpretada como sendo devido a carga
relativamente alta localizada sobre o hidrogénio. Embora o maior valor para uma
contribuicdo carga de um estiramento C-H na Tabela 2 ocorra para o acetileno (25,2
km.mol™), ela representa apenas um terco da intensidade experimental total de 70,2
km.mol ™. As contribuicdes de fluxo de carga, fluxo de dipolo e sua interagéo, fornecem as
maiores parcelas para a intensidade dos estiramentos C-H (fora de escala na Figura 4). A
soma das contribuicées de fluxo de carga e fluxo de dipolo, 3214 (km.mol”) é quase
completamente cancelada pela sua interagdo, -3194 (km.mol™). Além disso, as interacdes
carga - fluxo de carga e carga - fluxo de dipolo sdo de sinal oposto e magnitudes
semelhantes, 424 e -379 km.mol". Assim, a soma dessas duas contribuicdes para a
intensidade do estiramento C-H acetileno, (65 km.mol™") é pequena, mas ainda muito mais
relevante do que a contribuicdo de carga.

"W. T. King, W. B. Person, G. Zerbi, Vibrational Intensities in Infrared and Raman Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam, 1982.
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A Figura 5a representa o atomo de hidrogénio carregado positivamente no
acetileno. Realizando a analise através de calculos QTAIM pela funcao de onda QCISD/6-
311++G(3d, 3p) obtém-se suas interacbes de carga — fluxo de carga (positiva) e carga -
fluxo de dipolo (negativa) para o estiramento C-H, apresentadas na Tabela 2. A Figura 5a
corresponde as mudancas no momento dipolar em forma de um diagrama esquematico.
Os sentidos opostos para as contribuicoes de fluxo de carga e de fluxo de dipolo para as
alteracées do momento dipolar s&o consistentes como sinal negativo da interagéo fluxo de
carga — fluxo de dipolo.

a) b)
Hes—tC e G ——H—> : b,
C a4 +q H—cCc=c—H ",
CF & & ' | -
DF <> C CF DF
&
i 5 N
P q 5 No—F—
/¥ % "
F C CF DF H
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CF & &
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H}C—CI*
H/
cC *q -q
CF & &
DF < »

Figura 5. Diagrama esquematico das polaridades relativas das contribuigdes de carga, fluxo de carga e fluxo
de dipolo para (a) o estiramento C-H no C.H,, (b) deformacdo angular C-H no C,H,, (c) estiramento

antissimétrico C-F no F,CO, (d) estiramento simétrico C-F no CHsF, e (e) estiramento C-Cl no CH3ClI.

Deve notar-se aqui também que as interagdes carga - fluxo de carga e carga — fluxo
de dipolo da Tabela 2 tendem a anular-se mutuamente, com um coeficiente de correlagao
de -0,99 para todos os estiramentos C-H. As contribuigcdes de carga - fluxo de carga tém

um valor médio de 15,8 km.mol"' em comparagéo com a média para a interagéo de carga -
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fluxo de dipolo de -12,8 km.mol™. E claro que se houvesse o cancelamento perfeito, bem
como também para a soma do fluxo de carga, fluxo de dipolo e a interacao entre ambos, o
valor da intensidade CCFDF seria completamente determinado pelas cargas atémicas de
equilibrio.

3.1.3.Deformacoes angulares C-H

As parcelas de fluxo de carga, fluxo de dipolo e a interacdo entre elas também
fornecem as mais importantes contribuicbes para as intensidades das deformacodes
angulares C-H, embora que de maneira menos exacerbada quando comparadas com 0s
estiramentos C-H, como pode ser observado na Figura 4. A soma dos termos de fluxo de
carga e fluxo de dipolo tem um coeficiente de correlagao de -1,00 com a interacgao fluxo de
carga - fluxo de dipolo, indicando um cancelamento quase perfeito dessas contribuicoes.
Os valores médios para as contribuigcdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo sdo 75,2 e
80,3 km.mol™ respectivamente, em comparagdo com uma média de -140,0 km.mol™” para
a interacao fluxo de carga — fluxo de dipolo. A soma destas trés contribuicdes, 15,5
km.mol™ é maior do que o dobro da média das intensidades experimentais para as
deformagdes C-H na Tabela 2: 6,0 km.mol™'. A barra correspondente as contribuicdes de
carga é a menor, como ocorre para os estiramentos C-H. As contribuicées de carga para
deformacgdes C-H variam entre 0,04 e 25,2 km.mol™, o maior valor ocorrendo também para
o acetileno. Assim como para os estiramentos C-H, as contribuicbes carga — fluxo de
carga e carga — fluxo de dipolo tendem a se anular para as deformag¢des C- H, com um
coeficiente de correlacédo de -0,86, ainda que os valores absolutos sejam muito menores
do que aqueles encontrados para o fluxo de carga, fluxo de dipolo e a interagdo entre as
duas contribuicdes. As interacdes de carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo tém
pequenos valores médios, -1,4 e -2,1 km.mol™.

A contribuicdo de carga para a deformacdo C-H do acetileno, 25 km.mol™, é muito
semelhante a calculada para o estiramento C-H. No entanto, devido a simetria molecular,
a contribuicao de fluxo de carga é zero. Consequentemente, as interacdes carga - fluxo de
carga e fluxo de carga - fluxo de dipolo também sao zero. Os termos de fluxo de dipolo e
carga — fluxo de dipolo sdo 15 km.mol' e 39 km.mo™, respectivamente, somando 54
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km.mol ™", um pouco mais do que o dobro da contribuicdo de carga para as intensidades de
deformacdo. Figura 5b mostra as mudancas no momento dipolar para as contribuicées de
carga e fluxo de dipolo, que sdo consistentes com o valor positivo para interagdo carga —
fluxo de dipolo .

3.1.4. Estiramentos C-F

Em contraste com os estiramentos e deformagcdes angulares C-H, os termos de
carga, carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo sdo dominantes na determinacao
das intensidades QTAIM/CCFDF das bandas de estiramento C-F. As parcelas positivas de
fluxo de carga e fluxo de dipolo tendem a anular a interagcdo negativa fluxo de carga —
fluxo de dipolo, assim como observado para as vibracdes C-H. A soma dos termos de
fluxo de carga e fluxo de dipolo tem um coeficiente de correlacao de -0,99 com a interacao
fluxo de carga — fluxo de dipolo. A soma das médias das contribuigdes de fluxo de carga e
fluxo de dipolo, 184,6 km.mol”, é comparavel, mas de sinal oposto & média da interacdo
fluxo de carga — fluxo de dipolo, -169,0 km.mol”. A soma desses dois valores é apenas
15,6 km.mol ™", muito menor do que a média das contribuicdes de carga de 198,3 km.mol™.
Como consequéncia, as estimativas QTAIM/CCFDF para as intensidades do estiramento
C-F podem ser proximas a soma de termos de carga, carga — fluxo de carga e carga -
fluxo de dipolo. A Figura 6 contém o grafico de barra destas somas e os valores
experimentais para intensidades de estiramentos C-F. Como pode ser visto, o acordo €
muito bom para todos os estiramentos C-F. O erro rms é 31,7 km.mol”, em comparagéo
com uma média para as intensidades de estiramentos C-F de 194,7 km mol™ resultando
em um erro relativo de 16,3%. Este erro percentual é pequeno porque a soma da carga,
carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo € muito maior do que a soma fluxo de
carga, fluxo de dipolo e interagcédo fluxo de carga — fluxo de dipolo. Incluidas na Figura 6
estdo as contribuicées de carga para as intensidades do estiramento C-F. Como pode ser
visto, a contribuicdo de carga por si s6 ndo é capaz de corretamente descrever as
intensidades experimentais do estiramento C-F, mesmo que a carga de equilibrio seja a

parcela preponderante neste tipo de vibracgao.
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Figura 6. Grafico de barras com a soma dos termos de carga, carga- fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo

e as intensidades experimentais para os estiramentos C-F. Os nimeros na abscissa correspondem a ordem

das moléculas na Tabela 2.

3.1.5.Deformacoes angulares C-F

A Figura 4 mostra que todas as seis contribuicbes para as intensidades
QTAIM/CCFDF calculadas para as vibracbes de deformacdo angular C-F sdo muito
menores do que aquelas para o estiramento C-F. Em contraste com todas as vibragbes
supramencionadas nenhuma correlagdo negativa forte é encontrada entre a soma dos
fluxos de carga e dipolo e a interacao fluxo de carga — fluxo de dipolo. A contribuicao mais
importante é a interagdo carga — fluxo de dipolo (principalmente negativa) com valores que
variam entre -203,9 km.mol' e 16,2 km.mol"'. Os termos de carga e fluxo de dipolo
fornecem as maiores contribuigdes positivas e compensam parcialmente a interacdo carga
- fluxo de dipolo negativa. A soma das parcelas de carga, fluxo de dipolo, e carga - fluxo
de dipolo variam entre 0,0-39,6 km.mol”'. Estes valores sdo menores do que as
contribuicdes de carga que variam entre 2,5 e 123,0 km.mol ™.

Figura 5¢c mostra as mudancas nas contribuicdes para a derivada do momento
dipolar para a deformacao assimétrica do F.CO, presumindo que o fllor possua uma
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carga negativa, como calculado pela teoria QTAIM no nivel 6-31G(2d,2p). Uma vez que a
interacdo carga - fluxo de carga é positiva (Tabela 2), as contribuicées para a derivada do
momento dipolar de carga e fluxo de carga possuem o mesmo sinal. As interagcdes de
carga - fluxo de dipolo e fluxo de carga - fluxo de dipolo sdo negativas, indicando uma

mudanca de polaridade oposta para o fluxo de dipolo.

3.1.6.Estiramentos C-CI

As contribuicbes de carga para as intensidades do estiramento C-Cl sé&o
intermediarias entre aquelas para os estiramentos C-H e C-F, como seria de esperar a
partir de argumentos relacionados a eletronegatividade. As contribuicdes de fluxo de
carga, fluxo de dipolo e sua interacdao (CF x DF) sao consideraveis, assim como para 0s
estiramentos C-F, ainda que sejam menores do que aquelas para o estiramento C-H,
como pode ser visto no grafico de barras da Figura 4. Entretanto, as interagcées de carga —
fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo para os estiramentos C-Cl, assim como para os
estiramentos C-F, sdo de magnitudes maiores do que aquelas para os estiramentos C-H.
Além disso as interacdes de carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo tém sinais
opostos para ambas as vibragbes de estiramento C-F e quase todas as C-Cl. As
interacdes carga - fluxo de carga tém barras na Figura 4 que representam valores em sua
maioria positivos para os estiramentos C-Cl e negativos para os estiramentos C-F. As
barras ainda mostram que as interacdes carga - fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo
possuem sinais predominantemente opostos para ambos os estiramentos. Enquanto as
interacdes de carga - fluxo de carga para os estiramentos C-Cl variam entre -62,7 e 495,3
km.mol™, com apenas duas contribuicdes negativas, as interacdes carga - fluxo de dipolo
tém variagbes que se encontram entre -377,5 e 55 km.mol' com apenas trés
contribuicées positivas. Para os estiramentos C-F as interagdes carga — fluxo de carga
variam entre 425,5 e -645,8 km.mol™' com apenas trés valores positivos, enquanto que os
valores das interacdes carga — fluxo de dipolo variam entre -348,5 e 479,1 km.mol™ com
trés valores negativos. Isso indica que as contribuicées de carga e fluxo de carga tém
polaridades opostas para os estiramentos C-F, mas séo paralelas para o estiramento C-ClI.

34



Esta situacdo esta esquematizada na Figura 5d e 5e para o fluoreto e cloreto de
metila, assumindo que os atomos de fluor e o cloro estejam carregados negativamente,
como calculado pela teoria QTAIM. O alongamento da ligagao C-F altamente polar resulta
de rearranjos intramoleculares, de maneira que a carga sobre o fluor torna-se menos
negativa /. e. a carga e fluxo de carga tém polaridades opostas. Por outro lado, esticando a
ligacdo C-ClI, que € menos polar, temos transferéncia de elétrons em diregdo ao atomo de
cloro, ou seja, as contribuicbes de carga e fluxo de carga possuem a mesma polaridade.
Nos dois casos as interagdes de fluxo de carga - fluxo de dipolo para as intensidades sé@o
negativas, indicando que a densidade eletronica € polarizada em uma direcdo oposta a

transferéncia eletronica intramolecular.

3.1.7.Deformacoes angulares C-Cl

As deformacdes angulares C-Cl tém as menores contribuicbes CCFDF para as
intensidades de infravermelho quando comparadas com os demais tipos de vibracao
discutidos nesta tese. Os termos de carga, fluxo de carga, carga — fluxo de carga sao
pequenos e positivos, variando entre 0,0 e 32,7 km.mol'. As contribuicdes restantes
envolvendo fluxo de dipolo sdo principalmente negativas variando entre 0,3 e -57,4 km

mol ™.

3.1.8.Vibracoes com ligacoes duplas

As ligagbes C=C nao polares em cis-CoHoF2 e cis-CoH2Clo tém valores absolutos
muito menores para todas as suas contribuicdes e interagdes de intensidade do que a
ligacdo polar C=C em 1,1-CoHsF2 como seria esperado devido a grande assimetria da
ligacdo dupla carbono-carbono. O mesmo fato é observado para estiramentos C=0 e C=S
em F.CO, ClL.CO, F.CS e CIl,.CS. Como resultado, os valores das intensidades
QTAIM/CCFDF sao muito maiores para as ligacées duplas polares do que para as nao -
polares, em acordo com os valores das intensidades experimentais.

A coordenada normal Qg nas moléculas XoCY e Q2 em 1,1-C2HzF» ocorrem fora do

plano, de modo que a contribuicdo do fluxo de carga e as suas interacdes sdo nulas por
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simetria molecular. Como resultado s6 contribuicbes de carga, fluxo de dipolo e suas
interacdes sao diferentes de zero. Para todas essas vibracdes as interacbes carga - fluxo
de dipolo sao negativas e cancelam de forma eficiente a soma carga + fluxo de dipolo.
Para o F2CO essas contribuigdes sdo muito grandes. A soma das contribuicées de carga +
fluxo de dipolo, 958,1 km.mol™', é quase completamente anulada pela sua interagao, -
922,3 km.mol”, resultando em uma pequena intensidade CCFDF calculada de 35,8
km.mol ™. O cancelamento da soma carga + fluxo de dipolo e sua interagdo também ocorre
para Cl,CO, F,CS, Cl.CS e 1,1-CoHzF2 embora os valores absolutos das contribuicoes
individuais sejam menores do que aqueles encontrados para o F.CO. Isso explica os
pequenos valores das intensidades experimentais dessa deformacao fora — do - plano,

mesmo apesar da alta polaridade da ligagéo.

3.1.9.0utras vibracoes

O estiramento B-F no BF3, Qz, tem uma contribuigcdo de carga muito grande (595,6
km.mol ") assim como também acontece para o estiramento C=0 (Qs, 562,4 km.mol) e o
estiramento antissimétrico C-F (Qs, 515,3 km.mol'1) da espécie isoeletrdnica F,CO.
Adicionalmente, as contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo para estas vibracdes
no Fo,CO sdo muito grandes, variando entre 111,4 - 674,2 km.mol'. No entanto, os
pequenos valores de fluxo de carga e fluxo de dipolo calculados para o estiramento B-F
(5,3 e 7,3 km.mol”) podem ser indicativos de ligagdes altamente idnicas. Na verdade,
pequenos valores de fluxo de carga (1,1 e 0,6 km.mol™") e fluxo de dipolo (5,6 e 13,6
km.mol") foram calculados pelo nosso grupo de pesquisa para o NaCl e LiF,
respectivamente.

A deformagao B-F fora — do - plano (Qz) tem um fluxo de carga zero e altos valores
positivos para as contribuicdes de carga e fluxo de dipolo e um valor negativo ainda maior
para interacdo de carga — fluxo de dipolo. Como também ocorre para sua espécie
isoeletrnica, F2CO, esses valores tendem a se cancelar parcialmente para a deformacéao
fora — do - plano, resultando em uma intensidade QTAIM/CCFDF relativamente pequena,
em acordo com a medida experimental, embora o BF3;possua ligagdes muito polares.

36



3.2. Capitulo 2: Mudanca

3.2.1.0 curioso caso do momento dipolar do CO

Os resultados obtidos no primeiro capitulo desta tese contribuiram para a resposta
de uma controversa pergunta da espectroscopia no infravermelho. Cargas estaticas
liqguidas obtidas a partir de vibragdes sdo contaminadas por parcelas dinamicas, tornando
a informacéao relativa a carga menos acessivel, a medida que as ligacbes de uma
molécula se tornam menos polares. Estariamos fazendo a pergunta errada? Partindo
dessa conclusao novas perguntas surgem: o que podemos extrair de um espectro 1V?
Qual o papel das contribuicoes CCFDF para as propriedades observadas
experimentalmente? Surpreendentemente, uma molécula simples como o mondéxido de
carbono possui um papel central para responder essas perguntas, devido uma de suas
propriedades: o momento dipolar permanente. A partir das eletronegatividades dos atomos
de carbono e oxigénio, 0 momento dipolar permanente experimental da molécula deveria
ser bem maior do que o infimo 0,110 D (Figura 7). O modelo de cargas pontuais estaticas
falha tragicamente nesse caso, e somente através do uso de fatores dindmicos que
contrapdem a contribuicdo estatica (polarizacao e transferéncia de carga, como ja
ressaltado pelo Professor Richard Bader’') é possivel reproduzir o valor observado

experimentalmente.

IR.F. W. Bader, A. Larouche, C. Gatti, M. T. Carrol, P. J. MacDougall, K. B. Wiberg, J. Chem. Phys., 1987, 87 1142.
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Transferéncia de Transferéncia de
carga para o carga para o
oxigénio -1,065 u.a. carbono -1,420 u.a.

Polarizacdo atomica Polarizacdo atomica
para o oxigénio - para o carbono -
0,869 u.a. 1,654 u.a.

Momento dipolar
resultante:0,038 u.a.

Figura 7. Mapa de contorno da densidade eletronica do CO, mostrando a magnitude da transferéncia de

carga e polarizagao para os atomos de carbono e de oxigénio. Adaptado da 72 a partir do programa AIMAII.

E consensual que modelos para a descricdo de estrutura eletronica ndo devem
ignorar os relaxamentos dipolares da densidade de carga, que sao caracteristicos do
movimento vibracional. Tendo isso em mente, o modelo QTAIM/CCFDF deve aqui ser
aplicado a um grupo de hidrocarbonetos pequenos, para determinar a importancia das
contribuicbes estaticas e dindmicas para as intensidades vibracionais de seus
estiramentos e deformagbes C-H. Os hidrocarbonetos foram escolhidos pois no primeiro
capitulo tiveram destaque por possuirem contribuigées dindmicas muito mais importantes,
comparadas com suas cargas estaticas. Contribuicdes de fluxo de carga resultam da
transferéncia intramolecular de carga e sdo consideradas na maioria dos modelos de
descrigao eletrénica. No entanto, a contribuicdo de fluxo de dipolo se deve as mudancas
na polarizagdo dos dipolos atdmicos durante as vibragbes moleculares e ndo é

usualmente contemplada.

"2C. F. Matta, R. J. Boyd. The Quantum theory of Atoms in Molecules. Wiley, Weinheim, 2007.
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Neste segundo capitulo da Tese uma mudanca € proposta: reinterpretar as
contribuicées dinamicas de fluxo de carga e fluxo de dipolo do modelo CCFDF, para
melhorar a descri¢do fisica de uma vibragdo molecular. Nesta etapa célculos tedricos de
intensidades no infravermelho das moléculas de hidrocarbonetos sao investigados em dois
niveis de tratamento de correlacao eletrénica: QCISD e MP2, além de dois conjuntos de
funcdes de base: cc-pVTZ e 6-311++G (3d,3p). O nivel QCISD/cc-pVTZ foi escolhido com
base em um estudo recente envolvendo oito moléculas que mostra que o método QCISD
com fungdes de onda cc-pVTZ é preferivel a um grande numero de alternativas, quando

se considera a precisdo de resultados e demanda computacional®

. Além disso, o nivel
MP2/6-311++G (3d,3p) tem sido frequentemente utilizado por nosso grupo para calcular
as intensidades de uma grande variedade de grupos moleculares. Um delineamento
fatorial’® foi utilizado para investigar os efeitos da alteracdo destes conjuntos de base e o
tratamento da correlacao eletronica. Finalmente, as funcées de onda mais precisas foram
aplicadas no calculo das intensidades para obter os parametros QTAIM e a decomposi¢cao
CCFDF, com o objetivo de compreender os fendmenos fisicos inerentes as intensidades

fundamentais no infravermelho.

3.2.2.0s efeitos de funcao de base e tratamento eletrénico

A Tabela 3 contém os valores das intensidades fundamentais experimentais e seus
erros para metano, acetileno, etileno, etano, propino, propadieno e ciclopropano. Os
valores tedricos foram calculados nos niveis MP2 e QCISD utilizando os conjuntos de
base 6-311++G(3d,3p) e cc-pVTZ, respectivamente. Os resultados tebricos estdo
representados graficamente vs. os valores experimentais na Figura 8. Na maioria dos
casos os valores QCISD estao mais préximos da linha que representa o acordo exato do
que os calculados no nivel MP2. No entanto, o nivel QCISD resulta em valores
superestimados quando comparados com as medidas experimentais, como pode ser
observado na Figura 8, especialmente para valores de intensidades maiores que 40

km.mol ™.

3 R. E. Bruns, L. S. Scarminio, B. de Barros Neto. Staristical Design — Chemometrics, Elsevier, Amsterdam, 2006.
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Tabela 3. Intensidades e frequéncias experimentais e calculadas nos niveis MP2 e

QCISD, nos niveis 6-311++G(3d,3p) e cc-pVTZ, para os hidrocarbonetos.

Vi A, (exp) 6-311++G(3d,3p) cc—pVTZ Soma
CH,4 MP2 QCISD MP2 QCISD
Qs 3019,0 675%+15 54,1 72,9 49,9 69,3 68,7
Q4 1311,0 33,5+0,8 30,9 29,3 34,6 30,0 33,0
CoHo
Qs 3282,0 70,2+43 91,4 78,7 96,1 84,7 83,4
Qs 730,0 177 £ 21 183,7 183,6 178,8 181,6 178,7
C,oH4
Q; 949,2 821+25 97,2 93,3 98,2 89,1 89,6
Qg 31055 255+1,8 15,2 21,8 14,4 20,7 21,0
Q1o 810,3 0,3+0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1
Q14 2989,5 13,9+1,2 10,8 15,0 9,6 13,4 13,8
Q12 1443,5 10,1+0,2 8,3 7.5 8,8 8,6 8,0
CoHg
Qs 29150 47,8+0,5 50,9 55,9 47,8 53,2 52,8
Qs 1379,2 4,0+04 0,7 0,3 1,3 0,8 0,9
Q; 29955 123,2+1,4 101,7 130,4 95,6 124,5 124,3
Qs 1472,2 13,4+0,2 16,7 15,9 16,9 14,7 16,1
Qg 821,5 6,1 +0,1 6,0 4.6 6,6 5,3 5,2
CsH4
Q 33340 442+24 541 49,4 57,1 53,2 52,4
Q, 2930,0 17,2+3,2 14,6 17,1 9,0 15,3 11,5
Qs 21420 53+0,3 3,6 3,7 2,4 29 25
Qq 1380,0 1,5' 0,2 0,6 0,1 0,2 0,2
Qs 930,0 0,8+0,4 0,7 1,1 0,6 0,9 1,0
Qs 2981 16,6 £2,9 8,9 15,3 12,8 15,3 19,2
Q; 14520 17,9" 16,3 14,5 15,6 14,3 13,8
Qs 1052,0 0,3+0,2 0,2 0,01 0,5 0,2 0,3
Qg 633,0 87,9+5,0 92,4 90,7 90,0 89,4 88,3
Qo 327,0 16,2 +0,8 15,6 15,9 13,0 14,6 13,3
CsHg
Qs 3102,0 30,2+25 18,6 31,0 29,4 27,9 41,8
Q; 854,0 0,5 0,3 0,1 0,4 0,2 0,2
Qs 3024,0 385+24 30,8 43,8 16,5 41,3 29,5
Qg 1438,0 1,8+0,1 1,4 0,8 1,9 1,4 1,3
Qo 1028,0 20,3+0,3 20,7 13,3 21,8 15,3 14,4
Q14 869,0 31,1+0,6 38,0 39,2 37,9 39,5 39,1
C3H4
Qs 3007,0 55+0,8 0,3 25 0,1 2,3 2.3
Qs 19570 478+1,2 51,2 54,7 447 51,4 48 2
Q; 13980 6,1+1,3 2,5 1,7 3,3 25 25
Qs 3085,0 35%0,6 0,2 2.4 0,2 1,6 2.4
Qg 999,0 86+1,8 5,0 6,1 2,8 3,9 3,9
Q1o 841,0 91,6 +2,0 105,5 99,0 108,3 103,5 101,8
Qq4 356,0 19,9+0,6 14,0 13,1 11,5 14,6 10,6

"Bandas sobrepostas. A soma das intensidades ¢ 19,3 + 1,3 km mol ™.
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MP2/6-311++G(3d,3p)
MP2/cc-pVTZ
QCISD/ 6-311++G(3d,3p)
QCISD/cc-pVTZ '

—

Intensidades Tedricas (km.mol?)

| >DOm
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Intensidades Experimentais(km.mol?)

Figura 8. Intensidades obtidas teoricamente através dos niveis MP2/6-311++G(3d,3p) e QCISD/cc-pVTZ vs.

as intensidades experimentais para os clorofluorometanos.

A Tabela 4 apresenta os valores dos erros rms para cada molécula em diversas
combinacoes de fungdes de base + tratamentos de correlacao eletrénica. Os valores para
0s erros rms totais mostram que os calculos no nivel QCISD estdo em média cerca de 5
km.mol™ dos valores experimentais. O resultado esta préximo da estimativa média do erro
experimental para estas moléculas, que é de 4,0 km.mol™. Os erros rms para o nivel MP2

sdo cerca de duas vezes maiores do que a incerteza experimental.
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Tabela 4. Erro rms para todos os niveis empregados nos calculos dos hidrocarbonetos,

em km.mol ™.
) MP2 QCISD
Molecula 6-311++G(3d3p)  copVIZ  6-311++G(3d.3p)  copviz O EXP.

CH, 95 125 75 25 12
CaH 15,7 18,4 7.6 10,8 15,2
CoH, 6.9 7,0 43 4,6 15
CHs 9.9 12,5 53 2,9 0.7
C3H4 (prop.) 44 5,3 2,3 3,3 2,5
C3H,4 (aleno) 6,5 7,9 51 5,7 1,3
CaHs 6.4 7.7 46 56 16
Total 7.6 9,1 4.7 5.0 4.0

A metodologia de delineamento fatorial em dois niveis foi aplicada sobre os
resultados da Tabela 4 para quantificar os efeitos do tratamento de correlagéo eletrénica e
funcdo de base. As vibragcdes de estiramento C-H apresentam valores que sao
qualitativamente diferentes dos correspondentes obtidos para deformagdes angulares. Os
modos de estiramento sdo caracterizados por efeitos de tratamento de correlacao
eletrdnica maiores do que os efeitos dos conjuntos de bases. Alterar o nivel quantico de
MP2 para QCISD pode ser até dez vezes mais eficaz do que mudar os conjuntos de base
de 6-311G++(3d,3p) para cc-pVTZ. As vibracdes de deformacdes angulares tém valores
de efeitos menores do que os estiramentos, e os efeitos de correlacdo eletrbnica sao
semelhantes em magnitude aos de funcdo de base. Para todas as vibragoes, os efeitos de
interacdo sao pequenos. Assim, o efeito da alteragdo dos niveis de tratamento de
correlacdo eletrbnica ndo depende do conjunto de base utilizado, e vice-versa. Isso
significa que um modelo linear relacionando as intensidades calculadas é uma
aproximagéao precisa. Como tal, a intensidade de todos os modos normais é relacionada

pela seguinte equacao:

Equacao 16
A, (QCISD/cc — pVTZ)

= A, (QCISD/6 — 311 + +(3d, 3p)) — A (MP2/6 — 311 + +(3d, 3p))
+ A, (MP2/cc — pVTZ)

onde A, representa a intensidade do modo normal k. Os dois primeiros termos do lado
direito desta equacao resultam no efeito de alterar o nivel de correlacao eletrobnica de MP2
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para QCISD, que é adicionado a intensidade calculada diretamente no nivel MP2 com o
conjunto de base de Dunning. Os resultados sdo apresentados na ultima coluna da Tabela
3, onde eles podem ser comparados com os valores de intensidade calculados com essa
mesma base, mas no nivel QCISD. A Figura 9 mostra que a correlacdo entre os valores
estimados e calculados € excepcionalmente boa, r = 0,9968. O erro rms é apenas 3,3

km.mol ™.
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Figura 9. Intensidades estimadas para o nivel QCISD/cc—pVTZ, a partir do modelo linear (Equacgao 17),
utilizando os niveis QCISD/6-311++G(3d,3p), MP2/cc—pVTZ e MP2/6-311++G(3d,3p).

3.2.3.0 que acontece durante as vibracoes

A Tabela 5 contém as contribuicdes de carga — fluxo de carga — fluxo de dipolo,
bem como suas interacdes para as intensidades dos hidrocarbonetos calculadas no nivel
QCISD/cc-pVTZ, exceto para o acetileno e propino, que foram calculados com a base
QCISD/6-311++G (3d,3p). Além disso, os resultados para as intensidades totais CCFDF
dessas duas moléculas tém divergéncias maiores quando comparadas com as
intensidades calculadas diretamente a partir das funcbes de onda moleculares, com um

erro rms de 12,1 km.mol” em comparagdo com 3,2 km.mol ™' para as demais moléculas.
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Os desvios mais pronunciados ocorrem para as coordenadas normais Qs do acetileno e

Qo do propino, com diferencas de 26 e 28 km.mol', respectivamente. Como ja foi

mencionado, existem problemas numéricos com a integragdo do programa MORPHY98,

causados principalmente pelas dificuldades de integracdo sobre superficies atdbmicas

irregulares nos 4tomos de carbono, cercados por altas densidades eletronicas®.

Tabela 5. Contribuicdes CCFDF para as intensidades IV dos hidrocarbonetos, calculadas
no nivel QCISD/cc-pVTZ. Para o CyH, e CsH4 foi usada a combinagdo QCISD/6-

311++G(3d, 3p).

Molécula Q C? CF2 DF2 CxCF CxDF CFxDF Total
[ CH, |

T, CH str Q 0,06 9023 1452,3 -15,0 19,1 —2289,5 69,3

T, CHBend Q 0,1 81,5 220,1 5,9 -9.8 —267,8 30,0

CoHo

Zy CHest Q; 252 17850 1429,8 4241 -379,4 -3194,0 90,7

My CH def Qs 504 0,00 29,8 0,00 77,5 0,00 157,7

CoHq4

Biu CH> wag Q 20 0.0 64,4 0,0 22,7 0,00 89,1

Bay CH; est Qo 1,5 774,0 11354 68,3 -82,7 -1874,9 21,6
CH; rock Qo 05 14,1 6,8 -5,3 3,7 -19,5 0,3

Bou CH; est Qi 0,6 8,5 50,9 4,4 -10,8 -41,6 12,0
CH; scis Q. 14 573,0 660,5 -57,3 61,6 -1230,5 8,7

CoHg

Ay CH, est Q 03 69,4 232,7 -9,3 17,0 —254,1 56,0
CH, def Qs 1,9 225,4 310,2 41,9 —49,1 -528,8 1,5

= CH; est Q; 21 1036,8 1750,7 93,3 121,3 —2694,5 123,0
CH, rock Qs 1,2 7,9 51,0 6,1 -15,4 -40,2 10,6
CH, def Qq 1,2 42,6 108,0 14,6 -23,2 -135,6 7,6

C3Hq4

(propino) sp CH est Qq 9,5 1047,8 7847 199,2 -172,4  -1813,5 55,3
spCHest Q. 0,1 38,5 99,9 -2,8 4,5 -124,1 16,1
C est Q 29 9,7 0,0 -10,7 -0,5 0,9 2,3
CHj; def Q 03 155,8 142,9 14,5 -13,9 —298,2 1,4
C—C str Q 28 1,1 2,5 3,5 -5,3 -3,3 1,3
sp’CHest Qs 04 629,6 788,2 —28,6 32,0 -1409,0 12,6
CHj; def Q 00 7,6 34,0 0,6 -1,4 -32,0 8.8
CHjs rock Q 34 8.8 37,2 10,8 -22,4 -36,0 1,8
CH def Qo 19,0 0,0 13,2 -0,8 31,6 -0,6 62,4
C—C def Qo 7.2 0,2 2,6 2,4 8,8 1,4 22,6

CsH4

(aleno) CH est Q 05 660,4 723,3 35,0 —-36,8 -1379,0 3,4
C=C est Qs 495 85195 60364 12985 1093,0 143422 57,7
CH, def Q; 10,3 4475 434,2 -135,9 133,6 —880,0 9,7
CH est Qs 3,0 697,0 907,6 91,6 -104,4 -1590,4 4,4
CH; rock Qo 17,4 394 62,6 52,4 —66,0 —99,2 6,6
CCC def Qi 04 1,6 86,4 -0,2 10,8 —4.,6 94,4
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CCC def Qi 998 0,0 53,8 1,8 -146,6 1,4 7,4

CsHe
CH est Qs 1,1 1138,2 1618,6 684 -81,6 -2714,6 30,1
CH; rock Q, 04 32,4 27,3 -6,9 6,4 -59,4 0,0
CH est Q 04 227,9 494,4 19,7 -29,0 -671,3 42,1
CH, def Qg 1,1 239,3 2442 -32,0 32,3 —483,4 1,4
CH,, def Qp 1,2 115,2 178,2 -23,9 29,7 -286,5 14,0
Anel Qi1 0,1 6,0 64,8 -1,0 3,7 —37,9 35,6

Na realidade, a integragao realizada pelo MORPHY98 falha completamente para o
acetileno e o propino ao se utilizar o conjunto de base de Dunning cc-pVTZ. Este problema
ocorre para o acetileno devido a existéncia de um ponto critico (3,-3), normalmente
associado a um nucleo atémico (ou NCP, Nuclear Critical Point, em inglés), entre os dois
atomos de carbono. Este ponto critico ndo esta associado a nenhum nacleo e, como tal, é
conhecido como um Atrator Nao - Nuclear ou NNA (Non Nuclear Attractor, em
inglés)’*">"®. O programa MORPHY98 ndo possui implementado em seu cédigo um
algoritmo capaz de integrar a densidade eletrbnica na presenca de atratores nao-
nucleares, e até mesmo a integracao sobre os outros atomos que constituem a molécula
C.oH. falha devido a sua presenca. Moléculas com ligacoes homopolares entre dois
atomos idénticos foram reportadas como propensas a apresentar um NNA” quando
alguns conjuntos de fungbes de base sdo empregados. De fato, o acetileno é o
hidrocarboneto que tem sido comumente relatado para expressar esse comportamento.

Como relatado anteriormente nesta tese, e reportado em outros trabalhos,>*6%:6°
existem fortes correlagées negativas entre as contribuicées de fluxo de carga e fluxo de
dipolo para as derivadas do momento de dipolo. Isso decorre da transferéncia
intramolecular de carga durante vibragbes ser acompanhada por mudancas
compensatérias de polarizagdo na densidade eletrénica, para o ajuste desse novo arranjo
eletronico. O Professor Richard Bader® usou deste fenomeno de transferéncia de carga -
contrapolarizagdo com éxito para explicar o momento de dipolo quase nulo do monoxido
de carbono. A diferenga de eletronegatividade entre o carbono e o oxigénio implicaria no

atomo de oxigénio estar muito mais negativamente carregado do que o atomo de carbono.

"*M. Pandds, M. A. Blanco, A. Costales, P. M. Sanchez, V. Luaiia. Phys. Rev. Lett., 1999, 83, 1930.
R. D. Alcoba, L. Lain, A. Torre, C. R. Bochicchio. Chem. Phys. Lett., 2005, 407, 379.
5L, A. Terrabuio , T. Q. Teodoro , M. G. Rachid , and R. L. A. Haiduke, J. Phys. Chem. A, 2013, 117, 10489.
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As parcelas de transferéncia de carga e contrapolarizacdo sdo contabilizadas pelos
segundo e terceiro termos da Equacgao 3, para a derivada de momento dipolar. Ao longo
dos anos, e desta tese, temos chamado estes termos fluxo de carga e fluxo de dipolo, de
acordo com a terminologia de modelos espectroscopicos mais antigos. Os termos
quadraticos da Equacao 5 fornecem contribuicdes para as intensidades de infravermelho.
O dltimo termo na Equacao 5 é uma interacdo, sendo o produto do fluxo de carga pelo
fluxo de dipolo para a derivada do momento dipolar. Se a contribuicdo de carga de
equilibrio fosse zero, apenas os termos de fluxo de carga, fluxo de dipolo e sua interagdo
deveriam remanescer, e sua soma determinaria completamente a intensidade de
absorcao. Para ligacbes muito polares, o primeiro termo da Equacédo 5 pode dominar a
intensidade, embora o quarto e o quinto termos, as interagdes carga - fluxo de carga e
carga — fluxo de dipolo, possam ser importantes. A maioria das cargas atbmicas para
atomos de hidrogénio, obtidas por estudos de intensidade, sdo em geral pequenas,
resultando em muitas discussdes sobre o0s seus sinais em diversas moléculas. Assim,
pode-se esperar que 0 segundo, terceiro e ultimo termos da Equacgéo 5 sejam importantes
na determinagéo das intensidades para vibragdes C-H em hidrocarbonetos.

Este é certamente o caso, de modo que as contribuicdes de fluxo de carga para as
intensidades de vibragées C-H variam de zero a mais de 1000 km.mol ™. O fluxo de dipolo
tem valores ainda mais elevados, variando de 2 a 1750 km.mol'. O termo carga
normalmente é menor do que 10 km.mol”, exceto para as vibragdes de hibridizacéo sp,
que variam entre 10 a 50 km.mol”. O CH,-rocking para o aleno, por exemplo, tem um
valor dentro deste intervalo, 17,4 km.mol ™.

A interacdo fluxo de carga — fluxo de dipolo, o ultimo termo na Equacéo 5, é
negativo porque o segundo e terceiro termos para as derivadas do momento dipolar na
Equacdo 3 tém sinais opostos. Os seus valores variam de 0 a -2700 km.mol . Por fim, as
interagcGes de carga - fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo na Equagéo 5 tém valores
intermediarios entre a carga estéatica e os termos dindmicos de fluxo.

A Figura 10 mostra um grafico da soma das contribuicdes de fluxo de carga e fluxo
de dipolo vs. a sua interacdo. Como pode ser visto as interacbes possuem sinais
negativos e cancelam quase perfeitamente as somas de fluxo de carga e fluxo de dipolo.
Este cancelamento é especialmente eficiente para algumas das vibragdes de estiramento

C-H onde as contribuicdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo sdo individualmente
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intensas. Por exemplo, o estiramento C-H no metano tém contribuicbes de carga e fluxo
de dipolo de 902,3 e 1452,3 km.mol”. Somado com a sua interagdo de -2289,5 km.mol™, o
total liquido é de apenas 65,1 km.mol™. Isso ocorre até mesmo para o estiramento C=C do
aleno, que possui contribuicdes de carga e fluxo de dipolo de 8519,5 e 6036,4 km.mol™ e
a interacdo de -14342,2 km.mol'. O cancelamento destas contribuicdes de grande
magnitude é caracteristico em todos os niveis quanticos investigados aqui. Para o
estiramento C-H do metano os valores do fluxo de carga variam entre 902,3 e 1141,2
km.mol”, enquanto os fluxos de dipolo variam entre 1440,8 e 1561,9 km.mol”, para os
niveis quanticos estudados neste capitulo. Seus valores de interacao variam entre -2670,2
e -2289,5 km.mol”, para estes quatro niveis de calculo. Por outro lado, as somas das
contribui¢cdes individuais, somadas as suas interagdes, resultam em valores entre 32,9 e
65,1 km.mol ™.
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“o MP2/6311++G(3d,3p)
“e QCISD/6-311++G(3d,3p)
-1000 . . H . ~a_ MP2/cc-pVTZ

4000 3000 2000 1000 0 1000 ™~ QCISD/cc-pVTZ

Soma de fluxo de carga — fluxo de dipolo (km.mol?)

Interacgdo fluxo de carga — fluxo de dipolo (km.mol?)
Figura 10. Interagao fluxo de carga — fluxo de dipolo vs a soma fluxo de carga + fluxo de dipolo, pra os

quatro niveis de calculo utilizados.

O resultado da regressao linear ajustado para vibracdes C-H de todas as moléculas

para os niveis de calculo empregados aqui é
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Equacao 17

(Soma dos fluxo de carga e de dipolo)

= 19,50 — 1,01 (Interacdo fluxo de carga — fluxo de dipolo)

onde o lado esquerdo representa a soma dos segundo e terceiro termos da Equacao 5e o
fator do lado direito é o Ultimo termo da mesma Equacao. O pequeno valor do intercepto
(19,5 km.mol™") e a inclinacdo préxima da unidade sdo especialmente impressionantes,
considerando a grande variacdo (cerca de 3000 km.mol™) tanto para a abscissa quanto
para a ordenada.

Devido a grande correlacdao negativa entre fluxo de carga e fluxo de dipolo
(Equagédo 3) se espera uma excelente correlacao negativa entre as interagdes carga —
fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo para as intensidades de absor¢do (Equagéo 5).
Isto € mostrado na Figura 11, onde ligeiros desvios da linearidade para as interacdes sao
vistos para os valores extremos (altos e baixos). Isso contribui para uma inclinagdo da

regressao igual & unidade e um intercepto de 2,23 km.mol™:
Equacao 18

(Interacao carga — fluxo de dipolo)
= 2,23 - 1,00 (Interacao carga — fluxo de carga)

onde o lado esquerdo é o penultimo termo na Equacgédo 5 e o fator do lado direito € o
quarto termo na mesma equacao. Novamente, o grafico da Figura 11 inclui os resultados
da utilizacdo de ambos os conjuntos de base em cada nivel de tratamento de correlacao
eletrdnica. Mesmo que as contribui¢cdes de fluxo de carga e fluxo de dipolo sejam grandes,
as interacdes carga - fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo sdo moduladas pelas
pequenas cargas de equilibrio dos atomos de hidrogénio nesses hidrocarbonetos. Em
quase todos os casos, essas contribuicoes para as intensidades tém sinais opostos e
tendem a anular umas as outras. Qualquer uma destas contribuicées de interacao pode
ser positiva ou negativa. Dentre os 30 estiramentos C-H listados na Tabela 5, cerca da

metade tém valores para a interacédo carga — fluxo de carga positivos. Todos esses valores
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positivos sdo acompanhados por interacées de carga — fluxo de dipolo negativas, exceto
para um caso, a deformacao angular C-C do propino, que tem um valor pequeno, 2,4 km

mol ™.
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Figura 11. Interagdo carga — fluxo de carga vs a interagao carga - fluxo de dipolo, para os quatro niveis de

calculo utilizados

Uma vez que as somas do fluxo de carga e fluxo de dipolo e as interacdes fluxo de
carga — fluxo de dipolo sdo altamente correlacionadas, espera-se que suas somas sejam
pequenas para todas as vibragdes C-H investigadas aqui. Isto de fato ocorre, como pode
ser visto na Tabela 6. A primeira coluna contém a soma destes valores numéricos
variando entre 0 e 93 km.mol™" (para vibragdes envolvendo hidrogénio) muito menor do
que os valores das contribui¢cdes individuais que variam de zero até varios milhares de
km.mol™'. O mesmo vale para a soma das interagdes carga - fluxo de carga e carga - fluxo
de dipolo, que vao desde valores despreziveis até valores superiores a 100 km.mol™, as
quais estao listados na segunda coluna da Tabela 6.

A penultima coluna da Tabela 6 contém a soma dos valores das duas primeiras

colunas, ou seja, a soma de todas as contribuicbes para as intensidades dos
49



hidrocarbonetos, com excecdo da contribuicdo de carga. Estes valores, sejam para
estiramentos ou deformacdes, estdo em excelente concordancia com os valores totais de
intensidade. Os erros rms sdo muito pequenos para todos os niveis de calculo, sendo
especialmente baixo (11,6 km.mol”) para o nivel QCISD /cc-pVTZ. O grafico das somas
de todos os termos que envolvem fluxo contra a intensidade calculada € mostrado na
Figura 12. Quase todos os pontos estdo muito préximos da linha que representa a
concordancia exata. As excegdes notaveis sdo os quatro pontos para os estiramentos e
deformagdes C-H do acetileno calculados com fungcao de base 6-311++G(3d,3p) para
ambos os niveis de tratamento de correlacdo eletrbnica. Estes desvios podem ser
explicados pelas altas contribuicdes de carga (25,2 e 50,4 km.mol” no nivel QCISD/6-
311++G(3d,3p)), para as vibracbes de estiramento e deformacdo angular,
respectivamente. Pequenos desvios ocorrem para Qi e Qg do propino, que tém
contribuicées de carga de 9,5 e 19,0 km.mol”, também no nivel QCISD/cc-pVTZ. Essas
vibragdes correspondem ao estiramento e deformagédo C-H sp, como seria de esperar. A
remocao de tais vibragbes do acetileno e propino reduz o erro rms para apenas 4,2
km.mol™, valor muito baixo, considerando que as intensidades calculadas variam entre 0,3
a 123,0 km.mol ™.

Tabela 6. Soma das contribuicbes de fluxo de carga, fluxo de dipolo e sua interacao,
carga — fluxo de carga e carga - fluxo de dipolo. A soma das duas colunas e as
intensidades totais calculados no nivel QCISD/cc-pVTZ também estao inclusas.

| | CF*° + DF® +2CFxDF 2CxCF +2CxDF Soma Intensidades
CH,
Qs 65,1 4,1 69,2 69,3
Q. 33,8 -3,9 29,9 30,0
[ CoH, |
Q; 20,8 447 65,5 90,7
Qs 29,8 77,5 107,3 157,7
[ CoHy |
Q, 64,4 227 87,1 89,1
Qq 34,5 -14,4 20,1 21,6
Q1o 1,4 -1,6 -0,2 0,3
Qi 17,8 -6,4 11,4 12,0
Qi 3,0 43 7.3 8,7
[ CoHs |
Qs 48,0 7,7 55,7 56,0
Qs 6,8 7.2 -0,4 1,5
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Q, 93,0 28,0 121,0 123,0
Qg 18,8 9,3 9,5 10,6
Qo 15,0 8,6 6,4 7.6

| CaH, (propyne)
Q 19,0 26,8 458 55,3
Q. 14,3 17 16,0 16,1
Qs (C est.) 10,6 11,2 0,6 23
Q. 0,5 0,6 1.1 14
Qs (C—C est) 0,3 1,8 15 13
Qs 8,8 3,4 12,2 12,6
Q, 9,6 0,8 8,8 8,8
Qg 10,0 11,6 16 1,8
Qo 13,2 30,8 44.0 62,4
Qi (C—C def) 4.2 11,2 15,4 226

[ CsH,
Qs 47 18 2.9 3,4
Qg (C=C est) 2137 —205,5 8,2 57,7
Q, 1,7 23 0,6 9,7
Qg 14,2 12,8 14 4.4
Qo 2,8 ~13,6 -10,8 6,6
Qi (C-C—C def) 83.4 10,6 94,0 94 4
Q;1(C—C—C def) 52,4 1448 -92.4 7.4

| CSHG
Qs 422 132 29,0 30,1
Q; 0,3 0,5 0,2 0,2
Qg 51,0 93 41,7 421
Qo 0,1 0,3 0,4 15
Qio 6,9 5,8 12,7 13.9
Q;; (anel) 32,9 27 35,6 40,3
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Figura 12. Intensidades totais calculadas vs a termos que envolvem fluxos, para os quatro niveis de calculo

utilizados. A linha representa a concordancia exata.

A Figura 13 apresenta um gréafico que compara as contribuicdes de carga para as
intensidades (linha azul), com a soma dos outros cinco termos que envolvem as
contribuicbes de fluxo de carga e/ou de dipolo (linha vermelha). A sua soma é
representada pela linha verde na parte superior do grafico. Apenas duas vibragcdes para o
acetileno, duas para o propino e duas para o aleno tém contribuicbes de intensidade de
carga significativamente diferentes de zero. As linhas que representam a soma de apenas
os termos de fluxo sdo quase idénticas as linhas que representam as intensidades totais,
exceto para essas seis vibragoes.

Esses resultados fornecem fortes evidéncias de que somente os termos de
transferéncia de carga e contrapolarizacdo sao necessarios para determinar
quantitativamente as intensidades dos estiramentos e deformagbes C-H de
hidrocarbonetos envolvendo carbonos com hibridizacdo sp® e a maioria daqueles que
possuem carbonos hibridizados sp®. Para as vibragdes de acetileno e outras moléculas
envolvendo atomos de carbono hibridizados sp, contribuicbes de carga precisam ser

adicionadas aos outros termos que envolvem transferéncia de carga e contrapolarizagao.
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Figura 13. Grafico da importancia das contribuicdes de carga e contribui¢cdes de fluxo para as intensidades
totais calculadas, para hidrocarbonetos simples, no nivel QCISD/cc-pVTZ.

Efeitos de transferéncia de carga — contrapolarizagdo sao provavelmente
importantes para descrever as mudancas de densidade eletrbnica que acompanham
vibragdes, em geral. Como j& foi mencionado nesta tese e publicado'?, as intensidades
fundamentais dos modos de estiramento C-F podem ser calculadas a partir dos termos de
carga, carga — fluxo de carga e carga — fluxo de dipolo, ou seja, o primeiro, o quarto e 0
quinto termos da Equacgédo 5. Uma vez que a carga de equilibrio do flior é grande (devido
a sua alta eletronegatividade) os termos que a envolvem sao muito maiores do que 0s
outros trés, os quais nao contém esse fator. Nesse trabalho (primeiro capitulo), valores de
intensidade para 20 estiramentos C-F de difluoroetilenos, fluor- e fluoroclorometanos,
Fo,CO e F»CS foram calculados com um erro rms de apenas 32 km.mol”'. Esse excelente
acordo é impressionante, principalmente considerando que a média das intensidades

destas vibragdes é 195 km.mol", e que os valores individuais variam entre 4 e 470
km.mol™.

3.3. Capitulo 3: Atomos e Ligagées

3.3.1.Atomos, ligagées e intensidades
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Poucos fenbmenos quimicos possuem tanta importancia ou recebem tanta atencao
quanto a ligacdo de hidrogénio. E através da formacdo de ligagées de hidrogénio que
ocorrem as mudangas mais dramaticas em propriedades quimicas. O espectro
infravermelho, em especial, apresenta mudangas notaveis, como deslocamentos em
frequéncias de absorcdo e espetaculares aumentos de intensidade de absorcdo de
estiramentos H-X (aqueles envolvidos diretamente com a ligacdo de hidrogénio) por até
uma ordem de magnitude’’.

Como ja dito, intensidades no infravermelho s&o sondas sensiveis as mudancas
em estruturas eletrbnicas causadas por vibragcdes e essas informacbes podem ser
acessadas através de uma interpretacdo atenta. Por esse motivo o aumento enorme de
intensidade causado pela ligacdo de hidrogénio foi intensamente estudado durante os
anos, gerando resultados preponderantemente qualitativos. Avangos na espectroscopia no

infravermelho de deplecao por laser’®"

para o dimero e trimero de agua em goticulas de
hélio possibilitaram medidas de intensidades fundamentais e comparagdes com as
intensidades do monémero, renovando o interesse no fendmeno. Os calculos tedricos das
intensidades no infravermelho para o dimero de agua, € a sua comparagdo com O
monémero sao temas populares na literatura, apesar dos célculos para o dimero
reportados ndo possuirem a mesma qualidade dos calculos para o mondmero’*% Tais
célculos nédo sao capazes de explicar univocamente o motivo do aumento de intensidade,
ainda que grande dos autores deles concorde em considerar que o fluxo de carga
molecular é o principal responsavel®'2,

No desenvolvimento desta Tese de doutorado o modelo QTAIM/CCFDF foi
aprimorado de maneira a expressar as intensidades fundamentais de moléculas através
de uma fungdo complexa de contribuicbes de Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo e
suas interagdes. Neste primeiro trabalho'? focou em testar a acessibilidade das cargas

atébmicas presentes em intensidades IV, a partir de um grupo teste de moléculas simples.

”7C. M. Huggins, G. C. Pimentel, J. Phys. Chem., 1956, 60 (12), 1615

M. N. Slipchenko, K. E Kuyanov, B. G. Sartakov, A. F. Vilesov, J. Chem. Phys., 2006, 124, 241101.

K. Kuyanov—Prozument, M. Y. Choi, A. F. Vilesov, J. Chem. Phys., 2010, 132, 14304.

H. G. Kjaergaad, A. L. Garden, G. M. Chaban, R. B. Gerber, D. A. Matthews, J. F. Santon, J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 4324.
81B. A. Zilles, W. A. Person. J. Chem. Phys., 1983,79, 65.

8p. Galimberti, A. Milani, C. Castiglioni, J. Chem. Phys., 2013, 138, 164115; D. Galimberti, A. Milani, C. Castiglioni, ibid., 2013,
139, 074304.
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O aprimoramento do modelo foi aplicado para melhor entender os aumentos de
intensidade de absorcao IV, observados em dimeros de agua (H20...H>0), fluoreto de
hidrogénio (HF...HF) e o heterodimero entre agua e fluoreto de hidrogénio (H2O...HF). O
aprimoramento deste capitulo € inédito, expandindo a intensidade total de absorcdo em
termos das contribuicées e interagcbes CCFDF, como sera explicado. Adicionalmente, as
intensidades de absorcdo também foram decompostas em contribuicbes atbmicas,
evidenciando a importancia de cada 4tomo para a absorgdo molecular total. Os resultados
de nosso modelo geram contribuicbes para intensidades devido as mudangas de
estruturas eletrbnicas causadas pelas vibragdes moleculares, e podem ser interpretadas
classicamente como mudancas de cargas de equilibrio e dipolos.

3.3.2.Monémero e dimero de agua

A Figura 14 mostra o sistema de coordenadas utilizado para ambos o dimero e
mondémero de agua. A Tabela 7 contém os valores experimentais para as frequéncias e
intensidades de absorcao na regidao do infravermelho para as moléculas estudadas, assim
como as intensidades obtidas nos niveis QCISD/cc-pVXZ (X=D,T and Qmoq)) € CCSD/cc-

PVQZmog. Os valores experimentais do mondmerg®?8+8°86.87.85.89

possuem um melhor
acordo com o nivel teérico QCISD/cc-pVTZ, com erro rms de apenas 2 km.mol™, muito
menor do que o erro obtido para qualquer outro nivel relatado na literatura. Os valores
calculados no nivel QCISD/cc-pVTZ para o dimero possui um erro rms igual a 14 km.mol”
em relagdo ao experimental. A concordancia pode ser considerada excelente tendo em
vista o erro experimental de +20% estimado para todas as bandas de absorcdo, com
excegao do estiramento simétrico da espécie aceptora, que possui um erro de +40%. Um
erro dessa magnitude é creditado as variacbes na distribuicdo e tamanho das gotas de

hélio na técnica de espectroscopia no infravermelho de deplecao por laser. Outros niveis

8E. Culot, J. Likvin, Physica Scripta., 1992, 46, 502.

84C. Camy—Peyret, J.-M. Flaud, Mol. Phys., 1976, 32, 523.

8J—M. Flaud, C. Camy—Peyret, R. A. Toth, Water Vapor Line Parameters from Microwave to Medium Infrared. Pergamon Press,
Oxford, 1981.

%M. A. H. Smith, C. P. Rinsland, B. Fridovich, K. N. Rao, In Molecular Spectroscopy: Modern Research, Academic Press, London,
1985.

87C. W. Von Rosenberg, N. H. Pratt, K. N. C. Bray, J. Quant. Spectrosc. Radiative Transfer, 1970, 10, 1155.

88K. A. Aganbekyan, O. K. Voitsekhovskaya, G. A. Gulyaev, V. V. Kulikov, N. N. Trifonova. J. Mol. Spectrosc., 1988, 130, 258.

3. A. Clough, Y. Beers, G. P. Klein, L. S. Rothman, J. Chem. Phys., 1973, 59, 2554.
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de calculo, como MP2 e CC, apresentaram um valor de erro rms calculado até trés vezes

6,79,80

maior quando comparados com o nivel QCISD/cc-pVTZ.

Tabela 7. Intensidades IV fundamentais calculadas e experimentais para monémeros e
dimeros de H2O e HF.

Frequéncias (cm™) Intensidades (km.mol™)

Monbémero de Agua

QCISD CCsD
cc-pvDzZ cc-pVTZ cc-pvVQZz cc-pVQZ-mod  Experimental®
§ 1595 56 66 70 70 63+7,5
v (sim.) 3652 4 4 5 5 3+0,4
v'(antisim.) 3756 22 42 52 53 43+15
rms 13 2 7 7 -

Dimero de Agua
5 (AD) - 73 74 84 85 -
5 (DD)° - 44 48 44 46 -
v (BD) 3597° 223 163 218 224 144°
v (SA) 3654° 8 9 10 10 5°
v’ (FD) 3730° 97 89 101 97 96°
v " (AA) 3749° 62 64 74 75 44°

rms 41 14 41 43 -
Monémero Fluoreto de Hidrogénio
v 4138 102 104
Dimero de Fluoreto de Hidrogénio
v (Ponte) 4127 381 -
v 4176 106 -

a) Médias e desvios padrdes das referéncias 83-89 . b) DD (Donor Deformation), AD (Acceptor Deformation),
BD (Bonded Donor), FD (Free Donor), SA (Symmetric Acceptor) , AA (Antissymetric Acceptor). Os quarto
ultimos simbolos foram retirados da Ref. 79; ¢) Erro estimado de +4 cm™; d) Erro estimado de 20%; e) Erro
estimado de 40%.

A Tabela 8 contém as contribuicdes QTAIM/CCFDF respectivas as Equacdes 5 e 6
para o monémero e o dimero e suas componentes Cartesianas y e z, obtidas no nivel
QCISD/cc-pVTZ. As trés coordenadas normais da 4agua, o estiramento simétrico, o
estiramento antissimétrico e a deformagdo angular estdo representados para o nivel
QCISD/cc-pVTZ. As intensidades calculadas através das cargas e dipolos QTAIM sdo um
pouco diferentes daquelas calculadas diretamente da funcao de onda pelo GAUSSIANO3
devido a erros numéricos. As contribuicbes CCFDF para as intensidades da unidade de
agua aceptora nao foram incluidas na Tabela 8, devido ao fato das mesmas serem muito

semelhantes com as contribuigdes respectivas do mondémero.
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Tabela 8. Contribui¢cdes para as projecoées y e z do dimero (doador) e do monémero de
agua para as intensidades fundamentais e suas contribuicbes CCFDF no nivel QCISD/cc-
pVTZ.

Estiramento simétrico

z z y Soma (y + z)
Mono Dimero (BD)? Dimero (BD)? Dimero (BD)?
Carga 252 231 106 337
Fluxo de Carga 360 175 4 179
Fluxo de Dipolo 25 23 4 27
Carga-Fluxo de Carga -602 -402 -41 -443
Carga-Fluxo de Dipolo 158 145 43 188
Fluxo de Carga - Fluxo de Dipolo -189 -126 -8 -134
Intensidade Total 4 45 108 152
Estiramento Antissimétrico
z z y Soma (y + 2)
Mono Dimero (FD)? Dimero (FD)? Dimero (FD)?
Carga 478 19 415 434
Fluxo de Carga 563 69 356 425
Fluxo de Dipolo 68 5 56 60
Carga-Fluxo de Carga -1037 -72 -769 -841
Carga-Fluxo de Dipolo 361 18 304 322
Fluxo de Carga - Fluxo de Dipolo -391 -35 -281 -316
Intensidade Total 41 3 80 84
Deformagao Angular
z z y Soma (y + z)
Mono  Dimero (DD)? Dimero (DD)? Dimero (DD)?
Carga 486 474 4 478
Fluxo de Carga 45 37 1 37
Fluxo de Dipolo 52 78 0 78
Carga-Fluxo de Carga -294 -263 -3 -266
Carga-Fluxo de Dipolo -319 -385 -1 -386
Fluxo de Carga - Fluxo de Dipolo 96 107 0 107
Intensidade Total 66 47 1 49

a) BD, FD e DD foram definidos na Tabela 7.

O estiramento simétrico (BD) é a coordenada normal responsavel pelo maior
aumento de intensidade na agua causado pela dimerizagdo. Esse aumento é de 141
km.mol”', quando comparado com a pequena intensidade de absor¢do do mondmero de 3
km.mol” para valores experimentais. O mesmo aumento calculado teoricamente através
do nivel QCISD/cc-pVTZ é de 159 km.mol”', muito préximo do valor experimental. A
concordancia entre os dois valores indica que as fungdes de onda de ambos o dimero e 0
monomero contém informacgdes valiosas a respeito das variagdes de estruturas eletronicas
de ambas as espécies durante as vibragdes.
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Como pode ser visto na Tabela 8 o aumento da intensidade de absorcao das
bandas fundamentais foi decomposto em duas componentes (Figura 15): a y contribui com
107 km.mol™ e a z com 45 km.mol"'. Comparando o monémero com o dimero na direcéo z
é possivel notar que as maiores variagdes nas contribuicbes CCFDF estao relacionadas
com o fluxo de carga. Uma representacao esquematica das variacées das contribuicoes
CCFDF para o monémero e o dimero de agua devido as vibragdes esta representada na

Figura 14.
-1.16 -1.21
O L
R I
+0.58 +0.58 +0.57 +062 ' e
Fluxo Fluxo de
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Fluxo  Fluxo de s A
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s w | & L ¢ -049 +043 -0.15
-051 +061 -0.16
+0.33 -0.06 +0.07
R A
Carga @ -0.70 /()\R /O\\K \H Carga @ -0.65
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Figura 14. Sistema Cartesiano de coordenadas e orientagdo para o mon6mero e dimero de agua, cargas
QCISD/cc-pVTZ QTAIM de equilibrio e contribuicbes para a derivada do momento dipolar para as

coordenadas normais de estiramento simétrico e assimétrico.

Comparando os valores apresentados na Figura 14 é possivel notar que as Unicas
mudancas substanciais para a componente z da derivada do momento dipolar ocorrem

2 para +0,43 eu™?

devido a uma diminuicdo no fluxo de carga de +0,61 eu™
Consequentemente, na Tabela 8, as maiores mudancgas nas contribuicdes CCFDF para as
intensidades causadas pela dimerizacdo ocorrem na contribuicao de fluxo de carga e para
a interacado carga-fluxo de carga. A interacdo tem um sinal negativo devido ao fato das
contribuicées de carga e de fluxo de carga possuirem polaridades opostas. No entanto, a
diminuicdo da contribuicdo de fluxo de carga é amplamente cancelada pelo aumento da
interacdo carga - fluxo de carga. Portanto, as contribuicées envolvendo fluxo de dipolo,
ainda que pequenas para as intensidades de ambos o monémero e o dimero, passam a

possuir grande importancia para determinar o aumento de intensidade da componente z.
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A maior contribuicdo para o aumento de intensidade no estiramento simétrico,
porém, ocorre na componente y com 108 km.mol”, mais do que o dobro da contribuicdo
ao longo de z. A contribuicdo de carga, 106 km.mol”', bem maior do que qualquer outra
contribuicdo ou interagdo, resultando em quase todo o aumento de intensidade. Essa
diferenga pode ser claramente entendida através da Figura 14, onda ha uma clara
diferenga entre as cargas de equilibrio do monémero e do dimero. Para 0 monémero néao
existe essa assimetria de cargas, nem mesmo durante a coordenada normal de
estiramento simétrico. Portanto essa assimetria causada pela dimerizagdo gera um
aumento de intensidade da componente y da contribuicdo de carga para um valor de
+0,33 eu™? no dimero, a partir de um valor nulo no monémero. As demais contribuicdes
de fluxo de carga e de dipolo sdo muito pequenas e praticamente se anulam mutuamente.
Portanto a contribuicdo de carga ao longo do eixo y é responsavel por 70% do aumento de
intensidade para o estiramento simétrico da agua.

Apesar da quebra de simetria explicar boa parte do aumento da componente y da
intensidade, ela ndo é suficiente para explicar todo o0 aumento da contribuicdo de carga
que ocorre durante a dimerizagao. Essa contribuicdo é um somatério das cargas atémicas
de equilibrio multiplicadas por um deslocamento atdmico em um eixo cartesiano, devido a

uma vibragéo, i.e. o elemento mecanico da matriz L, q4(00/93Qx) = (0ps/9Qi)cy- O

termo (dyy/d0Q,) para o hidrogénio ponte no dimero é 0,704 u"?, muito maior que o valor
para o mondmero, 0,572 u'? . Em outras palavras, o deslocamento do atomo de
hidrogénio na direcdo Cartesiana y para o dimero é consideravelmente maior que no
mondémero. Assim, esse aumento na amplitude de deslocamento do atomo de hidrogénio
no dimero, junto a assimetria das cargas dos a&tomos causada pela dimerizacao, explicam
0 aumento da contribuigdo de carga na direcao y.

As contribuicdes CCFDF para as derivadas do momento dipolar do estiramento
antissimétrico (FD) para a unidade de 4gua doadora também estdo presentes na Figura
14. Assim como para o estiramento (BD) simétrico, ocorre uma diminuicdo do fluxo de

carga de +0,76 eu® para +0,60 eu"?

no estiramento assimétrico (FD), durante a
dimerizagcdo. Novamente as contribuicées de carga, fluxo de carga e a interagdo carga-
fluxo de carga se anulam amplamente, e os termos de fluxo de dipolo se tornam
importantes para descrever o aumento de intensidade. A soma das contribuicées

envolvendo fluxo de dipolo (DF, CxDF e CFxDF) resulta em um aumento de intensidade
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de 43 km.mol” calculado no nivel QCISD/cc-pVTZ. O valor do aumento de intensidade
experimental é de 53 km.mol”, sendo a intensidade do dimero o dobro daquela do
monOmero.

A intensidade experimental da deformacéo angular (DD) para a molécula de agua
doadora do dimero ndo se encontra na literatura. As intensidades calculadas teoricamente
para o dimero e o monémero no nivel QCISD/cc-pVTZ estimam uma diminuicdo muito
pequena na intensidade pela dimerizacdo. O fenbmeno é discreto e pouco pode ser
inferido a partir de tais resultados.

A Tabela 9 contém os valores das contribuicoes atbmicas para as intensidades
fundamentais do dimero e mondémero. A contribuicdo envolvendo o hidrogénio “ponte”
(envolvido diretamente na ligagdo de hidrogénio) € a que provém a maior parte da
intensidade de absorgcédo para o estiramento simétrico (BD), com 156 km.mol ™, quase a
intensidade total. Como medida de comparac¢ao, no monémero cada atomo de hidrogénio
contribui com apenas 11 km.mol™". O aumento de intensidade no hidrogénio ponte, de 145
km.mol”, tem quase o mesmo valor do aumento de intensidade experimental de 141
km.mol™, mostrado na Tabela 7. Consequentemente, mudangas nos termos e interacdes
CCFDF dos atomos de oxigénio e hidrogénio livre da molécula de agua doadora sao

negligenciaveis.
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Tabela 9. Contribuicdo atbmica para as intensidades de absor¢cado fundamentais para o

mondmero e dimero de dgua (km.mol™) no nivel QCISD/cc-pVTZ.

Estiramento simétrico Estiramento Antissimétrico Deformacao Angular
Mon Dim (BD) Dim.(SA) Mon Dim (FD) Dim.(AA) Mon Dim (DD) Dim (AD)

H(BH)? 11 156 2 8 32 0 33 31 1
O(D) 0 1 0 1 1 0 1 1 0
H(FH) 11 3 0 8 11 0 33 30 1
H(A) 11 0 17 8 0 15 33 1 31
O(A) 0 0 0 1 0 1 1 0 1
H(A) 11 0 16 8 0 15 33 1 31
H(BH)O(D) 1 19 0 4 11 0 5 3 0
H(BH)O(A) - 2 -2 - 0 0 - -1 1
H(BH)H(FH) -19 -34 -1 16 25 0 -11 -22 -1
H(BH)H(A) - 4 -3 - 0 0 - -7 8
H(BH)H(A) - 4 -3 - 0 0 - -7 5
O(D)O(A) - 0 0 - 0 0 - 0 0
O(D)H(FH) 1 -1 0 7 0 7 0
O(D)H(A) - 0 0 - 0 0 - 0 0
O(D)H(A) - 0 0 - 0 0 - 0 0
O(A)H(A) - 0 0 - 0 0 - 2 -1
O(A)H(A) 1 0 2 4 0 7 5 0 6
O(A)H(A) 1 0 2 4 0 7 5 0 6
H(FH)H(A) - -1 1 - 0 0 - 5 -4
H(FH)H(A) - -1 1 - 0 0 - 5 -4
H(A)H(A) -19 -1 -24 16 0 18 -11 0 -10
Total’ 7 153 9 81 84 62 133 49 72

a) BH = Hidrogénio ponte, FH = Hidrogénio livre, D = doador, A = aceptor. b) intensidade total de duas
moléculas de agua isoladas.

As contribuicdes atébmicas do estiramento antissimétrico (FD) para a intensidade da
molécula de agua doadora se encontra na sexta coluna da Tabela 9. Novamente o
hidrogénio “ponte” contribui com mais da metade (24 km.mol™') do aumento de absorgao
(43 km.mol") para o estiramento da molécula doadora. As maiores contribuicbes do
dimero sao oriundas do atomo de hidrogénio de “ponte” e de suas interagdes com atomos
vizinhos. As ultimas duas colunas da Tabela 9 contém as contribuicdes atbmicas paras as
intensidades fundamentais para as coordenadas normais de deformagédo angular (DD e
AD). O nivel QCISD/cc-pVTZ prevé para ambas as intensidades de absor¢do pouco
distintas (49 e 72 km.mol™), valores préximos dos obtidos a partir de cargas e dipolos
QTAIM. A soma de ambas as intensidades é de 121 km.mol"', aproximadamente duas
vezes a intensidade da banda de absorcdo do mondémero (133 km.mol™”). Além disso, as
contribuicbes CCFDF da Tabela 8 e as contribuicbes atdmicas da Tabela 9 mostram
semelhancas entre os valores do dimero e 0 monémero.
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As contribuicbes CCFDF para a molécula aceptora no dimero de agua nao sofrem
alteracoes tdo dramaticas quando comparadas com as contribuicbes da molécula
doadora, sendo muito parecidas com o as contribuicbes do monémero. As contribuicoes
atdbmicas para o estiramento simétrico da molécula de agua doadora estdo contidas na
quarta coluna da Tabela 9. A contribuicdao para a intensidade oriunda dos atomos de
hidrogénio para o estiramento simétrico do aceptor (SA) é ainda menor do que na
molécula de agua livre. A intensidade calculada através da metodologia QTAIM/CCFDF é
de 9 km.mol™, igual ao valor calculado diretamente do nivel QCISD/cc-pVTZ, e muito
préxima da estimativa experimental de 5 km.mol™". O mesmo padrdo pode ser observado
para as contribuicbes atdbmicas do estiramento antissimétrico da molécula da agua
aceptora (AA).

A Tabela 10 contém as contribuicbes CCFDF para a intensidade do estiramento
simétrico (BD) do hidrogénio “ponte”. Tais contribuigdes tem 0 mesmo comportamento da
intensidade total, com as contribuicbes de carga e fluxo de carga de magnitude maior do

que o fluxo de dipolo, tanto para o monédmero quanto para o dimero.

Tabela 10. Contribuicbes CCFDF do hidrogénio “ponte” para as intensidades
fundamentais IV dos monémeros de agua e fluoreto de hidrogénio e seus dimeros (e
heterodimero), em km.mol", no nivel QCISD/cc-pVTZ. Os valores sdo para 0s

estiramentos simétricos.

H-O H>O HF HF HF:H,O

Mono Dim Mono Dim Dim
Carga 158 287 501 495 521
Fluxo de Carga 205 99 123 21 5
Fluxo de Dipolo 22 26 3 1 2
Carga-Fluxo de Carga -358 -329 -497 -198 68
Carga-Fluxo de Dipolo 119 173 -72 11 67
Fluxo de Carga - Fluxo de Dipolo -135 -101 36 0 4
Intensidade Total 11 156 94 330 668
A DIM-MONO - 145 - 236 574

Para o dimero de agua, as contribuigées de fluxo de dipolo continuam sendo muito
importantes para descrever o aumento de intensidade sobre o atomo de hidrogénio
‘ponte”. As contribuicbes que nao envolvem o fluxo de dipolo (C+CF+CxCF) somam
apenas 52 km.mol' do aumento de intensidade, enquanto que as contribuicdes
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envolvendo o fluxo de dipolo (DF+ CxDF+CFxDF) somam 92 km.mol™, aproximadamente
0 dobro desse valor.

A Figura 15 ilustra as mudangas de intensidades causadas pela dimerizagao via
ligacado de hidrogénio, particionadas em contribuigcbes paralela e perpendicular ao eixo de
simetria principal C,, da molécula doadora de agua. Para o aumento de intensidade do
estiramento simétrico, a contribuicdo perpendicular ao eixo é a mais importante, e se deve
principalmente a assimetria causada pela dimerizagéo. Para a outra contribui¢cdo, paralela
ao eixo principal de simetria, o aumento € devido as mudangas do momento dipolar
causadas por fluxos de carga. Ela € menor que a contribuicdo perpendicular para o
aumento de intensidade e tem uma magnitude semelhante para os estiramentos simétrico
e antissimétrico. As parcelas para as intensidades calculadas da deformagé&o angular para
o dimero € semelhante ao do monémero, assim como todas as intensidades calculadas
para a molécula de agua aceptora. O hidrogénio “ponte” desempenha um papel
fundamental, pois ele é capaz de explicar quase todo o aumento de intensidade causado

pela dimerizacao.

Hidrogénio Ponte
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Estiramento Estiramento Deformacéo Estiramento
Simétrico Antissimétrico Angular Simétrico

Figura 15. Gréafico de barras das componentes paralela e perpendicular do eixo principal C,, do dimero e
mondmero de agua para as intensidades fundamentais calculadas no nivel QCISD/cc-pVTZ através do
modelo QTAIM/CCFDF. O hidrogénio diretamente envolvido na ligagdo de hidrogénio (“ponte”) esta
destacado, pois ele é capaz de representar quase todo o aumento de intensidade causado pela dimerizacao.

63



3.3.3.Monémero e dimero de fluoreto de hidrogénio

A Figura 16 mostra o sistema de coordenadas Cartesiano e as orienta¢des do
monémero e dimero de HF. Os valores das intensidades fundamentais de absor¢cao no 1V
experimentais e calculados no nivel QCISD/cc-pVTZ de ambas as espécies estao contidos
na Tabela 7. A intensidade teérica do estiramento simétrico do mondémero de HF esta em
excelente acordo com o experimento. Através da dimerizacdo a intensidade do
estiramento praticamente quadruplica para a molécula doadora, ainda que a intensidade

para o estiramento do aceptor se mantenha praticamente constante.

Y,
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Figura 16. Sistema Cartesiano de coordenadas e orientagdo para o mondémero e dimero de HF (e seu
heterodimero com agua), cargas QCISD/cc-pVTZ QTAIM de equilibrio e contribuicbes para a derivada do

momento dipolar para os estiramentos simétricos.

Como é possivel notar pela Figura 16 a contribuicdo que sofre a mudanca mais
dramatica é o fluxo de carga novamente, que possui uma magnitude menor no dimero,
-0,18 eu™? do que no mondmero -0,37 eu™’2. J4 a contribuigdo de carga apresenta apenas

2 ho mondmero para +0,83

um pequeno aumento devido & dimerizagdo, de +0,75 eu™
eu"? no dimero. O fluxo de dipolo possui valores de menor magnitude para ambas as
espécies. A Tabela 11 contém as contribuicbes CCFDF para as intensidades

fundamentais do monémero e do dimero.
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Tabela 11. Contribuicbes CCFDF para as intensidades fundamentais IV do monémero de
HF, seu dimero e o heterodimero com agua (km.mol™") no nivel QCISD/cc-pVTZ.

HF HF dimero (PD) HF:H20 (PD)

Carga 555 677 505

Fluxo de Carga 137 31 21

Fluxo de Dipolo 3 0 1
Carga-Fluxo de Carga -551 -291 122
Carga-Fluxo de Dipolo -80 9 44

Fluxo de Carga - Fluxo de Dipolo Flux 40 -2 2
Intensidade Total 104 425 696

A - 321 592

O aumento de intensidade de cerca de 300 km.mol" pode ser creditado
principalmente a trés fatores: um aumento na contribuicdo de carga (122 km.mol™), uma
diminuicdo na contribuicido de fluxo de carga (-106 km.mol™) e por fim um aumento da
interacdo carga-fluxo de carga (260 km.mol ™). Apenas esses trés fatores correspondem a
um aumento de 276 km.mol ™.

A Tabela 10 também contém as contribuigbes CCFDF para o hidrogénio “ponte” do
dimero de HF. Todas as contribui¢gdes atdmicas do hidrogénio “ponte” para o monémero
sdo parecidas com as contribuicées totais CCFDF. O hidrogénio “ponte” no dimero é
responsavel por quase todo o aumento de intensidade, devido a sua diminuicdo na
contribuicdo de fluxo de carga e aumento na interacdo carga-fluxo de carga. De fato, a
diminuigdo na contribuicdo de fluxo de carga no atomo de hidrogénio “ponte” é de 102
km.mol”, que é quase exatamente o mesmo valor da diminuigéo total de intensidade no
complexo, 106 km.mol™". A contribuicdo de carga para o hidrogénio “ponte”, no entanto,
permanece praticamente inalterada pela dimerizacdo. Como pode se observar na Figura
16, a maior mudanca na carga de equilibrio devido a dimerizacdo ocorre no atomo de fltor
que nao esta diretamente envolvido na ligacdo de hidrogénio. Esse atomo fica mais
negativo, uma vez que a molécula de HF aceptora do proton transfere carga eletrénica
para a molécula doadora. Como ocorre para o dimero de agua, o hidrogénio “ponte” se
torna mais positivo. Valores moderados de intensidade surgem das interacbes entre o
hidrogénio “ponte” e o fluor da molécula doadora, e entre os dois atomos de hidrogénio, 28
km.mol" e 52 km.mol™, respectivamente. No entanto nenhuma contribuicao ou interagéo é
remotamente tao relevante quanto a contribuicdo do hidrogénio “ponte”, no valor de 330

km.mol ™.
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De maneira geral, as alteracdes das distribuicdes eletrébnicas que ocorrem sobre o
estiramento simétrico do HF devido a dimerizacdo parecem ser semelhantes as que
ocorrem no dimero de dgua, com o hidrogénio “ponte” contribuindo com 156 km.mol™ e as
interagbes OH e HH da molécula doadora participando com 19 e -24 km.mol
respectivamente. Em resumo, a maior parte do aumento de intensidade para o
estiramento H-F pode ser explicada pela soma das contribuicées de carga, fluxo de carga
e interacdo carga-fluxo de carga, ao contrario do que ocorre para a agua, onde essa soma
praticamente se anula. No entanto, para ambos os monémeros e dimeros de agua e HF o

hidrogénio “ponte” é responsavel majoritariamente pelo aumento de intensidade.

3.3.4. Heterodimero HF"H,O

A Figura 16 também contém as contribui¢cdes para a derivada do momento dipolar
para o heterodimero HF"H2O. As contribuicdes de carga no mondémero e heterodimero
sao semelhantes, assim como suas pequenas contribuicdes de fluxo de dipolo. A Unica
mudanca substancial que ocorre através da dimerizacao € sobre a contribuicdo de fluxo de
carga. Surpreendentemente, a polaridade da contribuicdo de fluxo de carga é invertida
durante a hetero dimerizagdo, de maneira que a contribuicdo carga-fluxo de carga tem o
mesmo sinal das contribuicbes de carga e fluxo de carga. A soma dessas trés
contribuicdes no heterodimero é de 648 km.mol' e corresponde a um aumento de
intensidade de 507 km.mol™' (86% do aumento total) em comparagdo com o mondmero de
HF. As contribuicdes de fluxo de dipolo em ambos o monémero e heterodimero séo
pequenas (3 e 1 km.mol™"), mas ainda sim termos cruzados envolvendo fluxo de dipolo
somam 84 km.mol ' para o aumento de intensidade durante a dimerizacgao.

O hidrogénio “ponte” contribui com um aumento de intensidade de 574 km.mol' e é
responsavel por quase todo o fenémeno. Os valores individuais para as contribui¢cdes
CCFDF do hidrogénio “ponte” sdo muito parecidos com as contribuicdes da intensidade
total. A contribuicdo para a intensidade do hidrogénio ponte de 668 km.mol™ no
heterodimero é praticamente a Unica contribuicéo relevante, seguida pelas interacées do
hidrogénio “ponte” com o atomo de fluor e com os hidrogénios livres da agua, que somam
55 e -11 km.mol™.
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3.3.5. Trimero de agua

A geometria mais estavel proposta experimentalmente® para o trimero de agua ndo
apresenta simetria molecular (isto é, C4) e é constituida por trés moléculas de agua
ligadas ciclicamente, com os atomos de hidrogénio livres orientados acima e abaixo do
plano definido pelos &tomos de oxigénio. Outra geometria aproximada usada muitas vezes
consiste em um complexo planar Cg,. A barreira de torgdo do trimero de agua livre é
bastante pequena®®? (variando de 0-20 kJ.mol”) fazendo essa geometria Ca, uma
aproximagao util e simplificando a andlise. Ambas as geometrias foram utilizadas neste

trabalho e s&o apresentados na Figura 17.
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Figura 17. a) Geometria otimizada e b) Geometria aproximada Ca, do trimero de agua.

A Tabela 12 contém valores experimentais para as frequéncias e intensidades
fundamentais IV para o trimero de &agua, assim como valores calculados no nivel
QCISD/cc-pVTZ. E possivel notar uma discrepancia entre as frequéncias experimentais e
calculadas devido, provavelmente, a anarmornicidade, que ndo deve afetar tanto as
intensidades quanto as frequéncias. Ainda assim, ha uma grande discrepancia entre a
medida de intensidade experimental disponivel”® para os estiramentos simétricos (440
km.mol™) e o valor calculado por nosso grupo no nivel QCISD/cc-pVTZ (818 km.mol™).

0B, Tremblay, B. Madebene, M. E. Alikhani, J. P. Perchard, Chem. Phys., 2010, 378, 27.
)1G. Ceponkus, B. Karlstrom, J. Nelander, Phys. Chem. A, 2005, 109, 7859.
D, J. Wales, J. Am. Chem. Soc.,1993, 115, 11180.
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Essa medida consiste na soma de duas bandas intensas quase degeneradas de
estiramento simétrico do trimero, comparaveis a soma das duas bandas de maior
frequéncia calculadas. No entanto é importante ressaltar que as medidas experimentais do
trimero possuem erros associados ao tamanho e distribuicdo das goticulas de gas-
nobre’®, gerando uma imprecisdo de 30%. Outros calculos tedricos presentes na literatura
reforcam a dificuldade em obter um acordo proximo com o valor experimental para o
trimero. Trabalhos reportam intensidades calculadas através de MP2% (950 km.mol™) e
DFT® (1110 km.mol™”) presentes na literatura, superestimando o valor experimental por
fatores de dois e trés respectivamente.

Tabela 12. Informagbes vibracionais para o trimero de agua calculadas no nivel
QCISD/cc-pVTZ. Existem trés coordenadas normais para cada vibragao correspondente

ao mondmero (além de outros modos de baixa frequéncia).

Frequéncias (cm™) Intensidades (km.mol ™)
Calc. Exp.° Calc. Exp.
Trimero 0 1693 1602 49 -
v (sim.) 3681 3517 4 -
- viant)_ _____ 3937 __ _____ 3703 _ _______ 89 ... .
Trimero 0 1698 1620 95 -
v (sim.) 3741 3525 421 220°
e viant)_ _____ 3941 _ _ ______ e 83 ... .
Trimero 0 1715 1632 22 -
v (sim.) 3745 3612 397 220°
v '(anti.) 3942 - 53 -

a) Intensidade da Ref. 79, dividida por dois. b) Dados da Ref. 95

A Tabela 13 contém as contribuicbes e interagdes QTAIM/CCFDF para as
intensidades fundamentais do trimero de &gua no nivel QCISD/cc-pVTZ. E notavel que
cada molécula adicional em um complexo de ligacdo de hidrogénio gera trés novas
coordenadas normais comparaveis as do mondémero (deformagdo angular, estiramento
simétrico e antissimétrico), assim como varias outras vibracdées de baixa frequéncia. As
intensidades calculadas através desses parametros QTAIM sao um pouco diferentes das
calculadas diretamente da funcdo de onda, devido a erros numéricos de integracdo do

programa MORPHY98. As coordenadas normais para os estiramentos simétricos estao

3. S. Xantheas and T. H. Dunning, Jr., J Chem. Phys., 1993, 99, 8874.
% K. Ohno, M. Okimura, N. Akai, and Y. Katsumoto, Phys. Chem. Chem. Phys., 2005, 7, 3005.
R, M. Bentwood, A. J. Barnes, and W. J. Orville-Thomas, J. Mol. Spectrosc., 1980, 84, 391.
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presentes na Figura 18. Duas dessas coordenadas tém uma das moléculas de agua
vibrando em fase oposta das demais duas moléculas. Sao essas duas coordenadas que
possuem a maior intensidade de absor¢do no IV, i.e., aumento de intensidade, com
valores de 397 e 421 km.mol™. Essas bandas, quando calculadas na geometria Cap, S0
duplamente degeneradas (E’), com as intensidades de absorcéo iguais a 400 km.mol™' A
coordenada normal restante consiste nas trés moléculas de agua vibrando em fase, e ela
ndo apresenta aumento de intensidade algum, com 4 km.mol™. Essa coordenada normal,
quando calculada na geometria Cg, € totalmente simétrica (A’) e inativa na regido do

infravermelho.

Hu
2 H' 3 \
pu %‘ pu [ pt_..,, ‘t‘"
2
3681 u:m o 3741 ocm ; 3745 cm :
4 km.mol 441 km.mol 397 km . mol

Figura 18. Coordenadas normais para os estiramentos simétricos do trimero de agua.
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Tabela 13. Contribuicbes de Carga — Fluxo de Carga — Fluxo de Dipolo para as

intensidades das vibragcbes fundamentais do trimero de &gua, calculadas no nivel
QCISD/cc-pVTZ através de parametros QTAIM/CCFDF.

Estiramento Simétrico

Trimero E® Trimero E*® Trimero A
Carga (C) 6,4 611,5 590,7
Fluxo de Carga (CF) 12,4 158,9 127,4
Fluxo de Dipolo (DF) 0,5 30,2 29,2
2 CxCF -0,1 -554.5 -477,2
2 CxDF 3,1 259,2 244.8
2 CFxDF 2,6 -112,5 -88,2
Intensidade Total 24.8 392,8 426,8
Estiramento Antissimétrico _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ o
Trimero Trimero Trimero
Carga (C) 496,1 345,8 428
Fluxo de Carga (CF) 4495 277,4 448,2
Fluxo de Dipolo (DF) 66,1 43,9 54,6
2 CxCF -928,6 -607,5 -867,3
2 CxDF 361,4 246 305,6
2 CFxDF -342 -218,9 -310,8
Intensidade Total 102,5 86,8 58,3
Deformagdo Angular _ _
Trimero Trimero Trimero
Carga (C) 470,9 980 250,6
Fluxo de Carga (CF) 34,3 63,6 19,3
Fluxo de Dipolo (DF) 76,3 183,5 43,8
2 CxCF -252 -497,3 -139,1
2 CxDF -378,5 -846,5 -209,2
2 CFxDF 100,8 214 1 58
Intensidade Total 51,8 97,3 23,5

a) Respectivo a geometria Cg;, da Figura 18.

Ocorre um aumento de intensidade de 296 km.mol

no trimero, quando

comparados os valores experimentais de intensidade de 440 e 144 km.mol™.
Considerando a soma das intensidades para os estiramentos de maior frequéncia
calculados para o trimero no nivel QCISD/cc-pVTZ (Tabela 12) o aumento de intensidade
do dimero para o trimero é de 655 km.mol'. Essa diferenca superestima muito a
observacao experimental, mas prevé corretamente o dramatico aumento de intensidade,
principalmente com o erro experimental levado em conta. Ndo se espera que a analise
seja comprometida.

Como observado na anadlise anterior realizada para o dimero de agua, as maiores
mudancas nos estiramentos de maior frequéncia, que ocorrem pela complexacao, sao nas

contribuicdes de carga, fluxo de carga e na interagdo carga-fluxo de carga. A interacéo
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CxCF tem um valor negativo, uma vez que as contribuicdes de carga e fluxo de carga tém
sinais contrarios. Dessa maneira, a diminuicdo da contribuicao de fluxo de carga (relativa
ao seu valor no monGmero) € majoritariamente cancelada pelo aumento da interagdo
carga-fluxo de carga.

E razodvel supor que, se os mesmo efeitos responsaveis pelo aumento de
intensidade observados no dimero ocorressem também no trimero para os modos de
maior frequéncia. O estiramento restante, que néo apresenta aumento em sua
intensidade, deveria ter contribuicdes CCFDF parecidas com as do mondémero. A Tabela
13, no entanto, mostra que o estiramento de menor frequéncia possui contribuicoes
CCFDF muito modestas e dramaticamente diferentes do monémero. Esses valores sao
consequéncia da alta simetria da coordenada normal, uma vez que as contribuigées se
cancelam individualmente. As cargas e os dipolos dos atomos sao muito semelhantes no
trimero, e a alta simetria da coordenada normal resulta em uma derivada do momento
dipolar quase nula.

A Tabela 14 contém as contribuicées atbmicas para as intensidades fundamentais
dos trés estiramentos simétricos do trimero de agua. As contribuicbes mais importantes
para os estiramentos sado oriundas dos hidrogénios diretamente envolvidos nas ligacdes
de hidrogénio (3, 5 e 8) e suas interacdes. Os hidrogénios em todos os casos contribuem
com boa parte da intensidade de absor¢do, enquanto as interagdes podem somar ou
subtrair intensidade dependendo do movimento relativo entre dois &tomos de hidrogénio.
De fato, praticamente toda a intensidade de absorcdo para essas coordenadas normais
pode ser expressa somente através desses atomos de hidrogénio e suas interacdes. Para
os modos de maior frequéncia os atomos de hidrogénio somam 388 e 421 km.mol™
respectivamente. A vibracao restante é o estiramento simétrico de menor frequéncia, que
possui uma intensidade de absorcdo de aproximadamente 25 km.mol”. Novamente, os
hidrogénios envolvidos na ligacdo de hidrogénio (3, 5 e 8) sdo os atomos que mais
contribuem para a intensidade total. Porém, nesse ultimo caso, a intensidade que
H(3)+H(5)+H(8) (282 km.mol') somam é subtraida pelas suas interacdes
H(3)H(5)+H(3)H(5)+H(5)H(8) (-260 km.mol '), resultando em uma pequena intensidade
total de 22 km.mol”'. Esse valor ¢ muito préximo do valor obtido através do modelo
QTAIM/CCFDF, de aproximadamente 25 km.mol ™.
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Tabela 14. Contribuicbes atbmicas para as intensidades fundamentais dos trés
estiramentos simétricos do trimero de agua, calculados no nivel QCISD/cc-pVTZ, através
de parametros QTAIM.

3681 cm’ 3741 cm’ 3745 cm’

eeeo_._ PesoMec. | Intensidade __ Peso Mec. _ _ Intensidade _ _Peso Mec. | Intensidade
o(1) 0,001 0,5 0,002 0,8 0,000 0,0
H(2) 0,016 0,5 0,032 1,0 0,000 0,0
H(3) 0,342 121 4 0,526 188 ,7 0,027 9.5
0O(4) 0,001 0,3 0,000 0,0 0,002 0.6
H(5) 0,237 63 0,045 12 3 0,607 163 ,4
H(6) 0,012 0.4 0,006 0,2 0,037 13
0(7) 0,001 0,5 0,001 0,4 0,001 0,3
H(8) 0,318 97 1 0,320 98 2 0,255 78 4
H(9) 0,016 0,8 0,015 0,7 0,019 0,9
H(3)H(5) -0,149 -85 ,2 0,080 46 4 0,065 37 .8
H(3)H(8 -0,164 71,2 0,202 8 0,042 -18 .3
H(5)H(8) -0,131 -103,7 0,059 -46 6 0,187 149 9
Outros - 0,5 - 1,6 - 2.9
Total 24 8 - 392 8 - 426 .8

Uma vez que as cargas atbmicas e dipolos dos trés atomos de hidrogénio sdo muito
semelhantes®, seria de esperar que as grandes diferencas entre as suas contribuicoes
atbmicas nao fossem devidos aos fatores eletrénicos. Assim, a razao pela qual os atomos
de hidrogénio contribuem com diferentes parcelas para o total das intensidades deve estar
relacionada a fatores mecanicos, ou seja, seus deslocamentos relativos em coordenadas
normais. Portanto, se a amplitude de deslocamento de um atomo para aquela vibracao é
grande, a sua contribuicao deve ser muito relevante para a intensidade total de absorgao
no infravermelho. Além disso, o sinal da interacdo atébmica entre dois atomos vai ser
determinado pelo seu movimento relativo em coordenadas normais. Quando dois atomos
se movem na mesma dire¢cdo, sua interacao ira reforgar a intensidade (sinal positivo),
enquanto que se eles se movem em sentidos opostos a intensidade € reduzida (sinal
negativo). Uma vez que a coordenada normal atémica possui componentes x, y € z, 0S
pesos mecanicos totais para uma parcela atbmica e para uma interacao entre dois atomos

foram definidos respectivamente:

%® A.F. Silva, W. E. Richter, R. E. Bruns, Chem. Phys. Lett., 2014, 14, 610.
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Equacoes 19

x<aai/<zk> e Z(aai/0k> "o

o= o=X

(a) (b)

A Figura 19 representa graficamente os pesos mecéanicos dos atomos de hidrogénio
que participam das ligagdes de hidrogénio dessas coordenadas normais vs a respectiva
contribuicdo atdbmica ou interacdo. Nota-se que existe uma tendéncia linear entre estas
duas quantidades, que tém um coeficiente de correlacdo de 0,93. Fica clara a importancia
dos fatores mecénicos para determinar as contribuicbes atbmicas, bem como as

intensidades totais dos estiramentos simétricos das ligacdes de hidrogénio.
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Figura 19. Peso mecanico vs. as contribuicdes e interacées atdbmicas para intensidades para os atomos de

hidrogénio envolvidos diretamente na ligacao de hidrogénio, para o trimero de agua.
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4. CONCLUSOES

Os resultados do modelo QTAIM/CCFDF obtidos no primeiro capitulo indicam o
quao dificil pode ser extrair informagdes de cargas atébmicas a partir das intensidades
fundamentais vibracionais. Essa dificuldade é devido a importdncia das parcelas
dindmicas (fluxo de carga e fluxo de dipolo) do modelo CCFDF, e reiteram a importancia
do movimento para a descricdo de sistemas moleculares. Mesmo para as vibragées mais
promissoras, os estiramentos e deformagdes C-F, onde as cargas atdmicas fornecem as
contribuicbes dominantes para as intensidades totais, as suas interacdes com os fluxos de
carga e de dipolo ainda sao importantes. Ainda assim, a soma das contribuigcdes de carga
com essas interagbes permite estimativas muito precisas para as intensidades dos
estiramentos C-F. Para os estiramentos e deformagdes C-H e C-Cl as contribui¢cdes de
carga nem mesmo sdo dominantes. Para os estiramentos e deformagdes C-H as
contribuicoes de carga sao diminuidas pelas contribui¢des fluxo de carga e fluxo de dipolo,
bem como por suas interagdes. Isto é também o caso para o acetileno, que possui um dos
hidrogénios mais 4cidos entre todos os hidrocarbonetos.

O fenémeno de transferéncia de carga - contrapolarizacdo apresentado no segundo
capitulo foi na realidade proposto pela primeira vez pelo Professor Richard Bader®®, para
explicar o momento dipolar quase nulo da molécula de CO. Naquele caso, a contribuicdo
para o momento dipolar devido a transferéncia de carga do carbono para o oxigénio era
compensada por polarizacdes da densidade eletrbnica em direcao oposta. Aqui, esse
fenbmeno foi utilizado para determinar com precisdo a intensidade de 30 vibracdes
(estiramentos e deformacgdes C-H) para atomos de carbono hibridizados sp® e sp?. No
entanto, a carga de equilibrio também deve ser levada em consideracdo para descrever
intensidades envolvendo hidrogénios ligados aos carbonos hibridizados sp, ainda que
efeitos de transferéncia de carga — contrapolarizacdo sejam importantes. Na verdade, o
efeito transferéncia de carga - contrapolarizacdo parece ser o mais importante para a
maioria das vibragcbes, embora a carga de equilibrio seja a contribuicdo dominante para
estiramentos C-F. Na verdade, o momento de dipolo do monéxido de carbono pode
apenas ser explicado por uma combinacdo das cargas de equilibrio e os efeitos de
transferéncia de carga - contrapolarizacdo. Uma vez que efeitos de transferéncia de carga
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- contrapolarizagdo sao preponderantes para as intensidades de absorcao no
infravermelho de vibragcbes C-H, é esperado que tais contribuicbes também sejam
importantes para explicar fenébmenos mais complicados, como reatividades quimicas,
onde distorgdes de ligagdes s&o muito mais pronunciadas.

O Capitulo 3 também reforca a importancia de fenémenos dindmicos para a
descricao das vibragées moleculares. No entanto, apesar dos resultados QTAIM/CCFDF
confirmarem a importdncia do fluxo de carga para o aumento de intensidade de
estiramentos durante a dimerizagdo, o aumento na contribuicdo da carga de equilibrio
provou ser ainda mais importante. Para os complexos tratados neste capitulo, a
diminuicdo do fluxo de carga causa um aumento na intensidade de absorcao devido as
interacdes entre termos cruzados. Para os estiramentos simétrico e antissimétrico para a
agua, o fluxo de dipolo é determinante para o aumento de intensidade, porque os termos
de carga e fluxo de carga se cancelam quase inteiramente com sua interacao. Os estudos
QTAIM sugerem que para as intensidades dos trimeros, dimeros e monémeros de agua e
HF existem fungbes muito complexas de parametros eletronicos, mas que essas fungdes
podem ser representadas de maneira simplificada por contribuicées CCFDF do hidrogénio
“ponte”, responsavel pela maior parte das flutuagcdes eletrénicas.

Os fenébmenos observados para os atomos e ligagées sao regidos principalmente
por simetria molecular. No caso do dimero de agua a quebra da simetria Cp, causada pela
dimerizacao € responsavel por gerar uma nova componente para a derivada do momento
dipolar, aumentando amplamente a intensidade de absorcado do estiramento simétrico O-
H. No caso do trimero, entre os trés estiramentos simétricos O-H, apenas os dois modos
quase degenerados apresentam aumento de intensidade, uma vez que a alta simetria da
vibracdo restante resulta em uma intensidade quase nula.

De maneira geral, através da unido dos trés capitulos, foi possivel fazer uma
descrigao de sistemas moleculares, compostos por atomos e ligagdes em movimento e foi
proposta uma maneira de reinterpretar o modelo QTAIM/CCFDF. A reformulacao de
transferéncia de carga - contrapolarizacao é baseada exatamente na ideia de atomos e
ligacbes em movimento e é mais conectada com a maneira como o fenébmeno ocorre na

natureza.
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