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Abstract

Nitriles and phosphines are molecular systems of great interest in
physics and chemistry, apearing on several circunstances, varying from
chemioterapical medicines to interstelar clouds. Some of these sys-
tems are reasonably well known, whereas others have their structural
and spectroscopic properties yet unknown. In this dissertation, we
perform a systematic study of the structural and spectroscopic prop-
erties of four molecules, acetonitrile (NC(CH3)), trimethylacetoni-
trile (NCC(CHj3)s), 1-phosphapropyne (PC(CHjz)) e 3,3-dimethyl-1-
phospha-1-butyne (PCC(CHj3)3).

Several properties are analysed, such as dipole, quadrupole, polarizabil-
ity etc. In the spectroscopic point of view, the emphasis is on rotational
and vibrational spectroscopy (infrared and Raman). Using many-body
ab initio methods the electronic properties are studied and spectral mod-
ifications are pointed out. We calculate, for example, that the substitu-
tion of nitrogen by phosphorus leads to a shift of about —600 em™! on
the vibrational stretching mode.

Additionaly, we study the structural and spectroscopic changes and
the stability of the hydrogen-bonded complexes acetonitrile:water and
trimethylacetonitrile:water. We find that in trimethylacetonitrile the
water behaves both as a proton donor and receptor. A detailed analysis
of the changes on the infrared spectra is presented. On the highest level
of calculation we obtain that these two complexes are stable by about 3
kcal/mol.




Resumo

Nitrilas e fosfinas sao sistemas moleculares de grande interesse em fisica
e qufmica, aparecendo em diversas circunstancias, variando de medica-
mentos quimioterdpicos a nuvens interestelares. Alguns destes sistemas
sio razoavelmente bem conhecidos, outros tém suas propriedades es-
truturais e espectroscépicas ainda desconhecidas. Nesta dissertagao re-
alizamos um estudo sistemdtico das propriedades estruturais e espec-
troscopicas de quatro moléculas, acetonitrila (NC(CHs)), trimetilace-
tonitrila (NCC(CHs)s), 1-fosfopropina (PC(CHs)) e 3,3-dimetil-1-fosfo-
1-butino (PCC(CHas)a).

Diversas propriedades sio analisadas como dipolo, quadrupolo, polari-
zabilidade ete. Do lado espectroscépico a énfase é dada & espectroscopia
rotacional e vibracional (infravermelho ou Raman). Usando métodos
ab initio de muitos corpos as propriedades eletronicas sdo estudadas
e modificacdes espectrais sdo apontadas. Nota-se, por exemplo, que a
substituicio do nitrogénio pelo fésforo acarreta um shift de cerca de
—600 em™! no modo de estiramento vibracional.

Adicionalmente, estudamos as mudancas estruturais, espectroscopicas
e a estabilidade dos complexos acetonitrila:dgua e trimetilacetonitri-
la:4gua com ligagdes de hidrogénio. Observamos que no caso da trimeti-
lacetonitrila, a dgua se comporta tanto como doadora quanto como re-
ceptora de prétons. Uma andlise detalhada das mudangas no espectro
infravermelho é apresentada. No nfvel de cdlculo mais preciso, prevemos

que estes complexos sao estdveis por cerca de 3 kcal/mol.
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Capitulo 1
Introducao

Sistemas moleculares contendo f6sforo e em particular a ligacdo CP tém desperta-
do, hé4 bastante tempo, muito interesse em diversas 4reas tanto da fisica quanto da quimica.
Em qufmica, esses sistemas tém sido de grande interesse para a catdlise de organo-metdlicos
desde a década de sessenta [1]. Mais recentemente, temos noticia de sua aplicacdo em
pesquisas de desenvolvimento de novos medicamentos quimioterépicos, sendo utilizados co-
mo estabilizantes de paladociclos, que funcionam como agentes antitumorais (2]. Em fisica,
sabe-se que essas moléculas podem ser encontradas em nuvens interestelares, sendo de in-
teresse para astrofisica [3].

QOutros sistemas interessantes sdo aqueles com estruturas andlogas aos acima cita-
dos, porém com um nitrogénio em lugar do fésforo, ou seja, sistemas que apresentam a
ligagdo CN. Tais sistemas tém diversas aplicagbes, desde solventes desidratantes utilizados
no processamento de tecidos para microscopia eletrénica até eletrélitos para células eletro-
qufmicas [4]. Além disso esses sistemas também sdo de grande interesse em astrofisica, pois
podem ser encontrados em caudas de cometas, onde se armadilham em meio &s moleculas
de sgua [5],[6], [7], [8],[9]-

Nosso interesse nessa dissertacio centra-se em sistemas contendo carbono ligado a
fésforo ou nitrogénio de baixo nimero de coordenacdo, onde as ligagoes CP e CN sao triplas.
Tais sistemas sio denominados respectivamente fosfo-alquinos (ou fosfo-alcinos) e nitrilas.
Os fosfo-alquinos tém um grande potencial como reagentes em sinteses organicas [10][11],
todavia em sua grande maioria eles sdo instéveis a atmosfera e temperatura ambientes. O
primeiro composto com ligagao tripla C=P que se encontrou ser estdvel a temperatura am-

biente foi a 3,3-dimetil-1-fosfo-1-butino (12], cuja estrutura quimica ¢ P = C — C(CHs)s.
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as na faixa de temperaturas de —150°C 2
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molécula HCCP [13], 0 interesse nestes

o caracterizada tanto experimental-
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descoberta, através de espectroscopia rotacional, iy
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sistemas tornou-se ainda maior, tendo esta molécula

mente [13] quanto teoricamente [14]. . ,
Em vista disso, decidimos realizar o estudo te6rico de quatro moléculas, duas
X

alquinos. As nitrilas estudadas sao a acetonitrila (N = C(CH3)) e a
que por simplicidade chamaremos apenas TMA.

nitrilas e dois fosfo-
trimetilacetonitrila (N = C — C(CHs)s)

Os dois fosfo-alquinos sio a etinil-fosfina (P = C(CHa)), cujo nome JUPAC é 1-fosfopropina

e que chamaremos apenas de fosfina € a 3,3-dimetil-1-fosfo-1-butino (P=C - C(CHz)s),
que chamaremos, por analogia com a nitrila, de trimetilfosfina ou apenas TMF.

As moléculas de acetonitrila, fosfina (PC(CHs)), TMA e TMF s&o apresentadas
nas figuras 1.1, 1.2, 1.3 e 1.4, respectivamente.

Estas moléculas possuem ainda outros aspectos que as tornam de especial inte-
resse para a realizacao de estudos teéricos. O primeiro deles é o fato de que elas possuem
tamanho acessfvel a célculos sofisticados tanto de geometria quanto de estrutura eletrénica.
O segundo aspecto diz respeito a simetria presente nas estruturas dessas moléculas. Todas
estas moléculas pertencem ao grupo de simetria Cs,, 0 que nos permite utilizar o ferramental

de teoria de grupos para obter algumas de suas propriedades.

Desta forma realizamos, via método supermolecular, o estudo detalhado de cada

uma dessas moléculas em fase gasosa e também a formacso de dimeros, através de ligages
de hidrogeénio, entre as moléculas de nitrila e 4gua.

A seguir fazemos um breve detalhamento do Plano da dissertagdo

No capf . 3
capftulo 2 tecemos algumas consideragdes a respeito da simetria das moléculas

estudadas .
, mostrando como se obter 0s modos vibracionais fundamentajs 5 partir de teoria
artir de teor




Introducio 3

Por fim, indicamos como se obter o momento de dipolo e a polarizabilidade de moléculas
e fazemos uma breve discussdo a respeito de energia de ligagdo, erro de superposigdo de
conjuntos de funcdes base e do método de counterpoise. No quarto capftulo apresentamos
e analisamos os nossos resultados. No capftulo 5 apresentamos nossas concluses a respeito

dos resultados obtidos e também do trabalho como um todo.

Figura 1.1: Molécula de acetonitrila, NC(CHgz).

Figura 1.2: Molécula de fosfina, PC(CHs).
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Figura 1.3: Molécula de TMA, NCC(CHz)s.

Figura 1.4: Molécula de TMF, PCC(CH3)3




Capitulo 2

Consideracoes de Simetria

Nesse capitulo mostramos como se obtém algumas propriedades fisicas de molécu-
las a partir de suas caracteristicas de simetria, fazendo uso de Teoria de Grupos!. Além
disso, fazemos uma breve explanacio a respeito do efeito de depolarizacio da luz e do es-
pectro rotacional de moléculas poliatdmicas. Exemplificamos os tépicos com a molécula

acetonitrila (NC(CHj3)) ou a fosfina (PC(CHj)), que pertencem ao grupo de simetria Cs.

2.1 Modos Fundamentais

As moléculas estudadas possuem simetria Cay, Ou seja, possuem apenas, além da
operagao identidade, um eixo C3 e trés planos de simetria 0y. Fazendo uso da tabela de
caracteres do grupo Cs,, tabela 2.1, determinamos os modos vibracionais e rotacionais das
respectivas moléculas bem como suas atividades no Infravermelho e no Raman.

Para determinarmos os caracteres de uma representagéo redutfvel do grupo, uti-
lizamos o método dos dtomos imduveis, cuja descricdo pode ser encontrada no livro de Harris
e Bertolucci [18]. Esse método consiste basicamente em montarmos uma pequena tabela
onde, na primeira linha, colocamos as classes do grupo em questdo. Na segunda linha dis-
pomos a soma dos caracteres das representagoes irredutiveis correspondentes s translagoes
(z +y + z) para cada classe. Na terceira linha colocamos o mimero de dtomos que per-
manecem imoéveis quando a molécula é submetida a uma operagio do grupo e, na ultima

linha. colocamos o produto dos elementos de cada coluna, obtendo os caracteres de uma
b

1Teoria de Grupos é abordada em diversas obras, por exemplo em Tinkham [15], Cotton [16] e Fazzio e
Watari[17].
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Cs | E | 2C3 30y
A |1 1 1 |z r° + ?12,:72
AQ 1 1 —1 Rz 7
E 2 -1 0 (:r:y);(R‘-ﬁR'y) (:‘B —Y ,n:y);(mz,yz)

Tabela 2.1: Tabela de caracteres do grupo Csv

representacio redutfvel do grupo. Para as duas moléculas, NC(CHs) e PC(CH3), temos:

(z+y+2)
1. Para a operacio identidade E a soma dos caracteres das representagoes irredutiveis
que correspondem s translacdes (4 e E) é igual a trés (142).

9. Para 2C; a soma & igual a zero (1-1).

3. Para 30, ¢é igual a um (1+0).
Atomos Iméveis

1. Sob a operacio identidade todos os seis 4tomos permanecem iméveis:
9. Sob Cj os trés 4tomos contidos no eixo principal ficam inalterados.

3. Sob o, 0s quatro 4tomos contidos no plano de simetria nao se locomovem.

Ento obtemos os seguintes caracteres de uma representacdo redutivel do grupo:
X" = 18(E) + 4(ow)

A tabela 2.2 representa 0 método dos dtomos imé6veis para as moléculas acima
citadas.

Uma vez obtidos os caracteres de uma representacio redutivel (x¥) para a molécu-
la, procedemos sua decomposigio nas representagoes irredutiveis do grupo (A1, Az, E). Para

isso utilizamos a seguinte expressao?:

18
Ng = T ZN;:X*Q (Cu) XP (Cu) (2.1)

p=1

2A dedugido desta expressdo pod . .
Watari [17), Xp pode ser encontrada por exemplo no livro de Tinkham [15] ou de Fazzio e
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E 2C; 30,
(z+y+2) 3 0 !
4tomos iméveis | 6 3 4
X' 18 0 4

Tabela 2.2: Método dos 4tomos iméveis para a molécula de NC(CHs).

onde n, é mimero de vezes que a representacao irredutivel I'* comparece na representagéo
redutivel T', h é a ordem do grupo, p é o nimero de classes, IV, é o niimero de elementos da
p-ésima classe (C,) e x** e X''sdo respectivamente os caracteres da classe C, de I e .

Usando (2.1), onde nesse caso h =6, Ng =1, Ng; =2 e Ny, = 3, temos:

[1(18) - x** (E) +2(0) - x** (Cs) + 3(4) - x™ (0w)] =

(= R

gy =

Ng = é[lS x*(E) + 12 - x* (0v)]

Considerando as diversas representagoes irredutiveis da tabela de caracteres do

grupo Csy,, temos:

(18- (1) +12-(1)] => na =5

=

nag, =
iy = %[18 L) 412-(=1)] = ngy=1

1
ng = 6[18-(2)-}-12-(0)] = mng=26
Assim, verificamos que as representagoes irredutiveis que compdem I’ sdo:
I' =5A; ® 1A ®6FE (2.2)

Como A; e Ag so representagdes unidimensionais e E & bidimensional, podemos

verificar a dimenséo da representagdo I':

dimensiode I’ =5x1+1x146x2 = dimI'=18 (2.3)
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Sabemos que qualquer molécula poliatomica, nao linear, formada por N 4tomos

possui 3N graus de liberdade ( compostos por translacdo, rotagao e vibragao ). Assim,
(2.3) é coerente com 0s 18 graus de liberdade das moléculas de acetonitrila ou de fosfina

(PC(CHjs)), que possuem 6 4tomos.
Por outro lado, se estamos interessados nos graus de liberdade internos & molécu-

la, ou seja, nas vibragoes moleculares, devemos retirar os graus de liberdade associados &

translacdo (3 graus) e rotagdo (3 graus), de forma a ter 3N —6 graus de liberdade associados
a vibragao.
Analogamente, se queremos obter as representagoes irredutiveis associadas as vi-

bragdes moleculares, devemos subtrair de ' as representagdes associadas s translagoes e

rotagoes:
T = I\transl o I-\rot @ I—wib

Da tabela de caracteres (tabela 2.1) obtemos as representagoes que designam as

translagdes (x, y, 2) e rotagdes (Rz, Ry, R.):

I\tra.nsl — Al o F

" =A0F (2.4)
de forma que as representacoes relativas as vibragoes sao:

I\vib =To Ftrcmsl P I\rot ——
I = (54, ® 1A, ®6E) 0 (A1 OE)6 (A ®E) =

vib __
" =4A, ©4E (2.5)

Portanto, conforme (2.5), com relagio a vibragao, as moléculas NC(CH3) e PC(CHa)

possuem oito modos normais, quatro que se transformam de acordo com a representagio
A, e quatro (duplamente degenerados) que se transformam de acordo com E
Com relagéo a rotacio, (2.4) indica que as moléculas possuem dois modos rota-

cionais.
ionais. Um deles se transforma de acordo com a representagio A e o outro (duplamente
degenerado) se transforma de acordo com a representacio E

SR
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2.2 Espectros Infravermelho e Raman

Determinar se um modo vibracional molecular é ou néo ativo no infravermelho ou
no Raman significa verificar se ele satisfaz as regras de selegio, ou seja, se a transigao deste
estado para outro é permitida ou proibida.

Transicoes entre estados vibracionais ocorrem porque a vibracao molecular causa
oscilagio do seu momento de dipolo e quando hd ressonincia entre os campos elétricos
oscilantes da molécula e da radiagio incidente, esta é absorvida.

A probabilidade de que esta transigdo ocorra depende do estado vibracional inicial,

final e do momento de dipolo elétrico da molécula (., ¥ys, € i), sendo expressa por:

2

Piy o / Yoy pdr

Assim, os elementos de matriz conterdo integrais da forma:

[wsnabtr, [ s [Vrnaugar (2.6

onde fi, p, € {1, SB0 as componentes do momento de dipolo da molécula.

Todavia estas componentes sio definidas da seguinte forma:

N N N
Hey = Zeama, My = Zeaya; Hy = Zeaza
a=1 a=1 a=1

onde e, é a carga efetiva do 4tomo a.

Entdo a aplicagio de uma operagdo de simetria sobre as componentes do mo-
mento de dipolo incide de tal modo nas coordenadas que ambos (s Hys Mz € T, Y, 2) S€
transformam da mesma maneira. Tal fato é interessante pois as informacdes referentes as
translagoes estdo contidas na tabela de caracteres do grupo.

Vemos entdo que as integrais (2.6) sdo proporcionais a:

[wiabgar, [Viwbogdr, [ wizbuar @)

e que, portanto, a transi¢do ocorrera se pelo menos uma das integrais (2.7) ndo se anular.
Por outro lado, normalmente o estado vibracional inicial (,;) € o estado vibra-
cional fundamental (¥,0), que sempre pertence a uma representacdo irredutivel totalmente

simétrica. Logo, podemos afirmar, mediante consideracoes de simetria, que a transigéo
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envolvendo o estado vibracional fundamental serd ativa no infravermelho se o estado vi-

bracional final (¢,) contiver uma ou mais representagoes irredutiveis das coordenadas

cartesianas:

[¥er 5T®

onde £ = z,¥, 2.
Consideremos o caso da acetonitrila, cujas representacoes irredutfveis pelas quais

as coordenadas se transformam, conforme tabela de caracteres (tabela 2.1), so:
®=r®=EF, e ' = A,
De (2.5) as representagdes dos modos vibracionais finais sao:
¥ = AL, E

Como a representagao irredutivel do estado fundamental é A;, os dois modos sdo
ativos no infravermelho. Portanto, a acetonitrila (ou a fosfina PC(CHs3)) possui oito modos
vibracionais fundamentais, todos ativos no infravermelho.

No caso do espectro Raman temos uma situagdo semelhante, pois o efeito Raman
ocorre quando ao incidirmos uma radiagdo de freqiiéncia ¥ numa molécula de freqgiiéncia
vibracional fundamental vs,obtemos uma radiagdo espalhada com freqiiéncias v £ vy. Este
efeito & devido & oscilagdo da polarizabilidade da molécula a medida que ela vibra, e quando
a freqiiéncia fundamental v ¢ aparece no espectro, dizemos que o respectivo modo vibracional
é ativo no Raman.

O momento de dipolo induzido numa molécula (M) por um campo elétrico E de

uma radiacio incidente, tem suas componentes dadas por:

3
Mk = ZakjEj, para k= 1,2,3
i=1

onde ax; (k,j =1,2,3) sdo as componentes do tensor de polarizabilidade da molécula.

Entao, os elementos de matriz para esta transi¢do contém integrais da formas:

[Vonsbugdr, k=123 (2.8)

Para que essa transi¢ao seja permitida alguma das integrais (2.8) deve ser niio nula

Por outro lado, as componentes do tensor polarizacio se transformam por uma operacio
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de simetria da mesma forma que as funcdes quadraticas das coordenadas z?2, y?, 2%, zz,
yz, Ty ou combinac¢des do tipo z? — y?. Entdo, se considerarmos que o estado inicial &
o estado fundamental, concluimos que a transigdo serd permitida se o estado final (v,¢)

contiver a mesma representacio irredutivel de pelo menos uma das componentes do tensor

de polarizabilidade da molécula, ou seja:

onde X representa as componentes do tensor de polarizabilidade (22, y?, 2%, zz2, yz, zy,
2 —y2, ).

Portanto, para a acetonitrila, da tabela de caracteres (tabela 2.1), temos:

r(=®+?) = p(#) = 4,

r(=®-v?) _ p@) — k) —pv2) = g

Como as representacdes dos modos vibracionais sio A; e £, conforme (2.5), temos
para a acetonitrila (ou a fosfina PC(CH3)) oito modos vibracionais fundamentais ativos
no Raman, quatro que se transformam de acordo a representacdo irredutivel A; e quatro

(duplamente degenerados) que se transformam de acordo com E.

2.3 Depolarizacao da Luz

De maneira simplificada, podemos dizer que o efeito de depolarizagéo da luz é
uma mudanca na polarizagdo de um feixe de luz ao ser espalhado por um gés ou liquido
molecular®. No caso do espalhamento Rayleigh, este efeito estd intimamente ligado as
polarizabilidades média (Ctavg) € anisotrépica (anis) moleculares. Para moléculas em que
os eixos de coordenadas sio tomados de forma a coincidir com os eixos do elipséide de
polarizabilidade (construido de maneira analoga a0 elipséide de inércia, descrito na segao

Espectro Rotacional (se¢@o 2.4)), temos:

1
Qgyg = -3- (a:l::l: + Oy + azz) (29)

Qanis = \/Té [(az:: - ayy)2 + (ayy = azz)z + (azz - 033)2] (2.10)

LS

3Maiores detalhes séo encontrados em [19] e [20].




12 Consideragdes de Simetria
O grau de depolarizagéo (p) é definido como a razio entre as intensidades de luz

polarizada espalhada nas diregoes paralela e perpendicular & diregdo de incidéncia do feixe

(onde o espalhamento na dire¢ao perpendicular é medido a 90° 3 direita do feixe incidente).

Para luz natural, ou seja, sem polariza¢ao, temos [19):

2
6aam’s (211)

Pn= 450'%1:9 + 7agnis

O menor valor assumido por py, & ™™ — 0, que se obtém quando canis = 0. O

maior valor assumido por p,,, que corresponde ao caso de maior anisotropia das polarizabi-
lidades, é obtido quando todas menos uma das componentes do tensor de polarizabilidade
sio nulas. Nesse caso, Qaug = 30z € Qanis = Gaz, que implica em pimé=) 1, que é o grau
maximo de depolarizacdo para luz ndo polarizada no espalhamento Rayleigh.

Para luz incidente linearmente polarizada (a 90° em relagdo ao feixe espalhado),

podemos obter a expressio para o grau de depolarizagdo a partir de (2.11):

Pn
pp 2- Pn
3a3m’s
pp B 45ac2wg + 4a§nis (212)
cujo valor m4ximo assumido é pimee) = 3

Para luz circularmente polarizada, espalhada em um alvo anisotrépico, temos o
chamado grau de depolarizagdo reverso (p.). Quando luz circularmente polarizada (no
sentido horario) é retroespalhada por um alvo anisotrépico, o feixe retroespalhado além de
possuir polarizagdo no sentido anti-hordrio (olhando na diregdo do feixe retroespalhado)
também pode possuir uma componente no sentido hordrio. E esta a componente medida

por p. e a expressao para o grau de depolarizacéo reversa, obtida a partir de (2.11), é&:

_ _Pn
pc - 1 _ pn
P, = 60211:'5
°” 4502, + o, (2.13)

que assume valor zero para Qgnis = 0 e valor méximo igual a 1 para o caso de méxima

anisotropia, ou seja, para um sistema completamente anisotrépico a luz retroespalhada nao
possui polarizagéo.
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Para o caso do espalhamento Raman, as expressdes (2.11), (2.12) e (2.13) conti-
nuam validas, exceto que as polarizabilidades devem ser substituidas por suas derivadas
com relagdo as coordenada vibracionais, Qgug « Qyg, Qanis < i, E importante notar
que neste caso cada modo vibracional serd responsédvel por um grau de depolarizagéo.

Os valores limite para os graus de depolarizacio, no caso do espalhamento Raman,

ocorrem quando o,,;, = 0, levando a p§™™ = p{™™ = p™™ = ¢ ¢ quando Ofyg = 0

levando a p;mdx) = %, p:gm‘im) - % e pgmdz) = 6.

Exemplo de célculos de grau de depolarizacio da luz para as moléculas de SiC,
MgH e CaC e CO3 podem ser encontrados em [21], [22], [23] e [24], respectivamente.

2.4 Espectro Rotacional

Consideremos uma molécula como um corpo rigido, onde as distancias interatémi-
cas sao valores médios sobre os movimentos vibracionais. Nesse modelo os micleos sao
massas pontuais, mantidas fixas umas em relacéo as cutras, mas livres para rodarem como
um todo. Diante dessas consideragOes, obteremos a seguir, uma expressao para a energia
rotacional do sistema a partir de seu momento de inércia.

O momento de inércia I, de um corpo rigido, formado por n nicleos, em relagao

a um eixo ¢ é definido como:
n
Ln=) mur} (2.14)
i=1

onde 7; é a distancia que une a particula de massa m; ao eixo a, segundo uma dire¢ao
perpendicular a este eixo. Naturalmente, 0 momento de inércia depende do eixo a que
escolhermos. Entdo, considerando apenas eixos que passem pelo centro de massa do sistema,
fazemos uma representacio tridimensional dos momentos de inércia da molécula. Para
isso marcamos, para cada a possivel, uma distdncia numericamente igual a 1 /I sobre
o respectivo eixo e em ambos os lados do centro de massa. Dessa forma, construfmos
um elipséide de inércia para a molécula, cujo centro coincide com o centro de massa do
sistema. Este elipséide possui trés eixos perpendiculares entre sf, chamados eixos principais
de inércia, aos quais correspondem os momentos principais de inércia, Io, Iy e I, rotulados

da seguinte forma:

L<hL<I (2.15)
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Nesse ponto é que os elementos de simetria da molécula auxiliam na identificagao

dos eixos principais de inércia no elipséide. Como uma operacio de simetria da molécula
deve levar o elips6ide a uma configuracao geométrica indistinguivel da inicial, devemos ter
um eixo de simetria de maior ordem Gy coincidindo com um dos eixos principais de inércia
do elipséide. Dessa forma, as secoes perpendiculares ao eixo principal so elipses, cujos
raios sao 1/v71; e 1/v.

Para um eixo Cz, a rotagio de 180° leva a elipse a uma configuragio equivalente
3 inicial, mas para um eixo C, com © > 3 , is50 néo acontece, a menos que essas elipses se
tornem circulos. Entdo, para uma molécula com eixo de rotacdo de ordem 3 ou maior, 0
elips6ide de inércia se torna um elipséide de revolugdo, ou seja, 0s semi-eixos da elipse sdo
necessariamente iguais 1/vTa = 1/v/Iy e, portanto, dois dos trés momentos principais de
inércia também sdo iguais I, = I,. Analogamente, uma molécula que possua dois ou mais
eixos C,, com n > 3, nio coincidentes, terd os trés momentos principais de inércia iguais e,
nesse caso, o elipside de inércia serd uma esfera e qualquer eixo que passe pelo centro de
massa da molécula serd um eixo principal de inércia.

Para uma molécula que ndo possui simetria é um pouco mais trabalhoso determinar
os eixos e momentos principais de inércia. Todavia, em principio, pode-se determiné-los para

qualquer molécula. No caso geral, a equagdo que define o elips6ide de inércia é [20]:
Lz® 4 Lyy? + L. 22 4 2Ly + 2,72 4 2L y2 = 1 (2.16)

onde xyz é qualquer sistema de coordenadas cuja origem se localiza no centro de massa da
molécul inérci inérei a
a e os momentos de inércia Irz, Iy, I.. e os produtos de inércia Iy, I, I, séo

componentes do tensor de inércia 1 e sao dados por:

n
Iz = Zm-z ("'.,2 + 133)
i=1

n
Ia:y == E m;Ziy;
=1

sendo que os produtos de inércia (Iy) se anulam quando se escolhe um sistema de eixos

que coincide com os eixos principais de inércia, o que para moléculas que ndo possuem alta,
simetria dificilmente ocorre.

Assi -se di i inérci
m, pode-se diagonalizar o tensor de inércia e obter os momentos principais de

iDéI'Cia u i i i
?
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tanto a acetonitrila NC(CHj) e a fosfina PC(CH3) quanto seus andlogos TMA e TMF
possuem um eixo C3 e, portanto, dois de seus momentos de inércia sdo iguais I = I.. Esses
tipos de moléculas sdo classificadas como prolatas e, como analogia, podemos pensar numa
bola de futebol americano para visualizarmos o elipséide de inércia das mesmas.

Entao, uma vez que j4 podemos determinar os momentos de inércia de nossas
moléculas, escrevemos agora uma expressio para a energia rotacional em termos dos mes-

mos:

1
Erot — 'Q”Iawg +

1

1
51,,&;}; + ~Iw? (2.17)

2

onde I; é um momento principal de inércia do corpo rigido e w; a sua velocidade angular.

Em termos do momento angular L; = Jiw;, podemos escrever (2.17) como:

2 2 2
Erot — 5% + % + '2LI—CC (218)
que representa a Hamiltoniana cldssica para a rotacdo de um corpo rigido.
Quantizamos (2.18) trocando o momento angular L; pelos operadores momento
angular J;:

2 2 2
Hrot = ‘2% + % + %; (2.19)
obtendo a Hamiltoniana rotacional do sistema em termos das componentes do momento
angular ao longo dos eixos principais.
Para obtermos o espectro rotacional, precisamos determinar os autovalores do

operador Hamiltoniano rotacional e, fazendo uso das relagoes de comutagao:

Tz, dy) =0T, [Ja,Ip] = —iRd, (2.20)
[3%,3.]=0 , [3%3]=0 (2.21)
[Jz,J] =0 (2.22)

[Hrot, 37 =0, [Hrot,J:] =0 (2.23)

onde 32 = JZ+J§ i J8& = J2 +J§+J§ e Jz, Jy, J; s80 as componentes do momento angular

ao longo de um sistema de coordenadas com orientagio fixa no espago, concluimos que, em
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virtude de H,,: comutar com J? e J,, podemos escolher as autofungdes rotacionals como

sendo as autofungdes destes operadores, para 0s quais temos:

oy =R+ D T =012 (2.24)

J;T/JJAIZEM’IPJM M=O,:’§:1,...,iJ (225)

Por analogia com (2.25), temos que 05 autovalores de J. também sdo dados por
KK, com K = 0,£1,...,%J, onde o nuimero quantico K fornece a componente do mo-
mento angular ao longo de um eixo fixo na molécula. O significado fisico de (2.24) é que
quanticamente sio permitidos apenas estados com momento angular igual a fin/J (J+1).

Assim, para o caso das moléculas estudadas, em que I = I, o eixo de simetria é o
eixo A, que possui menor momento de inércia. Desta forma, este eixo (A) passa a assumir
o papel que o eixo C desempenhou acima. Entéo, temos:

2 2 72

Hrot,, s = EgJI;: + %%—J—C =  Hroty, = ;—Iga H gz—&—b']—é (2.26)
Como J, comuta com J? e J2, ele também comuta com a Hamiltoniana Hrot,,, €

as autofuncdes de energia podem ser escolhidas como autofuncdes de Ja:

Ja¥ym = hKY iy (2.27)

Assim como:

Bipyy = BPEK Y (2.28)

Ent3o, os autovalores de energia sdo dados por:

Hrat,,,,,;"bJM = rothM (229)
Jﬁ - Jﬁ
— 2—Ia'1/)JM + —ZIb Vim = Eratypm
R K? R2J (J + 1) — K2 K?
=
57, Yym + 31, Yim = Erotth gy

Logo, os niveis de energia rotacional sdo:

r2J
Erot=M+ﬁ2K2(1 1)

21, YA (2.30)
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para J=0,1,2,... e K =0,%£1,... ,+J.
As constantes rotacionais para uma molécula poliatomica, responsiveis pelo es-

pacamento entre os niveis atémicos e normalmente expressas em unidades de freqtiéncia,

sao dadas por:

h h h
A=—— 2 = - = .
8m21, & 821y ¢ 8m2l, (2.31)
pois, conforme (3.36), I, < I < L.
Portanto, (2.30) fica:
Eyot/h=BJ(J+1)+ (A-B)K?* (2.32)

onde J=0,1,2,... e K=0,%£1,... ,+J.

Até aqui consideramos as moléculas como corpos rigidos, todavia essa consideragao
é, naturalmente, uma aproximagdo. Sendo assim, se levamos em conta a interagdo roto-
vibracional e a distor¢do centrifuga, termos de corre¢do devem ser adicionados.

A medida que o nimero quintico vibracional aumenta, devido & anarmonicidade
da curva de energia potencial, h4 um acréscimo nas distancias internucleares médias. Este
acréscimo provoca um aumento do momento de inércia da molécula e, portanto, uma
diminuicdo em sua energia rotacional. E nesse sentido que a corregio na constante rota-
cional de equilibrio é introduzida. Efeito semelhante ocorre & medida que o nimero quéntico
rotacional aumenta. Um aumento nos valores médios das distancias internucleares leva a um
aumento no momento de inércia efetivo da molécula e, consequentemente, a uma diminuigao
na energia rotacional. Ento, para levar este efeito em conta & que surge a correcéo para a
distorgéo centrifuga. N&o iremos explanar detalhadamente esses termos, apenas apresenta-
los?. Para moléculas poliatdmicas hd vdrios modos normais de vibragao, cada qual com seu

respectivo numero quéntico v;, de forma que a constante rotacional efetiva B, é dada por:

By=B.— ) of (vi+1/2) (2.33)

onde B. é a constante rotacional de equilibrio, af é a constante de acoplamento roto-
vibracional e a somatéria é feita sobre todos os modos vibracionais da molécula. Além

disso, para moléculas poliatomicas de alta simetria, devemos incluir termos de corregéo

4Maiores detalhes sdo encontrados em [25].
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para distorcao centrifuga tanto em J quanto em K, de forma que (2.32) fica:

Erafh = BUJ(J+1)+(A1,——Bv)K2 (2.34)

Dy (J+1)2=DyxJ (J+ 1) K* = DxK*

onde as constantes de distor¢ao centrifuga Dy, Dyk € Dy sio geralmente muito pequenas

se comparadas com A e B.
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Capitulo 3

Meétodos Tedricos

Desde as origens da MecAnica Quéntica buscou-se obter propriedades moleculares
a partir da solugio da equagdo estaciondria de Schrédinger. Todavia, como nao se conhecia,
e nio se conhece, a solugdo exata para o problema de muitos corpos, foi necessério o desen-
volvimento de métodos quanticos aproximados. Embora a maioria desses métodos tenha
sido desenvolvida h4 vérias decddas, foi somente com o desenvolvimento da tecnologia com-
putacional dos dltimos anos que se pode implement4-los em maior escala e fazer previsoes
de propriedades moleculares de diversos sistemas.

Os métodos quénticos se dividem basicamente em dois tipos: os ab initio (de
primeiros principios) e os chamados semi-empfricos. Nos métodos semi-empiricos utiliza-se
parametrizacdes de algumas propriedades do sistema, obtidas de resultados experimentais
ou de céalculos ab initio. Nos métodos ab initio utiliza-se apenas constantes fundamentais,
como a velocidade da luz ¢, constante de Planck A, massa e carga do elétron etc.

Neste capftulo pretendemos apenas explicar resumidamente alguns dos métodos
ab initio, partindo de suas bases fundamentais, assim como mostrar a maneira de se obter o
momento de dipolo e a polarizabilidade de moléculas poliatémicas, além de discutir breve-
mente o cdlculo da energia de ligacdo de dimeros, o erro de superposigdo de conjuntos de

funcdes base e o método de corregao de counterpoise.

3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Estamos interessados em descrever os estados estaciondrios de sistemas molecu-

lares e, portanto, quinticos. Através da resolucio da equagiio de Schrddinger podemos
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leculares, como espectros de absorcdo e emisséo, estrutu-

distancias, angulos e angulos diedrais). Entao, a

obter todas as propriedades mo
ra eletronica e propriedades estruturais (

equagio estaciondria de Schrodinger para o sistema molecular é:
H(r,R)¥ (r,R) = E¥ (r, R) (3.1)

onde 7 representa a coordenada coletiva para os elétrons, R a coordenada coletiva para os

niicleos, H o operador hamiltoniano do sistema e ¥ a sua funcéo de onda.
O operador hamiltoniano do sistema leva em conta termos cinéticos para os elétrons

e para os nucleos, potenciais de interacdo entre elétrons, entre miicleos e entre elétrons e

micleos, sendo dado por:
H(T’,R) =1;'+TR+I/TR
Sendo T, o operador energia cinética dos elétrons:
h? 2
T" = —ilr—'n z.u:vu

onde y varia sobre todos os elétrons da molécula.

Tr o operador energia cinética dos niicleos:
K2 1
Tp=——Y —V°

onde A varia sobre todos os niicleos da molécula e My representa a massa do ntcleo A

E Vg sio, respectivamente, os potenciais entre elétrons, entre niicleos e entre
elétrons e nicleos:

2
e ZaZge? ¢
VfR:ET_'*'Z A4B _ZZAG
p<v B 4B Rap u,A TuA
on 2z o A ~ .
de os indices p e v se referem &s coordenadas eletrénicas, A e B as coordenadas nucleares

e Z4 e Zp ao niimero atdémico dos respectivos 4tomos.

O acoplamento entre os movimentos nuclear e eletrénico gera dificuldades para a

considerando que a funcio de onda total seja separdvel e, portanto

POssa, ser escri
um produto: J scrita como

Y (r,R) =9, (r; R) xy (R)
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onde ¥, (r; R) é uma funcio de quadrado integravel que descreve o movimento eletrdnico
(s6 depende parametricamente das coordenadas nucleares) e x (R) descreve o movimento
nuclear.

Esta aproximacao, conhecida como Aproximacio de Born-Oppenheimer (ou Aproxi-
macao Adiabdtica), se baseia no fato de que os elétrons posuem massa muito menor que
os nucleos, de forma a nfo interferirem significativamente no movimento destes. Criticas a

esta aproximagio assim como discussao de sua aplicabilidade, sdo encontradas por exemplo
em Szabo e Ostlund [27] ou Bersuker [28].

Utilizando separagio de varidveis, e considerando que
Try. (r; R) xn (R) 2 ¢, (r; R) Trxn (R)

ou seja, que 1, (r; R) varia lentamente com R, obtemos equagOes separadas para o movi-

mento eletrdnico e nuclear:

(Tr + Vrr) ¥, (r; R) = Ee (R) Y. (1 R) (3.2)

(Tr + Ee (R)) xn (R) = Enxn (R) (33)
Em (3.2), obtemos uma equagio estacionéria de Schrodinger para os elétrons:
H, (r; R) % (r; R) = Ec (R) %, (3 R) (3.4)

onde E, (R) ¢ a energia total eletronica e o hamiltoniano eletronico H, (r; R) ndo possui
o termo referente a energia cinética dos nicleos, representando que os miicleos sdo fixados
para o célculo da fungdo de onda eletronica.

Assim, a equacio (3.4) é resolvida para diversos valores fixos de R (Ry, Ra, ...) e
obtém-se uma curva (hipersuperficie) de potencial para a energia eletronica E. (R). Além
disso, de (3.3) verificamos que a energia eletronica atua como um potencial para o movi-

mento nuclear.

3.2 Meétodo de Hartree-Fock

Com a aproximagéo de Born-Oppenheimer obtivemos as equagdes separadas (3.2)
e (3.3). O método de Hartree-Fock visa resolver a equacdo de Schrddinger para a parte

eletrénica. Todavia como a equagao (3.4) ndo admite solucao exata, procura-se entao por
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solugdes aproximadas. O método mais sistemético para se obter estas solugoes € 0 método

variacional, onde se determina as fungdes que minimizam & energia do sistema eletronico.

Além disso, por se tratar de um sistema de férmions, o Principio de Exclusdo de Pauli nos

indica que devemos ter fungdes de onda antissimétricas com relagao a troca de coordenadas
entre quaisquer dois elétrons. Como antissimetria &€ uma caracterfstica que pode ser obtida
através de determinantes, expande-se entao a funcdo de onda num conjunto completo de

fungbes que sao escritas em termos de determinantes:
¥, (r) = D Citi (r) (3:5)

onde ; (r) sdo as fungdes antissimétricas, chamadas determinantes de Slater.

Devido a dificuldades para a implementagio da solugao acima, note que a expansio
& infinita, procura-se entdo um tunico determinante que possa Ser considerado uma boa
aproximacao para a fungéo de onda eletronica. Para um sistema com camada fechada, é
sempre possivel escrever a fung¢io de onda determinantal como um tnico determinante, de

forma a preservar as propriedades de spin do sistema. Assim, 1, & dada por:

6 (1) ¢.(2) - ¢i(n)

1 ¢2:(1) ¢2:(2) ¢2:(n) a8

¢ (1) n(2) -+ ¢n(n)
onde n é o numero total de elétrons e as fungdes ¢ s@o chamadas funcdes spin-orbitais.

Em outras palavras, o que se faz no método de Hartree-Fock é trocar o problema
de determinar uma fungio de onda de 7 elétrons por n funcdes de onda de um elétron. E
a chamada aproximagdo de um elétron, ou aproximagao de uma partfcula. A interpretagéo
fisica para este método estd baseada na idéia de campo médio, ou seja, trata-se de uma
equacio de Schrodinger onde um elétron se move sob influéncia simultanea do campo gerado
pelos niicleos e do campo médio gerado por todos os outros elétrons.

Entéo, o princfpio variacional estabelece que a energia eletrénica obtida com uma

funcdo arbitrdria serd maior ou igual a energia obtida com a funcdo de onda exata do
sistema:

<¢1He|¢ >= Ee > EO =< ld)() IHel’l)bU >

f V" Heydr 2 f YiHepodr
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onde 1 representa uma func¢io de onda arbitréria e 1, a fungdo de onda exata do sistema.
Asim, fazendo uso de (3.6), efetua-se a minimizacao da energia do sistema, porém

leva-se em conta o fato de que os spin-orbitais ¢; devem ser ortonormais, ou seja, utiliza-se

multiplicadores de Lagrange para assegurar a condigao de vinculo dos spin-orbitais.

Levando em consideracio que os spin-orbitais sdo ortonormais, mostra-se com

relativa facilidade que a expressdo para a energia é:
1
E = Z AR Z; (@5110:05) (3.7)
onde, para simplificar, utilizamos a seguinte notagao:

(s 11l ;) = / ot (1) h (1) 6; (1) do (1)

(8051 0u00) = [ 61 (0072 -0 (DA Qb (Do (2)

(G llordr) = (P:9; | ocdr) — ($:9; | dibi)

No processo de minimizagao da energia convém definir os operadores de Coulomb

J; e de exchange (troca) Kj, alem do operador de Fock que engloba os dois anteriores:

5080 =] [ 6@ 6@ a0 39
K080 =[ 60 6@ 40 9
F(1)=h1)+3 Vi (1)~ K; (1) (3.10)

Depois do processo de minimizacdo da energia, com vinculo de spin-orbitais ortonor-
mais, obtém-se a equagao de Hartree-Fock que, mediante uma transformagéo unitdria apli-
’

cada nos orbitais, nos fornece a equagéo candnica de Hartree-Fock [29]:
F(1)¢: (1) = & (1) (3-11)

que é uma equagédo de auto-valores que determina ¢; e onde ¢; é a energia do orbital ¢;.
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Como o operador de Fock possui dependéncia nos orbitais ¢;, através dos opera-

dores de Coulomb e de exchange, as equagdes de Hartree-Fock sdo resolvidas de forma
iterativa. Esse processo € denominado campo auto-consistente (SCF: self-consistent-field s

De (3.11) podemos obter a eXpressio para as energias orbitais:
& = (¢: |Fl ¢:) = (¢; |P] &) + Z (¢i¢j”¢i¢j> (3.12)
3

Assim, podemos escrever a energia total (3.7) em termos das energias orbitais

(3.12):

Escr=Y &~ % > (:95119:¢5) (3.13)
i i,j
onde vale salientar que a energia de Hartree-Fock niio é a soma das energias de uma particula,
pois a repulsao eletronica & contada duas vezes, daf a presenca do termo negativo em (3.13).
Nas equacdes de Hartree-Fock, o sentido de campo médio surge na definigao do
operador de Fock que, através dos operadores J e K, envolve integragdes sobre os orbitais
¢; e a auto-interagao eletronica & excluida devido & presenga do operador de troca K.
Uma maneira de resolver (3.11) é expandir os orbitais ¢; numa base conhecida.
Para 4tomos é possivel obter-se uma solugdo por meios numéricos, mas para moléculas é
conveniente utilizar uma expansio em termos de orbitais atémicos, onde se considera que
os orbitais moleculares possam ser representados por uma combinagdo linear de orbitais

atémicos (LCAQ) em torno de seus respectivos niicleos:

EDILHA (3.14)
p=1

onde X, sio os orbitais atémicos, ¢;, € a contribui¢do do orbital atémico p para o orbital
molecular ¢ e m & o nimero de orbitais atémicos utilizados na combinagdo linear.
Conforme (3.14), obterfamos a solucdo de Hartree-Fock exata se o conjunto {x”}
fosse completo. Todavia, na pratica, se introduz uma aproximagio de base finita, pois o
conjunto {x,} é finito, levando a uma solugo aproximada de campo autoconsistente (SCF).
Este método é validado pelo fato de que a solugao SCF se aproxima rapidamente da solucdo

de Hartree-Fock quando o nimero de fungdes base X, cresce, de forma que atinge-se o limite
de Hartree-Fock muito antes do conjunto {x,} ser completo.
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3.3 Correlagao Eletrdnica

A energia obtida pelo método de Hartree-Fock representa o melhor resultado que
se pode obter a partir de um tnico determinante. Todavia, uma de suas caracteristicas é o
movimento de uma particula no campo médio gerado pelos nicleos e por todos os demais
elétrons. Essa aproximagio de campo médio faz com que se perca informacéo detalhada a
respeito das interagoes correlacionadas dos elétrons. Por esse motivo, diz-se que o modelo de
Hartree-Fock ndo leva em consideragio o efeito de correlagio eletronica. Define-se entéo a
energia de correlagio eletrénica como sendo a diferenga entre a energia exata néo relativistica

do sistema e a energia obtida pelo método de Hartree-Fock [30]:

Ecorr = Liezata — EHF (315)

Desta forma, pode-se dividir a energia eletrénica total de um sistema atomico ou
molecular em duas partes, uma proveniente de um método auto-consistente, cuja fungéo de
onda & obtida de um tnico determinante e a outra parte é a energia de correlagdo. Fato
not4vel é que embora o método SCF obtenha na maioria dos casos mais de 99% da energia
eletrénica total do sistema, este 1% do total é responsavel por processos quimicos e ffsicos,
sendo de fundamental importancia para compreensdo detalhada dos processos eletronicos.
Com base neste fato, virios métodos foram desenvolvidos visando determinar de forma
sistemé4tica a energia de correlagdo eletronica.

Podemos dividir os métodos de célculo da energia de correlagio eletrénica basi-
camente em duas linhas. A primeira se refere aos célculos de interagdo de configuragoes
(CI) e a segunda aos calculos de teoria de perturbagio de muitos corpos (MBPT) e coupled
cluster (CC). A diferenca bésica entre as duas linhas é que os métodos da primeira sdo
variacionais mas, em geral, ndo satisfazem a propriedade de extensividade, enquanto os
métodos da segunda linha (MBPT e CC) ndo sdo variacionais porém sdo extensivos. Nesta

secdo iremos descrever apenas os métodos de teoria de perturbagdo de muitos corpos e de
coupled cluster.
3.3.1 Teoria de Perturbagdo de Muitos Corpos (MBPT)

A teoria de perturbagao de muitos corpos! tem sua origem na teoria de perturbacao

de Rayleigh-Schrodinger (RSPT), onde sabemos a solucio exata da equacdo estaciondria

10 assunto desta segfio & bem explanado nas notas extendidas do minicurso ministrado pelo prof. Sylvio
Canuto na VII EBEE [31], assim como em Szabo e Ostlund {27].
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de Schrodinger para o problema ndo perturbado:

onde supomos que o estado de referéncia 'gb(()o) & nio degenerado, normalizado e que Hy é

hermiteano. )
Queremos entdo resolver o mesmo problema, porém com uma perturbacdo no

Hamiltoniano:
Hpy = Eotpg (3.16)
onde
H=Hy+V

Supomos entdo que a fungdo de onda e a energia possam ser escritas como:

bo =00 + 9 + P + ... (3.17)
e
By=E" +EP +EP + ... (3.18)

Substituindo (3.17) e (3.18) em (3.16), obtemos equagdes que nos levam, pelo
menos em princfpio, as correcdes 1,b(()n) e E((,”). Todavia, as fungdes de onda d)(()") nao sao
tinicas, qualquer fun¢io de onda do tipo 1,~b(n) — @b(()n) + cz,!)(()o), com c¢ arbitrdrio, também é

solucdo de (3.16). Ent&o, para fixar uma solugdo, utilizamos a normalizacio intermedi4ria:

(9 14"y =6 (3.19)

Utilizando a normalizacéio intermedidria, obtém-se expressdes mais simples para
as corregbes na energia:

B = (i 1V 1)
B = (o0 1V 1) (3.20)

E(n+1) <¢(0)lvl ¢(")>
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Assim, para se obter a correcdo na energia de ordem n+ 1 é necessério determinar
¢((Jn). Isto ndo é conveniente, pois implica na resolucio de n equagdes diferenciais néo
homogeéneas, o que pode ser tao dificil quanto a resolucio original da equacio de Schrdinger.
Para contornar esse problema, usamos o fato de que o conjunto de fungdes de onda obtido

como solugao exata do problema néo pertubado {1,!)510)} forma um conjunto completo. Dessa
forma, podemos expandir 11)((]7;) em termos de {wﬁf’)}.

Vamos entdo obter EéQ) expandindo 2/)81):
¢l()1) - ch,)b,@) (3.21)

Para isso, vamos usar uma das equagdes que se obtém quando se substitue (3.17)

e (3.18) em (3.16):
- B o) = (B85 - V) [uf”) (3.22)

Substituindo (3.21) em (3.22) e multiplicando & esquerda por <w$2)', obtemos os

coeficientes C,, da expansio:

(2] )
n= E(()O) _ ET(lO)

(3.23)

para n # 0. O coeficiente Cp & fixado pela normalizagdo intermedidria:
Co= (v 19") =0

Desta forma, obtemos as expressdes para as corregdes na funcdo de onda e na

energia:
(0) (0)
| v )
(1) _ < (0)
P = 3 A (820
n#0 0 n
e

OIEAMONG
B =3 |< E((J) _l (()0)>|
n#0 0 L

(3.25)

e procedendo de maneira andloga, obtém-se as expressdes de mais alta ordem.
Uma vez estabelecida a base da teoria de perturbagio de Rayleigh-Schrddinger,

devemos agora definir qual o Hamiltoniano para o problema de muitos corpos (Hp) para
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o qual obtemos a solugao exata da equagao estacionaria de Schrodinger e que perturbagao

deve ser introduzida.

Mostra-se que, se utilizamos determinantes de Hartree-Fock como fungdes de on-

da para o problema nao perturbado, o operador para o qual resolvemos a equagio de

Schrodinger exatamente é uma soma dos operadores de Fock:

Ho= EF(i) (3.26)

onde as autofungdes ndo perturbadas sao ®g, ®7, @%?, ... . Cujo autovalor para o estado
de referéncia é Y _; €, onde soma-se sobre todos os orbitais ocupados.

Os primeiros a proporem esta particio do Hamiltoniano foram Mgller e Plesset em
1934 [32]. Por esse motivo, a teoria de perturbagdo proveniente desta particao é conhecida
como teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset (MP).

A perturbacio é obtida da seguinte forma:

V=H—HO=ZM+Z%-ZF(7;)

i<j

Logo
V= i = () (3.27)

onde v F(3) = 37, [J;(d) — K;(3)).

Conforme RSPT, a correcao de primeira ordem na energia é dada por:
1
E§Y = (0| V [@0)

e, como ¥ é o determinante de Hartree-Fock, temos:

1 .
(0| O2 |9¢) = 5;(134 |i5)

(@ol v F |B0) = > (3] |i)

%]

g __1 it
0 =73 ZJ (431 l43) (3.28)
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Entéo, até primeira ordem:

E= zéz el Z (¢l i) = Escr (3.29)

1.7

Ou seja, Hartree-Fock é correto em RSPT até primeira ordem e, portanto, corre-
lagao s6 aparece a partir de segunda ordem:

Ecorr = Eéz) + E(()s) +

Para segunda ordem, temos:

20| v|2®)
E® = nz#) K S _. EO)>| (3.30)

onde @, sdo as autofuncdes ndo perturbadas ®7, @fjb, ijbﬁ, 253

Em (3.30) apenas as configuragdes duplamente excitadas contribuem para a soma
pois, conforme o teorema de Brillouin?, as configuragdes monoexcitadas ndo interagem com
a configuragao do estado de referéncia. As substituigdes triplas e superiores também nao

contribuem, pois V' contém apenas operadores de uma e duas particulas, logo:

(201 V] 08) = (20| V| 85:) =0

Entdo, como apenas substituigdes duplas contribuem, temos:

2
ER = % K@O'V“I"”’N (3.31)

) 5(0)
segach E( — Ej (

que pode ser escrita como:

17| lab) 2
T (]| |ab)|

2) _
E €+ € —€ —€

i<j,a<b

que é chamada forma de Brandow [33].

Nesse ponto é importante salientar o problema da extensividade. Em RSPT certos
termos sdo proporcionais 2 n? , n3 ... e, portanto, ndo sdo extensivos. Brueckner (34] e
Qoldstone [35] demonstraram gue 0 cancelamento destes termos nao-fisicos ocorre em todas

as ordens. Foi Goldstone, inspirado nos diagramas de Feynmam para a eletrodindmica

2Veja Szabo e Ostlund, por exemplo [27].
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~ . . y s . 3
quéntica, que propos uma representagao diagramética para os termos da série perturbativa®.

Com base nessa representagéo ele designou o0s termos nio-fisicos como unlinked e enunciou o
teorema de linked-cluster. Entdo, uma vez que 0S termos nao-ffsicos se cancelam, procura-se
eliminé-los de partida, sem esperar seus cancelamentos. E justamente este procedimento
que caracteriza MBPT, ou seja, em MBPT calcula-se apenas os termos linked.
Desenvolvendo a teoria de perturbacio de Mgller-Plesset, a partir de (3.26) e (3.27)
e fazendo uso de operadores de projegdo, obtém-se a expressao para a energia de correlacdo

eletronica:

oo

Berr =Y (%0 |V {P[E® — B [E© — B+ v} %)

n=1

onde P é o operador de projecdo P =}, ., |®n) (®,|, com ®, dado por &7, @3}’, <I>;-‘jb,§, .-
Fazendo o cancelamento explicito dos termos unlinked de RSPT obtemos MBPT

[27),[35],[39),[40]:

Eurr = 3 (%0 | V {PIEO - V)" | 20),

n=1
onde o indice L indica que apenas os diagramas linked sao inclufdos na soma.

Dessa forma, a energia de correlagio pode ser expandida numa série de pertur-
bagdo:

o0
Ecorr = Ei
k=2

onde Ej so as corregdes de correlacao de segunda ordem em diante. Cada uma das con
tribuicdes éri ividi i
GOes dessa série pode ser dividida em varios termos correspondentes as diferentes

substitui¢des que podem ser geradas a partir da funcio SCF. Assim, a contribuicio de
ordem 7 pode ser escrita como:

= M
En=0Egy " (n)=E; +EQ +EL + EQ + ...

o'nde S, D, T e @ se referem as substituicGes simples, duplas, triplas e quédruplas e M BPT
significa que 6 termos linked estdo presentes.

Podemos entio analisar as contribui¢des em diversas ordens:

3T . -~ » .
eoria de perturbagio diagramitica pode ser encontrada em 27), [36], [37] e [38]
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MP(2)
SEGn"T(2) = EF
pois em segunda ordem apenas substitui¢des duplas contribuem, portanto:
MP(2) = Escr + Ef
MP(3)
0BT (3) = EY
pois também em terceira ordem apenas substitui¢des duplas contribuem:
MP(3) = MP(2) + 6EMBPT(3) = Escr + E} + E5
MP(4)
SEMBPT 4y = ES 4+ EP + ET + E?
pois, em quarta ordem, substituicdes simples, duplas, triplas e quadruplas contribuem:

MP(4) = MP(3) + 6EMEPT(4) = Escp + ES + Ef + B + E{ + E{ + E{

Existem algumas aproximagdes provenientes do tratamento incompleto de MP(4)
que sdo bastante interessantes, quer seja por limitagoes computacionais ou mesmo para
avaliar a contribuicdo individual de cada um dos tipos de substituigoes.

Em SD-MP(4), apenas substitui¢oes simples e duplas sdo inclufdas, em DQ-MP(4)
apenas substituicdes duplas e quédruplas em quarta ordem. Em SDQ-MP(4) séo incluidas
substituigdes simples, duplas e quédruplas, ou seja, apenas substituigoes triplas sdo aban-
donadas. Tal aproximagéo pode ser uma safda quando se tem limitagbes computacionais,
pois 16 dos 39 termos de quarta ordem s&o provenientes de substituigdes triplas. Todavia,
ntribuicio das substituigdes triplas & a mais significativa entre as con-

muitas vezes a CO

tribuicdes de quarta ordem, de forma que deve-se ser criterioso na utilizagao de SDQ-MP(4).

Atualmente, tem sido usual cslculos do tipo MP(5), todavia, na maioria dos casos,

MP(5) nédo é o melhor caminho para se introduzir correlagio eletrénica além de MP(4).
Uma maneira mais conveniente para se fazer isto &, por exemplo, utilizar o método de

coupled cluster que jremos mostrar a seguir.
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3.3.2 Coupled Cluster (CC)

Nesta secdo iremos fazer uma breve descrigdo das idéias centrais do método coupled
cluster. Este método tem sua origem em ffsica nuclear, foi inicialmente formulado por Coster
[41] e Kiimmel [42] e desenvolvido por Cizek [43] e uma de suas principais caracterfsticas
é tratar um sistema de muitos elétrons separando-os em vérios aglomerados (clusters) com
poucos elétrons. Primeiro calcula-se a interagéo entre os elétrons de um mesmo aglomerado
e depois a interacio entre aglomerados distintos. Nesta formulagdo matemédtica, escreve-se

a funcdo de onda como:
[} = e” |%o) (3.32)
onde T é denominado operador de cluster e é definido como:
T=NO+DTH+..+T, (3.33)

com seus componentes dados por:

T] = Zc;?a+z'
ia

_ ab 41+t ;.
To=Y " cfatbti (3.34)
1,5,a,b
e assim por diante até 7. (i: vperadores atht e ij atuam como operadores de criacao e
aniquilagao respectivamente €, nessa notacao, ¢,j representam orbitais ocupados enquanto

a,b representam orbitais desocupados. Os coeficientes ¢ sio nimeros reais denominados

amplitudes de cluster, A acao de Ty sobre |®g) gera as configuracées com substituigGes

simples, T} as configuracoes com substituigdes duplas e assim por diante.

Pode-se conectar este método com o método de interacdo de configuragdes (CI)
agrupando as substitui¢des de mesmo tipo na funcio de onda:
[4) = 1+U,+ U+ Us + ) I(I)o)

onde

Uh=T

1

=T+

Lty
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U3=T3+3!

TP+ iy

¢ assim por diante. Um termo genérico U;, que representa as substituigoes de ordem i, pode
ser separado em duas partes:

Ui=T,+Q;

onde o termo T; é denominado termo conexo enquanto @Q; (obtido a partir do produto de
operadores de cluster) é chamado termo desconexo.

Em (3.33), se p for igual ao mimero de orbitais ocupados, |1} conters todas as
substituicbes possiveis e, portanto, serd a solucio exata da equacao de Schrédinger nao
relativistica. Todavia, em virtude do custo computacional, isto nao & factivel na prética. O
que se faz é incluir apenas alguns operadores de cluster de ordens mais baixas.

As amplitudes de cluster devem ser tais que a fungéo de onda |¢) seja uma solugao

da equagdo de Schrodinger:
HeT |®g) = EeT |®p)
multiplicando 4 esquerda por e~ 7, temos:
e"THeT |®g) = E|®o) (3.35)
Utilizando a expansdo de Campbell-Hausdorff, (3.35) pode ser reescrita como:

(i + 1,71+ AT 1)+ G UATVTLT] + 4105 7),71,70,71 } 80) = £ 20)
(3.36)

onde mostra-se [37] que os comutadores subseqiientes se anulam.

O procedimento prético para se obter as equacOes para a energia e para as ampli-
tudes de cluster consiste em truncar T' para algum T}, com p pequeno e multiplicar (3.36)
por (®o| e pelos determinantes substitufdos até ordem p.

Em linhas gerais, esta € a idéia central do método de coupled cluster. O que se
faz sio diversas variacoes de aproximagoes, onde sao inclufdas apenas substitui¢cdes duplas
(CCD), ou substituiges simples e duplas (CCSD), ou ainda substituigdes simples, duplas

e triplas (CCSDT), assim como inclusdo parcial de substituicdes triplas (CCSD(T)), entre

outras.
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Nesta dissertacio utilizamos 0s métodos de Hartree-Fock (SCF) e MP2 para de-
terminar as propriedades das moléculas isoladas. Para a energia de ligagdo dos dimeros,

utilizamos varios métodos, desde SCF, passando por MP2, MP3, DQ-MP4, SDQ-MP4, MP4
até coupled cluster CCSD e CCSD(T).
3.4 Momento de Dipolo e Polarizabilidade

A definicdo cléssica de momento de dipolo elétrico para um conjunto de n cargas

n
b= s (3.37)
i=1

onde as cargas g; possuem vetores posi¢ao Ti. Quando submetidas a um campo externo

uniforme E, estas cargas possuem energia potencial dada por:
V - "‘E = “I'Cl (3.38)

De forma similar, a definicio quéntica para o momento de dipolo elétrico de uma

molécula com n elétrons e N micleos é:

n N
p=->(0n|0)+ ) ZaRa (3.39)
=1 A=1

onde o primeiro termo representa a contribuicdo quéntica dos elétrons (carga -1) para o
momento de dipolo, sendo o operador dipolo elétrico dado por uma soma de operadores de
uma particula, e o segundo termo a contribuiggo cldssica dos micleos (carga Z4)

Analogamente a (3.38), considera-se o potencial gerado pelo campo E como uma
perturbacdo no sistema molecular:

HY = —E- 4 (3.40)

sendo a corregao em primeira ordem para a energia do sistema (0 .H(l)l 0) dada p
or:
1) _
BN = —E- (0u|0) (3.41)

onde |0) representa a funco de onda eletrénica na auséncia do campo E

Por outro lado, a polarizabilidade elétrica de uma molécula ¢ definida
como sendo

a medi i
medida da capacidade que uma molécula possui, quando submetida a um ca 16
mpo elétrico
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externo, de adquirir um momento de dipolo elétrico. Em outras palavras, é uma medida
de quéo grande é o deslocamento de cargas na molécula, e portanto de quio intenso é o
dipolo elétrico induzido, quando ela é submetida a um campo elétrico externo, quer seja um
campo gerado por um aparato experimental ou mesmo por outra molécula.

Fazendo uso do teorema de Hellmann-Feynman [26], podemos relacionar a variagdo

da energia £ da molécula com respeito ao campo E, com o momento de dipolo:

& (3.42)

onde £ é a energia da molécula submetida ao campo E e supomos, daqui em diante, o
campo na dire¢do 2z por simplicidade.
Expandindo a energia como fungio do campo em série de Taylor e tomando E =0

(método do campo finito), temos:

&

1 &€
Bl ET

1 d%¢
S —|  E*+
E=0 2 dE2

£ (E) =& + -
oo 31 dEP

B3+ (3.43)
E=0

Podemos entdo escrever o valor esperado do momento de dipolo como:

d£ &€ 1 &€

2
) =— == - = - = E* + .. (3.44)
() == 35 dE? |p_, 2 dE®

E=0

E=0
Sabemos também que a magnitude do dipolo pode ser expressa em termos das

polarizabilidades da molécula:
1
(/J’z) = Hoz " aZZE + §6zzzE2 + .. (345)

onde B,,, € a primeira hiperpolarizabilidade da molécula.

De onde identificamos:

_ dE
Koz dE Bt
__2E
Qyz = dE2 Ll
o __dt
444 dE3 E=0

Assim, podemos reescrever (3.43) como:

1 1
E(B) =& — B — EazzEz = ﬁﬁzzzEa = e (3.46)

Ty Y
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a e esta
Como o campo externo funciona como uma perturbagdo para a molécula,

perturbagéo é linear em E, podemos obter, via teoria de perturbagdo, uma expressao para

a energia da molécula também como uma série de poténcias em E:

(O[BO| ) (n[HO0) | .
£=£0+(0[H®|0)+ 3 S F, +. (3.47)
n#£0
Mas, conforme (3.40), H® = —p_E, entdo (3.47) fica:
(O ls1m) (7 11:10) 2 |
8=E(°)—(0lﬂz10)E—§ T E 2 B o (3.48)

Portanto, comparando (3.46) e (3.48), temos:
po, = 014 0) (3.49)

que concorda com (3.39).

E, para a polarizabilidade, temos:

2
Oy = 22-@%{i (3.50)
n#0

onde Ano = &n — &.
A polarizabilidade possui dois indices porque é um tensor de segunda ordem, ou
uma matriz, de forma que se aplicamos um campo na dire¢do 2, como assumido acima,

podemos ter um dipolo induzido com componentes nas diregdes z, ¥ e z com intensidades

oz E, 0y FE e o, E respectivamente.

3.5 Energia de Interagao, BSSE e Counterpoise

Fazendo uso dos métodos abordados anteriormente, podemos calcular a energia
molecular total tanto de uma molécula quanto de aglomerados moleculares maiores. No
nosso caso, calculamos a energia eletronica de interacio dos complexos acetonitrila:dgua e
TMA:4gua’.

A expressdo para a energia de interacéo entre duas moléculas (A e B) que interagem
para formar o complexo (A--- B) é dada por:

Ein = E(A---B) — [E(A) + E(B)]

T - s . .
Os resultados relativos as ligagdes de hidrogénio encontram-se nas segoes 4.5.1 e 4.5.2

(3.51)
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onde E(A---B) é a energia do complexo A---B, E(A) é a energia da molécula A e E (B)
é a energia da molécula B.

Entretanto, para que o erro nas energias das moléculas e do dimero nao torne
absurdo o valor da energia de ligacio (uma vez que ela é de ordem de grandeza menor que
as energias totais das partes e do dfmero ), devemos obter todas as energias em questéo a
partir de um mesmo conjunto de fungdes base, de modo que os erros sejam provenientes de
mesmos fatores e que portanto possam se cancelar.

De fato, ao calcularmos a energia do complexo utilizamos um conjunto de fungdes
base maior que os conjuntos utilizados para os cdlculos das partes constituintes, ou seja, no
dimero existem funcdes centradas em todos os 4tomos de ambas as moléculas possibilitando
aos elétrons de A ocuparem parcialmente os orbitais de B e vive-versa. Tal liberdade néo
existe no calculo das partes constituintes isoladas, de forma que as energias para cada uma
das moléculas serd mais baixa no dfmero que nas partes separadas. Desta forma, o complexo
possuird uma energia de estabilizaggo artificialmente mais baixa devido unicamente ao maior
conjunto de fungdes base. Esse erro ocasionado pela diferenga no conjunto de funcoes base
& usualmente denominado erro de superposicdo de conjuntos de fungdes base, cuja sigla em
inglés é BSSE [44]. Fica entdo evidente que BSSE é um erro proveniente da questdo prética
de termos que trabalhar com um nimero finito de funcoes base pois, se trabalhdssemos com
um conjunto completo, obterfamos as energias exatas e ndo terfamos nenhum erro associado
a elas.

Para contornar esse problema, propds-se entio calcular as energias das moléculas
separadas com O meSmO conjunto de funcBes base que se utiliza no dfmero. Cada molécula
separada terd, além de seus orbitais, os orbitais relativos & outra molécula, centrados nas
posigdes que eles ocupam no dimero, embora os 4tomos a0s quais eles se refiram nao estejam
presentes. Esse método, denominado de corregio de counterpoise [44], & bastante intuitivo e
os orbitais extras que sdo adicionados as funcbes base de uma das moléculas sdo geralmente

chamados de orbitais fantasmas (ghosts).
Assim, a energia de ligagao para o dfmero, calculada com corre¢éo de counterpoise
bl

é dada por:

Egnt =FE (A' £ 'B)A---B - [E (A)A.--B +E (B)A...B] (3.52)

de o sobrescrito d significa que 08 conjuntos de fungoes base utilizados sdo os referentes
onde o so

ao dimero.
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Por outro lado, sem esta corregao, temos:
Er,=E(A-Bly.p~ [E(A)+E (B)s] (3.53)

onde o sobrescrito m indica que 08 conjuntos de fungGes base utilizados sio os relativos a
cada molécula.

Entdo para calcularmos o €rro associado com a superposicéo de conjuntos de

funcdes base (BSSE) basta subtrairmos (3.53) de (3.52):
BSSE = EZ, — Ejny (3.54)

Portanto, podemos calcular a energia de ligagao entre duas moléculas, assim como
ter uma estimativa do erro cometido por BSSE.

A anslise de métodos que procuram eliminar @ priori O €ITO de superposigdo de
bases, assim como a avaliagdo quanto a correcdo e eficiéncia dos métodos computacionais
mais utilizados para tratar BSSE é realizada em Gutowski e Chalasinski [45]. No artigo
[46] também encontramos uma ampla discussio a respeito do método de counterpoise, com
a apresentacdo de evidéncias de que este método é rigorosamente correto, além de crfticas
recentes e maneiras de se evitar BSSE. Além destes tipos de estudo em [47] encontramos
an4lises de convergéncia da energia de interagdo a medida que se melhora os conjuntos de

funcdes base, tanto para o método de campo autoconsistente (SCF) quanto para teoria de

perturbagdo de Mgller-Plesset.
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Capitulo 4

Resultados

Nesse capftulo apresentamos todos os resultados obtidos nos cdlculos realizados
para as quatro moléculas analisadas separadamente e também para as ligactes de hidrogénio
de acetonitrila:dgua e TMA:4gua. Adicionalmente, embora este seja um trabalho teérico,
acompanhamos as medidas do espectro infravermelho experimental da acetonitrila em fase
gasosa. Tal espectro & apresentado e comparado com nosso melhor resultado teérico.

O estudo da geometria e propriedades das moléculas NC(CHs), PC(CH3) NCC(CHs)s
e PCC(CHs); foi feito nos niveis de célculo Hartree-Fock (HF) e teoria de perturbagdo de
Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2). Para ambos os casos utilizamos cinco conjuntos
de fungdes base (STO-3G, 6-31G, 6-31+G*, 6-31++G* e 6-3114++G*) a fim de analisarmos
os resultados a medida que melhordvamos tais conjuntos.

Para os complexos NC(CH3):HzO e NCC(CHj3)3:H20, realizamos célculos MP2 e,
por se tratar de ligagGes de hidrogénio, adicionamos mais uma fungao de polarizacdo, uti-

lizando apenas o conjunto de fungdes base 6-31 14++G**. Todos os calculos foram realizados

no programa Gaussian 98 [48].

4.1 Acetonitrila

Embora a acetonitrila seja uma molécula de grande interesse em fisica e quimica

varias de suas propriedades nio foram estudadas teoricamente. Do ponto de vista experi-

conhecidos seu espectro rotacional, seu dipo
tonitrila & um liquido transparente. Seu

tal 530 lo e sua polarizabilidade. O espectro
mental s

Vis é de pouco interesse pois a ace

na regiao UV- ‘
ido na fase liquida e neste trabalho realizamos

espectro na regiao do infravermelho & conhec
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medidas em fase gasosa.
Assim, realizamos célculos das propriedades estrutura
cas da acetonitrila em nivel ab initio. Este estudo tem interesse per §
s sistemas estudados, como 0s fosfoalcinos onde resultados experimen-

is, espectroscopicas e elétri-

e mas também como

referéncia para outro
tais e teéricos ndo estdo disponfveis.

Nesta secdo apresentamos e discutimos os resultados obtidos para a molécula ace-

tonitrila (NC(CHg)) assim como comparamos nossos melhores resultados com valores ex-

perimentais. A identificagdo da estrutura molecular pode ser feita através das figuras 4.1 e

4.2.

Figura 4.1: Estrutura da molécula de acetonitrila NC(CHs).

igura 4.2: Molécula de acetonitrila NC(CH3) vista pela diregio N1—-C2
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HF STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-3144G* | 6-311++G*
N1=C2 1154 | 1.146 | 1.136 1.136 1.130
C2—-C3 1.486 | 1.458 | 1.469 1.469 1.466
C3—H4(5,6) 1.088 | 1.082 | 1.082 1.082 1.082
C2—-C3-H4(5,6) | 110.0 | 1103 | 1007 109.7 109.8

Tabela 4.1: Distancias interatémicas da molécula de acetonitrila NC(CHa), obtidas em nfvel de
calculo HF. Valores em A e graus.

MP2 STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
N1=C2 1.225 | 1.200 | 1.181 1.181 1.174
C2-C3 1500 | 1.478 | 1.465 1.465 1.462

C3—H4(5,6) 1105 | 1.097 | 1.092 1.092 1.001

C2—C3—H4(5,6) | 110.0 | 1104 | 109.9 109.9 110.0

Tabela 4.2: Distancias interatémicas da molécula de acetonitrila NC(CHgs), obtidas em nfvel de
célculo MP2. Valores em A e graus.

4.1.1 Geometria e Espectro Rotacional

A geometria de equilfbrio da acetonitrila foi obtida mediante célculos do tipo HF
e MP2 com cinco conjuntos de fungdes base. Os resultados encontram-se nas tabelas 4.1 e
4.2.

Analisando as tabelas 4.1 e 4.2, verificamos que a medida que melhoramos o con-
junto de funcoes base ocorre uma diminuicdo da ligagdo N1=C2, tanto nos cdlculos SCF
quanto nos MP2. Esse comportamento ja poderia ser esperado pois, em se tratando de
uma ligacio tripla, e portanto curta, melhores conjuntos de fungdes base devem fornecer
menores distancias. Porém, se comparamos dois cdlculos feitos com mesmo conjunto de
funcoes base, verificamos que o efeito de correlacdo eletronica causa um aumento na distan-
cia desta ligacao. _

Na analise da distancia da ligagdo C2—-C3 verificamos que o efeito de correlagdo
que melhoramos o conjunto de fungdes base. As demais distan-

eletronica diminui a medida

cias pouco variaram tanto com relacdo aos conjuntos de fungdes base quanto a correlagdo

cletrénica. Valores experimentais para 2 geometria da acetonitrila foram encontrados na
ronica.

literatura {49] e s@o apresentados, -
rando os valores da tabela 4.3, podemos concluir que nossos resultados

na tabela 4.3, juntamente com os melhores valores teéri-

cos obtidos. Compa.

ta uito bom acordo com as medidas experimentais. O melhor modelo (MP2/6-
estdo em m
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MP2/6-311++G* | Experimental [4%
N1=C2 1.174 1.159
C2-C3 1.462 1.468
C3—H4(5,6) 1.001 1.107
C2—C3—H4(5,6) 110.0 109.7

Tabela 4.3: Comparacio entre o melhor valo

Resultados

r tedrico obtido e valores experimentais para geometria
da molécula de acetonitrila NC(CHz). Valores em A e graus.

HF STO-3CG | 6-31G | 6-31+G* 6-31++G* | 6-311++G*
Ia 159.695 | 162.340 | 161.080 161.040 161.437
Ig=1Ic| 9041 9.280 9.290 9.290 9.350

Tabela 4.4: Constantes rotacionais para a molécula de acetonitrila NC(CHjs), obtidas em nivel de
célculo HF. Valores em GHz.

3114++G*) oferece resultados em muito boa concordéncia, embora a ligagao tripla seja um
pouco longa quando comparada com o resultado experimental. Obtivemos também resul-
tados referentes as constantes rotacionais. Os valores obtidos encontram-se nas tabelas 4.4
e 4.5. Analisando as tabelas 4.4 e 4.5, vemos que a contribuigcdo do efeito de correlagao
eletronica para as constantes rotacionais é inversamente proporcional ao tamanho do con-
junto de fungGes base, ou seja, quio maior o conjunto de funcdes base menor a contribuigao
do efeito de correlacao eletronica. Tal comportamento é semelhante ao das distancias de
ligagio, uma vez que as constantes rotacionais dependem dos momentos de inércia, que por

sua vez dependem da geometria da molécula, conforme (2.14) e (2.31):

BoaxI!oxr2 (4_1)

Na tabela 4.6 comparamos nosso melhor resultado para as constantes rotacionais
com o valor obtido da geometria experimental [49]. A constante rotacional Ig = Ic estd

em excelente acordo com o resultado experimental enquanto a constante I A tem seu valor

MP2 | STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* 6-311++G*
14 155.021 | 158.088 { 158.578 158.577 159.158
| Ig=1Ic | 8.470 8.808 9.025 9.025 9.082

Tabela 4.5: Constantes rotacionais para a molécula de acetonitrila NC

caleulo MP2. Valores em Gz, (CHa), obtidas em nivel de
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MP2/6-311++G* | Experimental [49]
14 150.158 153.887
| Is=1I¢ 9.082 9.125

Tabela 4.6: Melhores resultados obtidos para as constantes rotacionais e valores experimentais para
a molécula de acetonitrila NC(CHj). Valores em GHz.

HF

STO-3G

6-31G 6-31+G* 6-31++G* 6-311++G*
Epr | -130.2715424 | -131.8652280 | -131.9311731 -131.9312808 | -131.9582547
EzpE 33.61 30.67 30.61 30.61 30.47

Tabela 4.7: Energias Totais e de Ponto Zero para a molécula de acetonitrila NC(CHj3), obtidas em
nivel de clculo HF. Energias Totais em a.u. e Energias de Ponto Zero em kcal/mol.

superestimado.

Além disso calculamos também as Energias Totais e de Ponto Zero. Os resultados
estio nas tabelas 4.7 e 4.8. Os valores das Energias de Ponto Zero serao tteis no célculo da
correcao de Ponto Zero para a energia de ligagio do complexo acetonitrila:dgua, analisado
na secdo 4.5.1. A configura¢do de orbitais moleculares da acetonitrila & obtida como 1la?

202 3a? 4a? 5a} 6a? Te* 8a? 9e.

4.1.2 Espectros Infravermelho e Raman

Calculamos o espectro infravermelho para a acetonitrila em fase gasosa. Os valores
das freqgtiéncias vibracionais calculadas nos niveis HF e MP2 sao mostrados nas tabelas 4.9 e
4.10 e as respectivas intensidades sio apresentadas entre parénteses. Como todos os modos
S50 ativos no infravermelho nao h4 necessidade de uma andlise Raman experimental.

E sabido que a energia de correlagio aumenta nos processos de dissociagdo. Por
esta razao as fregiiéncias de vibragio em geral sio maiores que aquelas medidas experi-

mentalmente. Assim, tem sido uma prética comum escalar as freqiiéncias calculadas por
. b

Tabela 4.8: Energias Totais

31+G* | 6-314++G* | 6-311++G*
3G 631G 6-31+G
EIIVI = 13?{? 4%36470 1391651976 | -132.3453603 | -132.3457085 | -132.3900056
EMP2 3085 28.39 98.63 28.62 58,54
ZPE -

e de Ponto Zero para a molécula de acetonitrila NC(CHg), obtidas em
u. e Energias de Ponto Zero em kcal/mol.

nfvel de célculo MP2. Energias Totais em a.
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Simetria | STO-3G 6-31G 6-31+G* | 6-314++G* [ 6-311++G*
1e* 438 (2.79) | 415 (0.22) | 423 (1.79) | 422 (1.88) | 426 (2.06)
la;, | 1038 (5.86) | 986 (10.87) | 968 (8.72) | 968 (8.74) | 964 (8.23)
2¢* | 1257 (3.97) | 1207 (4.33) | 1172 (1.40) | 1173 (1.54) | 1169 (0.19)
2a1 | 1698 (0.21) | 1595 (7.35) | 1558 (0.47) | 1558 (0.43) | 1545 (0.41)
3e* | 1784 (12.50) | 1632 (31.09) | 1614 (19.74) | 1615 (20.23) | 1610 (21.81)
3a1 | 2766 (6.46) | 2560 (13.65) | 2607 (16.19) | 2606 (16.20) | 2595 (17.46)
4a, | 3568 (0.44) | 3214 (4.75) | 3234 (5.46) | 3234 (5.67) | 3217 (7.43)
de” | 3743 (7.17) [ 3207 (7.08) | 3314 (6.40) | 3314 (7.47) | 3294 (11.33)

Tabela 4.9: Freqiiéncias vibracionais e intensidades para a molécula de acetonitrila NC(CHj3),
obtidas em nfvel de csleulo HF com cinco conjuntos distintos de fungdes base. Fregiiéncias em cm™L
e intensidades em KM/mol. * Modos duplamente degenerados.

Simetria | STO-3G 6-31G 6-31+G* 6-31++G* | 6-3114+G*
le* 349 (0.85) | 295 (0.08) | 329 (0.19) | 330 (0.21) | 351 (0.14)
la, 938 (0.54) 908 (2.17) 937 (1.94) 937 (1.94) 934 (1.86)

2" | 1178 (2.20) | 1116 (3.03) | 1081 (2:29) | 1080 (2.12) | 1076 (

. . 3.22
20 | 1591 (0.26) | 1498 (5.46) | 1461 (3.26) | 1461 (3.20) | 1445 (4.17;
3e 1093 (8.85) | 1552 (24.38) | 1523 (24.66) | 1532 (2457

) | 1515 (26.82
Sa1 | 2134 (32.38) | 2119 (1.69) | 221g (0.01) | 2216 (0.01) 2209((0.01))

ia: 3375 (0.00) | 3080 (5.24) | 3119 (3.11) | 3118 (3.26) | 3101 (3.42)
e 8550 (1.08) | 3166 (9.13) | 3214 (1.00) | 3213

1.43) | 3196 (1.46)
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STO-3G | 6-31G 6-31+G* | 6-314+4+G* | 6-311++G*
<constante> | (.899 0.899 0.917 0.917 0.922

Tabela 4.11: Valores das constantes médias obtidas para cada um dos cinco conjuntos de fungdes
base para a molécula de acetonitrila NC(CHg). Valores adimensionais.

um nimero menor que 1.0 [50], [51], [52]. Tipicamente este fator de escala é 0.8 — 0.9.

Aproveitamos entdo para obter este fator de escala para o modelo HF e MP2 usados aqui
para a acetonitrila.

VYMmp2 = Vi - {constante), .. (4.2)

onde a constante média de proporcionalidade depende do conjunto de fungdes base em que o
céleulo foi realizado. Na tabela 4.11 apresentamos os valores das constantes médias obtidas
para cada conjunto de fungdes base utilizados.

Determinamos todos os modos vibracionais referentes as freqiiéncias das tabelas

4.9 e 4.10. As figuras de 4.3 a 4.10 ilustram os respectivos modos vibracionais.

-

Figura 4.3: Modo vibracional de simetria le.
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o

Figura 4.5: Modo vibracional de simetris, 2e.

<.
%




Acetonitrila

Figura 4.7: Modo vibracional de simetria 3e.

Figura 4.8: Modo vibracional de simetria 3a;.

47
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Figura 4.10: Modo vibracional de simetria de.

Além dos célculos teéricos, tivemos a oportunidade de acompanhar as medidas
experimentais do espectro infravermelho da acetonitrila em fase gasosa. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de Quimica da.
USP (IQUSP).

Para a realizacio do experimento utilizamos um recipiente acondicionador com
janelas de cristal KRS5 (material que ndo absorve na regiéio do espectro de interesse) com
caminho 6tico de 10 cm (disténcia entre janelas). Fizemos vdcuo neste recipiente e o conecta-
mos, mediante um tubo flexivel, a outro recipiente contendo acetonitrila lfquida. Mantendo
o tubo flexfvel dobrado, abrimos uma torneira localizada entre a janela e o tubo, de forma
a fazer com que a diferenca de pressao causasse a evaporagéo e suc¢io do vapor da acetoni-
trila para dentro da janela. Em seguida, fechamos a torneira e obtivemos a acetonitrila, em
fase gasosa, acondicionada no interior da janela. Posteriormente posicionamos a. janela em
aparelho do tipo Fourier Transform (Bomem-MB100, precisio de 4 cm™!) e medimos 128
acumulagGes (varreduras no intervalo de 400 a 4000 cm™?), levando aproximadamente 15
minutos. O resultado obtido & mostrado no gréfico 4.1, onde apresentamos as posicoes das

frequiéncias vibracionais e as respectivas intensidades (entre parénteses)

MP2/6-3114+G* calculadas no nfvel

Embora vérios outros picos estejam presentes no grifico 4.1 (

o devidos a transicdes
rotacionais entre outros motivos)

» h4 picos em torno de todos os valores calculados e com
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intensidades que seguem uma hierarquia concordante com as intensidades obtidas teorica-
mente.

Entdo, como pode ser visto, h4 uma excelente concordancia entre os resultados
teéricos e experimentais. A primeira transicdo calculada em torno de 350 cm ™! est4 fora do
limite do espectrometro. Assim sio vistas sete transigoes, correspondendo a quatro tran-

sigbes de simetria a; e trés de simetria e. O estiramento C = N é calculado em 2209 em—!
e medido em 2280 em—!.
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Gréfico 4.1: Espectro infravermelho experimental da molécula, acetonitrila (NC(CH3)) em fase
gasosa. Os mimeros indicam as posigdes dos picos calculados teoricamente, assim como as
respectivas intensidades sdo apresentadas entre parénteses. Na parte inferior sio indicados os picos

experimentals, aos quais devem corresponder os picos calculados teoricamente
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STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-31141C*

u(HF) 3.10 4,13 4.20 4.20 4.18

p(M P2) 3.12 4.28 4.30 4.30 4.98

Tabela 4.12: Momentos de dipolo da molécula de acetonitrila NC(CHz), obtidos em nivel de célculo
HF e MP2. Valores em Debye.

6-311++G* | HF
N1 -0.39

C2 0.35
C3 -0.78
H4(5,6) | 0.27

Tabela 4.13: Distribuigdo de carga por sitio para a molécula de acetonitrila NC(CH3), obtida em
nfvel HF. Valores em unidades at6micas.

4.1.3 Momentos de Dipolo, Quadrupolo e Polarizabilidade

Em virtude de sua importancia na compreensio de interagbes intermoleculares,
quer seja num liquido ou em ligagdes de hidrogénio, calculamos os momentos de dipo-
lo, quadrupolo e também as polarizabilidades da acetonitrila. Nas tabelas 4.12 e 4.13
mostramos os valores de momento de dipolo e de distribuicdo de carga por sftio obtidos
no nivel HF/MP2 e HF, respectivamente. Embora carga nio seja uma grandeza fisica ob-
servdvel, apresentamos a distribuicéo de cargas por sitio por sua relevincia para o cdlculo
do momento de dipolo da molécula. O resultado da tabela 4.13 mostra também o quéo
negativo é o 4tomo de nitrogénio. Este sftio se torna um aceitador de prétons, permitindo
a ligacdo de hidrogénio. Comparamos os melhores valores obtidos para o dipolo tanto com
cslculo do tipd HF quanto MP2 com o valor experimental {49] na tabela 4.14. Nas tabelas
4.15 e 4.16 apresentamos 0S resultados de momento de quadrupolo.

Outro resultado que obtivemos, importante para espectroscopia Raman e Rayleigh,

sio as polarizabilidades médias (Cavg) € anisotropicas (Qanis). Seus valores séo apresentados

HF/6-311++G* MP2/6-311++G* | Experimental [49]
E 218 4.8 3.02

Tabela 4.14: Comparagio entre 08 melhores valores tedricos e 0 valor experimental para o0 momento
abela 4.14:

de dipolo da molécula de acetonitrila NC(CHs). Valores em Debye.
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I
HF STO-3G | 6-31G 6-31+G* 6-31++G*

O;2=0y | -3.510 3.832 | -3.445 -3.450
O.. 7.019 | 7.663 6.891 6.900

calculo HF. Valores em Debye-A.

Tabela 4.15: Momentos de quadrupolo da molécula de acetonitrila NC(CHs), obtidos em nivel de

MP2 STO-3G | 6-31G | 6-31+G* 6-31++G* | 6-311++G*
O.2=0y, | -3.397 | -3.630 -3.283 -3.286 -3.324
O:: 6.794 | 7.259 6.569 6.572 6.647

Tabela 4.16: Momentos de quadrupolo da molécula de acetonitrila NC(CHs), obtidos em nivel de
cslculo MP2. Valores em Debye-A.

Tabela 4.17: Polarizabilidades da molécula de acetonitrila NC(CH3), obtidas em nfvel de célculo
HF. Valores em a.u..

Tabela 4.18:

HF | STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
oy | 1004 | 3217 | 3476 34.85 34.98
o, | 794 | 1617 | 18.99 19.28 19.48
Qavg | 1164 | 21.50 | 2425 2447 24.65
Qanis | 1110 | 16.00 | 15.77 15.57 15.50

MP?2 | STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311+1 G~
o, | 1882 [ 3210 | 3660 | 36.70 36.63
@y | 810 | 1679 | 1986 | 20.25 20.49
Gag | 11.67 | 21.89 | 2544 | 25.73 2587
Canis | 10.72_| 15.31 | 16.74 16.45 16.14

MP2. Valores em a.u..

Polarizabilidades da molécula de acetonitrila NC(CHa)

obtidas em nfvel de c4lculo
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MP2/6-3114++G*
Referéncia [49]
Referéncia [53]

Tabela 4.19: Comparagiio entre valor

s ' €s experimentais e 0 melhor resultado tedrico para a polari-
zabilidade média da molécula de aceto

nitrila NC(CHj3). Valores em a.u..

[ 6-3114++G* | F (x10~2%) [ MP2 (x10-%)
Pr 4.966 4.894
2, 2.546 2.508
P 5.226 5.145

Tabela 4.20: Graude depolarizagao da luz no espalhamento Rayleigh para a molécula de acetonitrila
NC(CHjz), obtido em nivel de célculo HF e MP2 (6-311++G*). Valores adimensionais.

nas tabelas 4.17 e 4.18.

Encontramos dois valores experimentais para a polarizabilidade média (49] e [53]
€ 0s comparamos com 0 nosso melhor resultado na tabela 4.19.

Com os valores das tabelas 4.17 e 4.18, calculamos o grau de depolarizacao da
luz no espalhamento Rayleigh, para luz normal, linearmente polarizada e circularmente
polarizada. Os resultados obtidos nos métodos HF e MP2, com nosso melhor conjunto de
fungdes base (6-3114++G*), sdo apresentados na tabela 4.20.

Além do grau de depolarizagao para o espalhamento Rayleigh, também o obtivemos
para o espalhamento Raman. Os valores obtidos com os métodos HF e MP2 e com o conjunto
de fungdes base 6-311++G*, para luz incidente linearmente polarizada, sdo apresentados
na tabela 4.21. Como destacamos antes (segio 2.3), cada modo vibracional tem seu grau

de depolarizacio. ) ) .
Na tabela 4.21, p, assume valor mdximo para os modos vibracionais de simetria e
. » Fp

* 1a 2e 28, 3e 3a; 4a, 4e
6-311(;;? 0 715800 0 12152 0.7500 | 0.6785 | 0.7500 | 0.1928 | 0.0000 | 0.7500
Py 4 -

(MP2) | 0.7500 0.1070 | 0.7500 | 0.6571 | 0.7500 | 0.2188 | 0.0006 | 0.7500
pp . :

Iabe a 4. 2 (; au de tle [¢) i 3 to Raman para a molécula de acetonitrila
: p larlzagao da luz no espalha.men R : : 4
NC(CIH ) (}l;tid:) em nivel de cilculo HF e MP2 (6-311++G*). Valores adimensionais.
3/)»
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(p, = 3). Isto se deve a0 fato de que a polarizabilidade média (Qgaug) N80 varia nos modos

vibracionais que possuem esta simetria.
De um modo geral o modelo teérico aqui utilizado (MP2/6-311++G*) representa

muito bem as propriedades conhecidas para a acetonitrila. Normalmente, para moléculas

prolatas, as constantes Ip = Ic sdo mais importantes [19]
melho medido e calculado estdo em excelente

e estas sao aqui calculadas

com muito boa precisdo. Os espectros infraver
acordo. As propriedades elétricas também sio bem descritas. O momento de dipolo é maior

que o resultado experimental indicando que a acetonitrila é calculada muito idnica e que a
distancia C = N é um pouco longa. A polarizabilidade média é calculada como 26.0 a.u.
em razodvel concordancia com os resultados experimentais disponfveis. E interessante notar
que a polarizabilidade exibe uma grande anisotropia, ocasionando grande depolarizacdo da

luz espalhada.
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4.2 Trimetilacetonitrila (TMA)

Nesta se¢do apresentamos os resultados obtidos para a molécula de TMA, (NCC(CHa)3).
Para identificar a estrutura molecular apresentamos as figuras 4.11 e 4.12.

; irecio N1=C2.
da molécula de TMA, NCC(CHs)s, vista pela dir
. -Estrutura
Figura 4.12:Es
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HF §T03G 631G | 63140 ﬁéﬁ;ﬁi______uﬁ'ﬂllgf <
N1=C?2 1154 | 1148 | 1136 | __i_-_i_sg_____l.:zgg__
C2—C3 tpog [Tt | 1 | LB e
C3-Cas,5) | Loot | Lo | 188 | —op i
C4_m7(s) | 1086 | 1.083 182: LB LOsS
C4-HY 1086 | 1084 | L .
03-03-0i(56) | 1087 | 1087 | 1084 | 1084 108.4
’ 12 | 1112 111.3
C3—C4-H7(8) | 1106 | 1111 . 2 L3
C3-C4-H9 | 1006 | 1094 | 1094 | 109 .

Tabela 4.22: Distancias interatomicas da molécula de TMA, NCC(CHg)s, obtidas em nfvel de
célculo HF. Valores em A e graus.

MP2 STO-3G | 631G | 6-31+G* [ 6-31++G* | 6-311++G*
NI=C2 1226 | 1.203 | 1184 | 1.184 1177
C2—C3 1505 | 1491 | 1474 | 1473 1473
C3—C4(5,6) | 1572 | 1556 | 1585 | 1.535 1.536
C4—H1(8) 1104 | 1.099 | 1.094 | 1.094 1.093
C4—HY 1104 | 1100 | 109 | 1.096 1.094
C2—C3-C4(5,6) | 1089 | 109.0 | 1087 | 1087 108.7
C3—C4-H7(8) | 1107 | 1107 | 1110 | 11L0 111.1
C3-C4-H9 | 1096 | 1092 | 109.2 | 109.2 109.3

Tabela 4.23: Distancias interatdmicas da molécula de TMA, NC i
, NCC
célculo MP2. Valores em A e graus. (CH3)3, obtidas em nfvel de

4.2.1 Geometria e Espectro Rotacional

A anélise das t
. as tabelas 4.22 ¢ 493 mostra que as digtspes -
e C3—C4(5,6) diminuem a medidg que melhorap, retes das ligagbes N1=C2
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‘ MP2/6-311++G* Experimental [49)
N1=C2 1.177 1.159
| C2—C3 1.473 1.495
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Tabela 4.24: Comparacio entre o melhor valor tedrico obtido e
da molécula de TMA, NCC(CHj);. Valores em A e graus.

valores experimentais para geometria

HF STO-3G | 6-31G | 6-314G* [ 6-31++G* | 6-3114+ G~
14 4.456 | 4.511 4.519 4.520 4.522
Ip=Ic| 2697 | 2.752 2.764 2.764 2.775

Tabela 4.25: Constantes rotacionais para a molécula de TMA, NCC(CHg)s, obtidas em nivel de
cdlculo HF. Valores em GHz.

juntamente com o melhor resultado tedrico na tabela 4.24. Comparando os valores da tabela
, verificamos uma boa concordincia entre nosso melhor resultado e os valores experimentais.

Calculamos as constantes rotacionais e as apresentamos nas tabelas 4.25 e 4.26.
O comportamento das constantes rotacionais é semelhante ao das distancias pois tais cons-
tantes dependem do momento de inércia e, portanto, da geometria molecular.

Por se tratar de uma molécula maior que a acetonitrila, com os trés grupos CHj
fora do eixo N1 = C2 — C3, temos um significativo aumento em seu momento de inércia e,
consequentemente, uma consideravel diminuicio em suas constantes rotacionais.

Obtivemos também as Energias Totais e de Ponto Zero. Seus valores estéo contidos
nas tabelas 4.27 e 4.28. Os valores das Energias de Ponto Zero serdo tteis no cdlculo da

correcio de Ponto Zero para a energia de ligagdo do complexo TMA:4gua, analisado na

secdo 4.5.2.
MP2 | STO-3G | 6-31G 6-31+G* | 6-31++G* | 6-3114++G*
Ia 4.354 | 4.452 4.543 4.543 4.540
1g =Ic | 2.574 2.656 2.731 2.731 2.737

Tabela 4.26: Constantes rotacionais para a molécula de TMA, NCC(CHs)s, obtidas em nivel de
abela 4.26:

cdlculo MP2. Valores em GHz.

i
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o8
*
G* 6-31++G* | 6-311++G
ST0-3G 6-31G 6-31+
IEII{F;: -946.0129176 | -248.9221395 2949.0377896 | -249.0379267 —249;;8243370
Ezh;:E 97.46 87.89 87.67 87.67 ;

Tabela 4.27: Energias Totais e de Ponto Zero para

a molécula de TMA, NCC(CH3)s, obtidas em

nifvel de cdlculo HF. Energias Totais em a.u. e Energias de Ponto Zero em kcal/mol.

MP2 STO-3G 6-31G 6-31+G* 6-31++G* | 6-311++G*
Eppz | -246.3837668 | -249.5014055 | -249.8554536 -249.8567126 | -249.9408062
Ezpe 90.81 82.86 83.30 83.27 82.66

Tabela 4.28: Energias Totais e de Ponto Zero para a molécula de TMA, NCC(CHj3)3, obtidas em
nfvel de célculo MP2. Energias Totais em a.u. e Energias de Ponto Zero em kcal/mol.

4.2.2 Espectros Infravermelho e Raman

Nesta segdo vamos discutir os resultados teéricos para o espectro infravermelho da
TMA. Os valores das freqgiiéncias vibracionais calculadas nos niveis HF e MP2 sio mostrados
nas tabelas 4.29 e 4.30, onde as respectivas intensidades sio apresentadas entre parénteses.

As constantes médias que relacionam as freqiiéncias obtidas pelos métodos HF e
MP2 também foram calculadas, conforme (4.2), e sdo apresentadas na tabela 4.31. Como
pode ser visto, a razdo vppa/vHF é neste caso mais préxima de 1.0.

O espectro experimental para a TMA em fase gasosa j4 é existente [54] e encontra-
se no Apéndice A.

O resultado experimental nio demonstra uma clara indicagdo (assignment) dos
modos vibracionais. TMA tem 15 &tomos e, portanto, 39 modos vibracionais. Por sua
semelhanca com a acetonitrila é possivel que alguns destes modos exibam freqigncias pré-

ximas. Ou seja, ao passar da acetonitrila para a TMA, algumas freqiiéncias nio devem

mudar muito. Este desdobramento deve ser pequeno em alguns modos

pela semelhanca
entre NC(CH;) e NCC(CHj)s.

De fato isto pode ser notado nas tabelas 4.29 e 4.30.

No espectro experimental, transicGes abaixo de aproximadamente 400 em™1 n3o sio detec-

tadas. Como pode ser visto no apéndice, nove freqiiéncias sio claramente distingufveis. No
resultado teérico 26 freqtiéncias sio mostradas, correspondendo aos 39 modos vibracionais
Destas, 5 freqtiéncias sao previstas se situarem no limite < 400 em—!

| . . A transicio mais
Intensa experimentalmente (2986 cm 1)

€ também a mais intensa calculady (3169 cm=1) e

corresponde a mais alta transigdo. No caso da acetonitrila existem apenas duag freqtiéncias
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STO-3G 6-31G 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311+4G*
213 (7.00) | 208 (8.14) | 207 (10.60) | 208 (10.54) | 209 (10.18)F
231 (0.00) | 238 (0.00) | 240 (0.00) | 241 (0.00) 242 (0.00)
279 (0.44) | 295 (0.42) [ 301 (0.35) | 302 (0.32) 302 (0.27)F
396 (0.59) | 391 (0.34) | 385 (1.15) | 385 (1.16) 386 (1.06)7
416 (0.51) | 417 (1.35) | 404 (0.70) | 404 (0.70) 403 (0.73)
658 (0.42) | 645 (0.35) | 640 (0.00) | 641 (0.00) 643 (0.02)f
781 (3.33) | 727 (4.60) | 724 (4.36) | 725 (4.33) 723 (4.03)
1043 (0.24) | 949 (0.31) | 945 (0.48) | 945 (0.46) 942 (0.33)
1129 (3.33) | 1025 (1.80) | 1022 (0.97) | 1022 (0.98) | 1019 (1.28)F
1162 (0.00) | 1087 (0.00) | 1064 (0.00) | 1064 (0.00) | 1060 (0.00)
1250 (0.00) | 1173 (0.38) | 1156 (0.27) | 1156 (0.28) | 1153 (0.34)T
1502 (13.54) | 1361 (11.97) | 1356 (6.40) | 1356 (6.44) | 1351 (7.46)7
1517 (34.48) | 1402 (28.18) | 1386 (21.24) | 1386 (21.31) | 1382 (21.80)
1721 (0.06) | 1570 (16.19) | 1552 (8.81) | 1552 (8.36) | 1542 (8.27)7
1745 (0.05) | 1600 (2.99) | 1585 (1.75) | 1585 (1.70) | 1575 (1.71)
1817 (0.00) | 1637 (0.00) | 1619 (0.00) | 1619 (0.00) | 1611 (0.00)
1820 (0.32) | 1645 (1.13) | 1628 (0.52) | 1628 (0.52) | 1621 (0.60)1
1820 (5.60) | 1658 (19.87) | 1643 (15.45) | 1643 (15.18) | 1636 (15.68)"
1835 (3.59) | 1672 (15.49) [ 1659 (11.47) | 1659 (11.17) | 1654 (11.15)
2749 (11.16) | 2535 (17.52) | 2586 (21.21) | 2584 (21.29) | 2572 (23.08)
3573 (1.20) | 3197 (49.93) | 3210 (53.42) | 3200 (52.97) | 3185 (51.90)7
3574 (0.28) | 3204 (15.74) | 3218 (20.03) | 3217 (19.79) | 3194 (20.37)
3758 (0.11) | 3273 (7.21) | 3276 (7.97) | 3275 (7.35) | 3250 (7.34)1
3759 (0.00) | 3279 (0.00) | 3283 (0.00) | 3282 (0.00) | 3257 (0.00)
3760 (0.66) | 3281 (67.96) | 3284 (73.75) | 3283 (74.98) | 3260 (83.97)T
3762 (0.45) | 3284 (83.20) | 3289 (91.50) | 3288 (93.94) | 3264 (106.35)

idades para a molécula de TMA, NCC(CHg)s, obtidas

1

Tabela 4.29: Freqiléncias vibracionais e intens :

em nfvel de célculo HF com cinco conjuntos distintos de fungdes base. Freqiiéncias em cm™

intensidades em KM/mol. I Modos duplamente degenerados.
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Resultados

a1 +GF | 6-311+4+G*
ST036 |_631C ] G3Li% &;114{;2% 183 (6.79) |
181 (4.43) | 170 (5.75) | 180 (7.27) ;28 (0'00) 237 (0.00) |
ok L) 1o (0 ) | 250000 96 (0'27) 290 (0.23)7
262 (0.20) | 282 (0.27) | 294 (0.28) _E_W—W
365 (0.18) | 368 (0.08) | 370 (0-38) | 37 (0-39) T
385 (0.23) | 390 (0.70) | 388 (0.42) | 388( s aaT
572 (0.01) | 563 (1.09) | 579 (0.61) | 579 (0.54) o (L1
710 (0.66) | 685 (1.26) | 707 (L23) | 707(1.21) = (0-91)
965 (0.26) | 893 (0.32) | 918 (0.64) | 918 (0.62) = 2'13)1
1055 (2.23) | 965 (0.00) | 979 (1.47) | 979 (1.45) | 973 ( 1
1088 (0.00) | 1016 (0.00) | 999 (0.00) | 999 (0.00) | 989 (0. )1I
1171 (0.08) | 1098 (0.69) | 1085 (0.24) | 1084 (0.25) | 1074 (0.23)f
1397 (16.77) | 1275 (11.85) | 1278 (7.57) | 1278 (7.54) | 1266 (9.02)

1407 (19.05)

1316 (12.11)

1312 (12.54)

1312 (12.37)

1300 (14.19)

1602 (0.35)

1470 (14.49)

1444 (22.50)

1444 (21.85)

1428 (24.55)7

1623 (0.08)

1498 (2.53)

1477 (3.07)

1477 (2.93)

1461 (3.41)

1719 (0.00)

1552 (0.00)

1521 (0.00)

1521 (0.00)

1506 (0.00)

1721 (0.22)

1560 (1.22)

1530 (0.72)

1529 (0.71)

1515 (1.10)1

1728 (3.56)

1572 (16.03)

1548 (21.50)

1546 (20.80)

1534 (21.35)f

1733 (3.45)

1585 (14.63)

1565 (18.54)

1563 (17.99)

1552 (17.71)

2100 (46.34)

2080 (1.80)

2179 (0.07)

2179 (0.07)

2171 (0.10)

3372 (0.67)

3056 (37.31)

3091 (36.07)

3000 (35.78)

3067 (31.41)

3373 (3.50

3059 (11.74)

3094 (13.51)

3093 (13.61)

3070 (12.28)

3554 (0.70

3145 (8.01)

3182 (6.45)

3180 (6.25)

3150 (0.00)

3186 (38.35)

3184 (38.86)

3556 (0.00

3151 (52.90)

3189 (0.00)

3187 (0.00)

(
3160 (5.11)F
3164 (37.90)

)
)
3555 (3.32)
)
)

3166 (0.00)

3558 (3.03 3169 (48.12)T

3154 (65.67)

3192 (47.50) | 3190 (48.78)

Tabela 4.30: Fregtiéncias vibracionajs e intensid
em nfvel de célculo MP2 com cinco conjuntos
intensidades em KM/mol. ! Modos duplamente

ades para a molécyla de TMA, NCC(CH3)3, obtidas

distintos de fungdes base, Freqiiéncias em cm™! e
degenerados,

STO-3G [ 631G | 6-315G#
0.925 | 0.935

6-31++G*

<constante>
0.945 0.945

Para cada ypy

)3. Valores adimensjong;y.
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6-31+4+G* | 6-311++G*
4.38 4.36
4.47 4.46
Tabela 4.32: Momentos de dipo],
HE 5 MP?, Valonm Debyefpo o da molécula de TMA, NCC(CHj3)s, obtidos em nfvel de cdlculo

6-3114++G* HF

N1 0.28
G2 20.92
G3 1.63
C4(5,6) 0.93

H7(8,10,11,13,14) | 0.26
H9(12,15) 0.27

Tabela 4.33: Distribuigdo de carga por sitio para a molécula de TMA, NCC(CH3)3, obtida em
nfvel HF. Valores em unidades atémicas.

1

(correspondendo aos modos 4a, e 4e) que se situam acima de 3000 em™'. Como estas

freqtiéncias estao associadas ao C'Hs, aparecem 6 freqtiéncias no caso do TMA.

4.2.3 Momentos de Dipolo, Quadrupolo e Polarizabilidade

Calculamos o momento de dipolo, distribuigdo de carga por sftio, momento de
quadrupolo! e polarizabilidades da TMA. Na tabela 4.32 apresentamos os valores obtidos

para o momento de dipolo calculado com cinco conjuntos distintos de fungoes base e com

os métodos HF e MP2 e na tabela 4.33 apresentamos a distribui¢ao de carga por sftio.

Comparando as tabelas 4.33 e 4.13, vemos que o dtomo de nitrogénio ¢ menos

eletronegativo na TMA que na acetonitrila. Entretanto hé uma considerdvel mudanca no
etron

stomo de carbono da ligagio C = N,

( ) z ( t j ~

4.34 e 4.35. Como poderfamos €5 '
aqueles obtidos para a scetonitrila. Todavia,

que se torna bem negativo. Este comportamento

como antes exibem pouca dependéncia com a

correlacio eletronica.

. . bilidades médias (Gavg) € anisotrépicas (Canis)
ivos as polanzabﬂl
Os célculos relativos

i 50: O.. = 3(7% — r2).
tos de quadrupolo utilizamos a seguinte expressao: 8;; =3(7* -7
L omento
Para o célculo dos m

perar, estes valores dos quadrupolos sio bem maiores que
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HF | STO-3G
6,.=0,, | -9.403
6. 18.806

- Pl 1
Tabela 4.34: Momentos de quadrupolo da molécula de TMA, NCC(CH3)3, obtidos em nivel de

céleulo HF. Valores em Debye-A.

MP2 STO-3G | 6-31G | 6-31+G* 6-314++G* | 6-311++G*
O::=0,, | -9.558 | -12.250 -11.626 -11.641 -11.579
0., 19.115 | 24.500 | 23.253 23.282 23.159

Tabela 4.35: Momentos de quadrupolo da molécula de TMA, NCC(CHa)s, obtidos em nfvel de
cslculo MP2. Valores em Debye-A.

forneceram os resultados contidos nas tabelas 4.36 e 4.37. Comparada com a acetonitrila,
a polarizabilidade média é agora bem maior uma vez que reflete o ”volume” eletrénico. No
entanto a polarizabilidade anisotrépica muda pouco.

Com os valores das tabelas 4.36 e 4.37, calculamos o grau de depolarizacao da
luz no espalhamento Rayleigh, para luz normal, linearmente polarizada e circularmente
polarizada. Os resultados obtidos nos métodos HF e MP2, com nosso melhor conjunto de

fungdes base (6-311++G*), sGo apresentados na tabela 4.38.

Além do grau de depolarizagéo para o espalhamento Rayleigh, também o obtivemos

para o espalhamento Raman. Os valores obtidos com os métodos HF e MP2 e com o conjunto

= % T .
de fungdes base 6-311++G*, para luz incidente linearmente polarizada, sio apresentados

na tabela 4.39. Note que p, assume valor méximo Para os modos vibracionais de simetria e

(pp = 2). Isto se deve ao fato de que a polarizabilidade medis (

A _ Qgvg) D0 varia nos modos
vibracionais que possuem esta simetria.

HF | STO-3G | 6-31G | —
Ozp | 2454 | 46.75 | 6-3114+4G¥ |
0y | 2454 | 4675 93.66
0., | 3547 | 6144 93.66
Qgyg 28.18 51.65 66.84

Qgnig 10.92 14.69 5805

13.18
\\

Tabela 4.36: Polarizabilidades da, moléculg,

de TMA
Valores em a.u.. ! NCC(CH3)3: obtidas er nivel de cslculo HF




Trimetilacetonitrila (TMA)

MP2 | STO-3G [ 6370
= Sl;i)ﬁ?ge i—si%l(} 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
2 25 15 | 5545 56.08 57.08
ayy 2% 48.24 | 5553 56.16 57.15
= 55 23.41 70.06 70.64 70.88

‘ ] 93 | 60.35 60.96 61.70
Qanis | 1071 | 1421 | 1457 14.51 13.77

Tabela 4.37: izabili
ela 4.37: Polarizabilidades da molécula de TMA, NCC(CHs)3, obtidas em nfvel de célculo

MP2. Valores em a.u.

Tabela 4.38: Grau de depolarizagio da luz no espalhamento Rayleigh para a molécula de TMA,
NCC(CH3)3, obtido em nivel de clculo HF e MP2 (6-311++G*). Valores adimensionais.

6-311++G* | HF (x1073) | MP2 (x107%)
Pp 3.421 3.306
Pe 6.865 6.634

Tabela 4.39: Grau de dep
NCC(CHj3)s, obtido em nfve

olarizagéo

| de calculo HF e MP2

da luz no €8

Simetria | p, (HF) | p, (MP2) Simetria | p, (HF) | p, (MP2)
le 0.7500 | 0.7500 14e | 0.7500 | 0.7500
2 0.6934 | 0.7496 15 0.0800 | 0.1465
3e 0.7500 | 0.7500 16 0.7438 | 0.7500
de 0.7500 | 0.7500 17e | 0.7500 [ 0.7500
5 0.4902 | 0.4588 18¢ | 0.7500 [ 0.7500
6e 0.7500 | 0.7500 19 0.5708 | 0.7466
— = | 0.0013 | 0.0018 20 0.1554 | 0.1568
— g | 02242 | 0.1402 9le | 0.7500 | 0.7500
—9e | 0.7500 | 0.7500 22 0.0018 | 0.0004
— 10 | 0.7487 | 0.74% 93¢ | 0.7500 | 0.7500
1ie ~0.7500 | 0.7500 | 24 0.7499 | 0.7442
5o [ 0.7500 | 0-1500 | 25 0.7390 | 0.7499
—— =1 0.1039 | 0.2563 26e 0.7500 | 0.7500
13 | 01939 | Y.20ne |

63

palhamento Raman para a molécula de TMA,
(6-311++G*). Valores adimensionais.
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4.3 Fosfina

Ligagdes triplas envolvendo fésforo e carbono tém despertado grande interesse

na Qufmica atual [55]. Entre estes sistemas a fosfina '
de. Esta simplicidade permite o estudo

(PC(C’H3)) ocupa uma posicao de

destaque por sua importéncia e relativa simplicida
tedrico no nivel ab initio usando modelos rigorosos.
Nesta segéio apresentamos os resultados teéricos obtidos para a molécula de fosfina

PC(CHs). Inicialmente, as figuras 4.13 e 4.14 identificam sua estrutura molecular.

Figura 4.14: Estrutura da moléculs de fosfina, PC

(CHa)

 Vista pela diregio P1—(2.
4.3.1 Geometria e Espectro Rotacional

(CH3)) com og métodos HF




Fosfina 6
5
_——\—_—’———__
__TlH;F(T__ STO-3G [ 631G [ 6-314G* | 63154G* 6-311++G*
=C2 1476 | 1554 | 1.500 1.522 1.520
C2—C3 1487 | 1.450 | 1.469 1.469 1.468
C3—H4(5,6) 1.090 | 1.084 | 1.085 1.085 1.084
C2—-C3-H4(5,6) | 1112 | 1109 110.6 110.6 110.6

Tabela 4.40: Distancias interatomicas da molécula de fosfins PC(CH3), obtidas em nivel de célculo
HF. Valores em A e graus.

MP2

STO-3G | 6-31G [ 6-31+G* | 6-314+G* 6-3114++-G*
P1=C2 1.559 1.618 1.568 1.568 1.566
C2-C3 1.513 | 1.485 1.468 1.468 1.469
C3—H4(5,6) 1.107 1.100 1.095 1.095 1.093
C2—-C3-H4(5,6) | 111.1 111.0 110.7 110.7 110.7

Tabela 4.41: Distancias interatémicas da molécula de fosfina PC(CHs), obtidas em nivel de cleulo
MP2. Valores em A e graus.

elas sdo utilizadas com a finalidade de comparacio. Os resultados encontram-se nas tabelas
4.40 e 4.41.

Analisando as tabelas 4.40 e 4.41, vemos que, exceto para a base mfnima (STO-
3G), a distancia P1=C2 encurta ligeiramente a medida que melhoramos o conjunto de
funcdes base. Todavia esta distdncia aumenta quando, para um mesmo conjunto de fungdes
base, o efeito de correlagdo eletronica e levado em conta. Para a ligagdo C2—C3 verificamos
que o efeito de correlagdo eletronica diminui sensivelmente a medida que melhpramos )
conjunto de fungdes base. A distancia C3-H4(5,6) também diminui no método MP2 para

melhores conjuntos de fungdes base. Os angulos pouco variaram tanto com relagdo aos

conjuntos de fungdes base quanto a correlagao eletronica. A distincia calculada P1=C2 é

relativamente grande para uma ligagdo tripla. Isto pode ser notado por comparagdo com a

distancia calculada N1 = o
populacio mostra que a carga no f6ésforo ¢ bem menor que no nitrogénio.
Obtivemos também resultados referentes s constantes rotacionais. Os valores
ivem:
nas tabelas 4.42 e 4.43. Analisando as tabelas 4.42 e 4.43, vemos que
ontram-se :

portamento que as distdncias, uma

(2 no caso da acetonitrila. Como veremos adiante, a anlise de

obtidos enc oy
om
ntes rotacionais seguem O mesmo padrao dec

85 consty conforme anélise feita no caso da acetonitrila

ia da molécula,
dem da geometrl -
HaZAe HEpEG stantes rotacionais com os valores calculados para a

(4.1). Além disso, se comparamos as con
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LR
TeL89 | 16183 | —50E

Tabela 4.42: Constantes rotacionais para a molécula de fosfina PC(CHs), obtidas em nivel de

cdlculo HF. Valores em GHz.

MP2 | STO-3G | 6-31G 6314G* | 6-31++G* 6-311++G*
I4 156.899 | 158.522 | 159.323 159.299 159.807
Ig =1c | 4.806 4.698 4.908 4.908 4.915

[ HF |STO-3G
Ia 161.966 | 162.814
Ig =I¢ 5.168 4.986

Tabela 4.43: Constantes rotacionais para a molécula de fosfina PC(CHgz), obtidas em nivel de
cdlculo MP2. Valores em GHz.

acetonitrila, vemos claramente o efeito do 4tomo mais pesado (fésforo). O valor da constante
rotacional I4 é aproximadamente o mesmo, pois a contribuigao para o momento de inércia
(e constante rotacional) em relagio ao eixo A advém dos 4tomos que estao fora do eixo
principal da molécula. Todavia as constantes rotacionais Ip = I¢ evidenciam a diferenga
de massa, pois sendo o fésforo mais pesado gera um maior momento de inércia em relagao
aos eixos B e C e, consegiientemente, menores constantes rotacionais.

As Energias Totais e de Ponto Zero sio mostradas nas tabelas 4.44 e 4.45. A confi-

guragio eletronica da fosfina (PC(CHj)) em seu estado fundamental pode ser representada
pelos orbitais moleculares 1at 2a% 3af 4af 50} 6e* 7a? 803 9a? 10e* 1102 12¢*,

4.3.2 Espectros Infravermelho e Raman

Obtivemos o espectro infravermelho e Raman tedricos para. a fosfina (PC(CHz))

3

em fase gasosa. Os valores das freqfiéncias vibracionais calculadas nos niveis HF e MP2 sa
e 830

mostrados nas tabelas 4.46 e 4.47, respecti
; -41, respectivamente, Vamos no
S concentrar inicialmente
nos

resultados obtidos no nivel MP2/6-311++G*, Comparando estes - 1
08 com aqueles

HF STO-3G 6-31G 6-31+G*
Egr | -413.3932328 | -418.0885113 -418.1565476
EzpE 32.00699 28.56884 28.62804

6-311++-G*
-418.1913037
28.47543

4181566457

Tabela 4.44: Energias Totais e de Ponto Ze
)
nfvel de célculo HF. Energias Totais em a.y, e Epara & molécula, de fosfina pC

nergias de Ponto Zero em ke a.l/(CH3)’ obtidas em

mol.




Fosfina
MP2 | STO-3G 6
-31G . 6-314+G* ¥
E -413. 6-31++G* | 6-311++G*
EI;J:E‘-’- 2:; ?(228?21564 ~418.3503389 | -418.5285367 | -418.5289561 | -418.5796122
- 26.78029 27.06878 27.06132 26.87303
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I’iavtha 4;1151:11 El\r;[e;gias Totalxis e de Ponto Zero para a molécula de fosfina PC(CHs), obtidas em
e cdlculo MP2. Energias Totais em a.u. e Energias de Ponto Zero em kcal/mol.

Simetria | STO-3G | 6-31G [ 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*

le 375 333 357 357 352

lay 880 789 803 303 800

2e 1232 1161 1135 1136 1131
201 1713 1579 1545 1545 1531
3e 1814 1621 1608 1608 1601
3a; 1999 1690 1735 1735 1737
4a; 3538 | 3184 3203 3202 3184
4e 3709 | 3257 3270 3269 3249

Tabela 4.46: Freqiiéncias vibracionais para a molécula de fosfina PC(CHs3), obtidas em nivel de

cdlculo HF com cinco conjuntos distintos de fungdes base. Valores em cm™L.

obtidos para a acetonitrila podemos notar claramente o efeito de substituigdo pelo fésforo.

Enquanto as freqiiéncias envolvendo CH3; mudam muito pouco, & freqiiéncia vsg, muda de

1 na fosfina (PC(CHs)), um shift de 635 em™1

sta & a freqliéncia com maior variagao.

9909 cm—! na acetonitrila para 1574 cm”
devido & substituigdo pelo 4tomo mais pesado. E:

As constantes médias de proporcionalidade entre as freqiiéncias HF e MP2 séo

apresentadas na tabela 4.48.

Determinamos todos
rem andlogos aos modos vibracionais da acetonitrila, diferindo

os modos vibracionais referentes as fregiiéncias das tabelas

4.46 e 4.47 e verificamos se
apenas pelo fato do 4tomo de fésforo ser mais pesado ocasionando as alteraces no espectro
anteriormente citadas. As figuras de 4.15 a 4.99 ilustram os respectivos modos vibracionais.
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Simetria | STO-3G | 6-31G [ 6-31+G* | 6-31 ++G* | 6-311++G*

le 311 247 298 298 287

la; 759 690 743 743 740

2e 1173 1093 1058 1068 1045
20, 1594 1479 1446 1446 1428
3e 16567 1485 1513 1513 1504
3a; 1720 1541 1570 1570 1574
4a; 3349 3053 3088 3087 3070
de 3520 3132 3174 3173 3158

Tabela 4.47: Frequiéncias vibracionais para a molécula de fosfina PC(CHs), obtidas em nfvel de
célculo MP2 com cinco conjuntos distintos de fungdes base. Valores em em ™.

STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
<constante> | 0.905 | 0.905 0.926 0.926 0.922

Tabela 4.48: Valores das constantes médias obtidas para cada um dos cinco conjuntos de fungdes
base para a molécula de fosfina PC(CHj). Valores adimensionais.

Figura 4.15: Modo vibracional de simetria le.




! Fosfina "

Figura 4.16: Modo vibracional de simetria 1a;.

b

Figura 4.17: Modo vibracional de simetria 2e.
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Figura 4.18: Modo vibracional de simetria 2a;.
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Figura 4.19: Modo vibracional de simetria 3e.

< ————

Figura 4.20: Modo vibracional de simetria Jay
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STO-3G [ 6-31

-31G | 6-314-G%

w(HF) 0.49 2.14 1.;7G 6ﬂ311+:=,47_G)k &311145r+G*
; .52

4 .

Tabela 4.49: Mom
49: entos de dipol
e MP2. Valores em Debye. Polo da molécula de fosfina PC(CHj), obtidos em nfvel de célculo HF

Figura 4.22: Modo vibracional de simetria 4e.

4.3.3 Momentos de Dipolo, Quadrupolo e Polarizabilidade

Aqui apresentamos 08 resultados relativos aos momentos de dipolo, quadrupolo e

polarizabilidades para fosfina PC(CHg). Nas tabelas de 4.49 a 4.52 apresentamos os valores

obtidos para momento de dipolo, distribuigao de carga por sitio e momento de quadrupolo

nos niveis HF e MP2.

Nas tabelas 4.53 e 4.54 mostramos as polarizabilidades médias (aug) € anisotrépi-

cas (Qanis)-
¢ das tabelas 453 e 4.54, calculamos o grau de depolarizacio da

Com os valore:

leigh, para luz normal, linearmente polarizada e circularmente

stodos HF e MP2, com nosso melhor conjunto de

a tabela 4.55.

luz no espalhamento Ray

polarizada. Os resultados obtidos nos m

fungbes base (6-311++G%), sio apresentados I
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6311++G* | HE |
— p1__ [-0.16]
o2 |01
— 3 |01
—H4(5,6) | 027
| H4(E6)

Tabela 4.50: Distribuigio de carga por sftio para & molécula de fosfina PC(CH), obtida em nivel

HF. Valores em unidades atdmicas.

HF STO-3G | 6-31G | 6-31+G* 6-31++G* | 6-311+4+G*
B2:=0,, | -0.062 | 2.405 | 3.624 3.626 3.755
O:» 0.124 |-4.810| -7.248 -7.251 -7.510

Tabela 4.51: Momentos de quadrupolo da molécula de fosfina PC(CHg), obtidos em nivel de célculo
HF. Valores em Debye-A.

MP2 STO-3G | 6-31G | 6-314+-G* | 6-314+4+G* | 6-3114++G*
0.:=0,, | 0.180 3.193 4.166 3.013 3.191
6., -0.360 | -6.386 | -8.331 -6.027 -6.383

Tabela 4.52: Momentos de quadrupolo da molécula de fosfina PC(CHj), obtidos em nfvel de célculo
MP2. Valores em Debye-A.

HF | STO-3G | 6-31G | 6-31+G* 6-31++G* | 6-311++G*
o | 3327 [ 6299 6619 | 6633 66.34
a 10.46 | 25.25 | 30.22 30.73 31.02
Cavy | 1806 | 3783 | 4221 | gy 2.96
onis | 28 [T BT | mer g
Tabela 4.53: Polarizabilidades da moléc
Taels 455 molécula de fosfing PC(CH3), obtidas em nfvel de cslculo HF.
MP?2 | STO-3G | 6-31G | 631505 T
-314+Q* [ g a7 1 T e
o | 303 [580 ] eg el ey
o | 1083 [ %0 gpg——ars 06,52
Oy | 1733 | 375 | B g2 | 3148
Gonis | 1951 | 3980 | 3155t 43.09
——L %0 | 3448 34.84
Tabela 4.54: Polanzablhdades d
Valores em a.u.. # molécula de fosfina PC(CH3) obtj |
» Obtidas em ntve] de calculo MP2-
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| 311+ G T HF (x10°) [ MP2 (x10°%)
| | 8365 =613
| 4365 4119

Pe 9.129 8.592

ggbgla 4.95: .Grau de depolarizagﬁ,o da luz no espalhamento Rayleigh para a molécula de fosfina
(CHs), obtido em nfvel de célculo HF e MP2 (6-3114++G*). Valores adimensionais.

6-311++G* le la; 2e 2a3 3e 3a1 da; de

p, (HF) 0.7500 | 0.1551 | 0.7500 | 0.7483 | 0.7500 | 0.2111 | 0.0327 | 0.7500
Pp (MP2) | 0.7500 | 0.1367 | 0.7500 | 0.6456 | 0.7500 0.2404 | 0.0336 | 0.7500

Tabela 4.56: Grau de depolarizacio da luz no espalhamento Raman para a molécula de fosfina
PC(CHgz), obtido em nivel de célculo HF e MP2 (6-311++G*). Valores adimensionais.

Além do grau de depolarizagio para o espalhamento Rayleigh, também o obtivemos
para o espalhamento Raman. Os valores obtidos com os métodos HF e MP2 e com o conjunto
de fungoes base 6-311++G¥, para luz incidente linearmente polarizada, sdo apresentados
na tabela 4.56.

Na tabela 4.56, p,, assume valor méximo para os modos vibracionais de simetria e
(pp = 3), Isto se deve ao fato de que a polarizabilidade média (@ayg) néo varia nos modos

vibracionais que possuem esta simetria.
Os resultados apresentados nesta segio sdo de importancia na caracterizagéo es-

trutural e espectroscépica da fosfina (PC (CHz)).
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4.4 Trimetilfosfina (TMF)
os os resultados obtidos para a molécula de TMF, PCC(CHz3)s.

4,23 e 4.24.

Nesta se¢io apresentam
ura molecular apresentamos as figuras

Para identificar a estrut

Figura 4.24: Estrutura da molécula de TMF, PCC

(CHg)s, vista pela diregio P1—C2.

I ¥ F m
T
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PE STO-3G [ 6-31G | 6-31+-CG* 6-31+4-G* | 6-311++G*
=C2 1477 | 1556 | 1.524 1.524 1.522
C2-C3 1.500 | 1.473 | 1.480 1.480 1.481
03—04(5,6) 1.556 1.546 1.540 1.540 1.539
C4—H7(8) 1.086 1.083 1.084 1.084 1.084
C4-H9 1.086 1.084 1.086 1.086 1.086
02—03—04(5,6) 100.7 109.3 109.1 109.1 109.0
C3—-C4-H7(8) | 1106 | 1109 | 1110 111.0 111.1
C3—C4—H9 110.3 109.7 109.9 109.8 110.0

Tabela 4.57: Disténcias interatémicas da molécula de TMF, PCC(CHgs)s, obtidas em nfvel de
cdlculo HF. Valores em A e graus.

MP2 STO-3G [ 6-31G [ 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
P1=C2 1561 | 1.623 | 1.573 1.573 1571
-3 1524 | 1489 | 1.469 1.469 1.470

C3—C4(5,6) 1574 | 1.558 | 1.538 1.537 1.538
C4—H7(8) 1.104 | 1.000 | 1.095 1.095 1.094
C4—H9 1104 | 1.100 | 1.097 1.097 1.005

C2—C3—CA4(5,6) | 109.7 | 109.4 | 109.1 109.1 109.1

C3—-C4—H7(8) | 1107 | 110.6 | 110.8 110.8 110.8

C3—C4—H9 110.3 | 109.6 | 109.7 109.7 109.7

Tabela 4.58: Distancias interatomicas da molécula de TMF, PCC(CHj)s, obtidas em nfvel de
cslculo MP2. Valores em A e graus.

com a fosfina (PC(CHj)) quanto com a trimetilacetonitrila, uma vez que estas moléculas
apresentam grande semelhanga entre si. A tnica informagdo de que temos conhecimen-
to para a TMF é de origem experimental e se refere & energia de ionizacdo [56]. Desta

forma. as informacoes aqui apresentadas sao de grande importéncia para a caracterizagao
i

experimental desta molécula.

4.41 Geometria e Espectro Rotacional

Apresentamos 08 resultados obtidos para a geometria da TMF nas tabelas 4.57 e
pr

. Analisando as tabelas 4.57 ¢ .58 vemos que para as distancias P1=C2¢ C3-C4(5.6)
nalisan )

snica diminui a me
houve pequenas variagdes ou nenhum comporta-

Jacao eletr dida que melhoramos o conjunto de fungoes
o efeito de correlagao €

base. Para as demais distancias angulos




Resultados
76

HF STO-3G
Ia 4.486
Ig =1¢ 1.669

Tabela 4.59: Constantes rotacionais para a molécula de TMF, PCC(CHs)s, obtidas em nivel de

cdlculo HF. Valores em GHz.

MP2 | STO-3G | 6-31G | 6-31+G* 6.31++G* | 6-311++G*
Ia 4378 | 4.457 | 4.550 4.551 4.546
Ig =1c| 1579 | 1.578 | 1.642 1.642 1.643

Tabela 4.60: Constantes rotacionais para a molécula de TMF, PCC(CH3)3, obtidas em nivel de
cdlculo MP2. Valores em GHz.

mento sistem4tico com a melhora dos conjuntos de funges base. A distancia P1 = C2 é
relativamente grande para uma ligacio tripla, assim como no caso da fosfina (PC(CHz)).
Isto pode ser percebido observando as distdncias das ligagGes triplas N1 = C2 na acetoni-
trila ou na TMA. As demais distincias e 4ngulos possuem, coerentemente, valores muito
préximos daqueles obtidos para a TMA.

Para as constantes rotacionais os resultados sio apresentados nas tabelas 4.59
e 4.60. Em virtude de sua dependéncia na geometria da molécula, verificamos para as
constantes rotacionais um comportamento similar ao das tabelas de distincia. Como
poderfamos esperar, a constante rotacional I4 é aproximadamente igual 3 da molécula
TMA e bem inferior & da fosfina (PC(CHz)). A constante Iy = I & ainda menor que na

molécula TMA, evidenciando a maior massa do fésforo em relacio ao nitrogénio

Calculamos as Energias Totais e de Ponto Zero e as apresentamos nas tabelas 4.61
e 4.62. '

HF | STO-3G 6-31G 6-31+G¥
Enr | -529.1325033 | -535.1448829 | 5353635360
Ezpn | 95.79892 8585076 | 85.70581

6-311++G*
-535.3169533
85.24126

—-535.2626814

Tabela 4.61: Energias Totais e de Ponto Zero

ar
nfvel de cdlculo HF. Energias Totais em a.u. ¢ e TMF, pCC

Energias de Pontg Zero em kea) (CH3)3, obtidas em

/mol.
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é\sz 2ST0-3G 6-31G 6-31+G* | 6-31++G* | 6311+1GF
Butes -929.5021838 | -535.6897317 | -536.0495480 | 536.0430003 -536.1351084
zpp | 8958038 | 8120435 81.59904 81.55612 80.94756

Tabela 4.62: Energias Totais e de Ponto Zero para a molécula de TMF, PCC(CH3s)s, obtidas em

nfvel de célculo MP2. Energias Totais em a.1. e Energias de Ponto Zero em kecal/mol.

4.4.2 Espectros Infravermelho e Raman

Obtivemos o espectro infravermelho e Raman para a TMF em fase gasosa. Os
valores das freqiiéncias vibracionais calculadas nos nfveis HF ¢ MP2 sio mostrados nas
tabelas 4.63 e 4.64, respectivamente.

Analisando os resultados obtidos no nivel MP2/6-3114++G* e comparando-os com
0s obtidos para a TMA, podemos observar o efeito de substituicdo pelo fésforo. Primeira-
mente verificamos um mesmo mimero de freqiiéncias acima de 3000 em™, que sdo caracteris-
ticas dos grupos CHj assim como 5 freqiiéncias abaixo de 400 erm—!. Todas as freqiiéncias
calculadas para a TMF sdo inferiores as respectivas freqiiéncias na TMA. A freqiiéncia que
mais é alterada pela substitui¢do pelo fésforo & igual a 2171 cm~! na TMA e passa a 1577

cm~! na TMF. Este modo corresponde ao estiramento N = C e P = C, que sofre um

deslocamento de quase 600 cm ™.

As constantes médias de proporcionalidade entre as freqiiéncias HF e MP2 sdo

apresentadas na tabela 4.65.

4.4.3 Momentos de Dipolo, Quadrupolo e Polarizabilidade

Aqui apresentamos 0S resultados relativos aos momentos de dipolo, quadrupolo

e polarizabilidades para a TMF, PCC(CHs)s. Nas tabelas 4.66 e 4.69 apresentamos os
valores obtidos para momento de dipolo e momento de quadrupolo nos niveis HF e MP2 e

tabela 4.67 a distribuigio de carga por sftio. Note o aumento da eletronegatividade da
na tabela 4.

ligacso P = C na TMF comparada 2 fosfina (PC(CHz)) (tabela 4.50).
- N— tabelas 4.70 e 4.71 mostramos as polarizabilidades médias (aayg) € anisotrépi-
as tabelas 4. v

cas (Qgnis)- 1a  fosfina (PC (CH3)) a polarizabilidade média é bem maior, uma vez
Comparada

. nyolume” eletronico. Todavia a polarizabilidade anisotrépica
que expressa uma espécie de "volum

J4 a comparagao a TMA mostra que a TMF possui valores maiores tanto
nio varia muito. Jaac
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Resultados

STO-3G | 6-31G | 6-31+G* &m+ﬂ§163uiﬁ2;
177 | 173 | 173 173 173
233 245 245 244 245
282 305 305 305 3051
380 367 367 367 367
394 380 380 380 3807
613 593 592 592 593
718 663 665 665 663
1005 907 911 011 907
1123 1011 1015 1015 10117
1153 | 1055 1058 1058 1055
1242 | 1143 1146 1146 11431
1481 | 1336 1341 1341 1336
1489 1342 1345 1345 13421
1723 1534 1544 1544 15347
1745 1565 1575 1574 1565
1827 | 1610 1619 1619 1610
1830 1620 1627 1627 16207
1838 | 1634 1641 1641 1634
1841 1644 1649 1649 16447
1985 | 1721 1720 1720 1721
3566 | 3178 3202 3202 31787
3567 | 3188 3212 3212 3188
3752 | 3240 | 3266 3266 3240F
3753 | 3250 3275 3274 3250
3754 3253 3279 3278 3953
3755 [ 3260 | 3284 328¢ | 32607 |

Tabela 4.63: Frequéncias vibracionais para a molécyla de TMF

cdlculo HF com cinco conjuntos distintos de fun

degenerados.

g0es base. Valores em cm

PCC(CHsl)s, obtidas em nfvel de
~1. 1 Modos duplamente
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STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6.3117GF 6-311++G*

151 130 145 143 1437

| 225 035 234 231 233
263 284 296 208 293F
347 345 348 348 345
363 362 364 364 3627
550 531 543 541 5367
643 604 634 634 631
920 840 873 873 868
1050 958 973 973 9677
1081 1011 994 994 984
1166 1092 1077 1076 10657
1348 1245 1250 1249 1240
1389 1265 1265 1265 12531
1603 1457 1435 1434 1418F
1623 1462 1465 1464 1448
1633 1500 1520 1519 1504
1727 1549 1526 1525 15117
1728 1559 1531 1530 1523
1735 1569 1544 1543 15311
1743 1586 1580 1580 1577
3364 3049 3082 3080 30581
3365 3052 3085 3084 3062
3544 3136 3171 3169 3149F
3546 3142 3175 3173 3154
3549 3145 3182 3180 3160
3551 | 3150 | 3185 3183 31637

Tabela 4.64: Freqiiéncias vibracionais para a molécula de TMF, PCC(CH3s)3, obtidas em nfvel de
célculo M.P2 .com cinco conjuntos distintos de fungdes base. Valores em LT —

degenerados.

: ‘STO-SG 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++G*
<constante> 0.926 0.938 0.944 0.943 0.940

nstantes médias obtidas para cada um dos cinco conjuntos de fungoes
o (CHs)3. Valores adimensionais.

Tabela. 4.65: Valore
base para a molécula de TMF, PCC
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6-311++G*

STO-3G | 6-31G
w(HF) 0.51 2.27
L(MP2) | 066 | 245

Tabela 4.66: Momentos de dipolo da molécula de TMF, PCC(CHs)s, obtidos em nivel de célculo

HF e MP2. Valores em Debye.

6-311++G* HF

P1 -0.13
C2 -0.91
C3 1.79
C4(5,6) -1.01

H7(8,10,11,13,14) | 0.24
H9(12,15) 0.27

Tabela 4.67: Distribuigdo de carga por sftio para a molécula de TMF, PCC(CHj3)3, obtida em nivel
HF. Valores em unidades atomicas.

HF STO-3G | 6-31G | 6-31+G* | 6-31++G* | 6-311++C*
O.:=0,, | -0995 | -2.627 | 0.149 0.152 0.418
©:: 1.990 | 5.254 | -0.298 -0.304 -0.836

Tabela 4.68: Momentos de quadrupolo da molécula de TMF, PCC(CH;

cslculo HF. Valores em Debye-A. )3, obtidos em nfvel de

MP2 [ STO-3G [ 631G | 6314G%
Ozc=0y, | -1.113 | 2.363 | 0407
0., 2.225 | 4726 | -0813

Tabela 4.69: Momentos de quadrupolo da mola
écula
célculo MP2. Valores em Debye-A. de TMF, PCC(CH3)3, obtidos em nfvel de
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FEF_@E 6-31+G* [ 6-31++G* | 6-31111CF
| %zz | 2698 | 66.80 | 65.05 65.62 66.80
Yy | 26.98 | 66.80 65.05 65.62 66.80
Dz | 0184 | 103.82 | 102.42 102.90 103.82
Qavg | 35.27 | 79.14 | 7751 78.05 79.14
Qnis | 2486 | 37.00 | 3737 37.28 37.02

Tabela 4.70: Polarizabilidades da molécula de TMF, PCC

(CH3)3, obtidas em nivel de c4lculo HF.
Valores em a.u..

MP2 | STO-3G [ 6-31G [ 6-31+G* | 6-31++G* | 6311797G~
0zz | 2727 | 57.04 | 68.30 69.04 70.33
oy, | 2722 | 56.95 | 68.23 68.94 70.24
o.; | 4863 | 95.00 | 104.46 105.12 106.61
Qaug | 9437 | 60.67 | 80.33 81.03 82.39
Oanis | 21.38 | 38.0L | 36.19 36.13 36.32

Tabela 4.71: Polarizabilidades da molécula de TMF, PCC(CHs3)3, obtidas em nfvel de c4lculo MP2.
Valores em a.u..

para a polarizabiﬁdade média quanto para a anisotrépica. Podemos observar também que
o grau de depolarizagéo da luz ¢ bem menor para a TMF em relagéo a fosfina (PC(CHj3))
e bem maior em relacio & TMA, para o espalhamento Rayleigh.

Com os valores das tabelas 4.70 e 4.71, calculamos o grau de depolarizagio da
luz no espalhamento Rayleigh, para luz normal, linearmente polarizada e circularmente
polarizada. Os resultados obtidos nos métodos HE e MP2, com nosso melhor conjunto de
funcdes base (6-311++G*), sdo apresentados na tabela 4.72.

Além do grau de depolarizagao para o espalhamento Rayleigh, também o obtivemos

alhamento Raman. Os valores obtidos com os métodos HF e MP2 e com o conjunto
para o esp .

incidente linearmente polarizada, sdo apresentados
de fungoes base 6-3114++G*, para luz inciden

63111+ G* | HF (x107%) [ MP2 (x107%)
o 2.822 2.515
0, 1.431 1.274
0, 2.903 2.580

larizacio da luz no espalhamento Rayleigh pa.raf a m(')lémfla de TMF
Ta.be].a. 4.72: Grau de dePO ar ulo HF & MP2 (6-311++G*)' Valores adunens]onalsl

PCC(CH3)3, obtido em nivel de célc
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Simetria | p, (HF) | pp (MP2) || Simetria | Ay (HF) | Pp (71'\553()2)
T ¢7500 | 07500 | 1de | 07500 | O.-T50Y
2 0.7500 0.4483 15 0.1422 0.1425
e[ 07500 | 07500 |16 | 0.7500 | 0.0449 |
4 0.2707 0.3398 17e 0.7500 0.7500
5e 0.7500 0.7500 18 0.7500 0.0860
6e 0.7500 0.7500 19e 0.0665 0.7500
7 0.0395 0.0236 20 0.1456 0.1481
8 0.0851 0.0104 2le 0.7500 0.7500
9e 0.7500 0.7500 22 0.0151 0.0059
10 0.7500 0.7478 23e 0.7500 0.7500
1le 0.7500 0.7500 24 0.7499 0.7444
12 0.7500 0.3435 25 0.7500 0.7500
13 | 0.2928 | 0.7500 | 26e | 0.7500 | 0.7500

Resultados

Tabela 4.73: Grau de depolarizagio da luz no espalhamento Raman para a molécula de TMF
PCC(CHgs)3, obtido em nivel de cdlculo HF e MP2 (6-311++G*). Valores adimensionais.

na tabela 4.73.

Na tabela 4.73, p, assume valor mdximo para os modos vibracionais de simetria e

(b, = 3). Isto se deve ao fato de que a polarizabilidade média (@taug) nd0 varia nos modos

vibracionais que possuem esta simetria
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4.5 Ligagﬁes de Hidrogénio

Ligacdio de hidroggnio & um t6pico de interesse tanto em fisica quanto em qufmica
e biologia [57]’[58]- Para exemplificar, ligacio de hidrogénio é fundamental na estrutura
do DNA e na estrutura da agua. lfquida, uma vez que & responsdvel pelas diversas fases de
cristalizagdo da 4gua. InteragGes intermoleculares tém despertado grande e recente interesse
e as ligagGes de hidrogénio emergem como um assunto de vital importancia [59].

A acetonitrila e a TMA tem um dtomo terminal eletronegativo (N) que, em 4gua,
pode servir como aceitador de prétons. Isto permite uma ligacio de hidrogénio com a
molécula de dgua do tipo H3C —CN - - Hz0, como ilustrado na figura 4.25.

Nesta secio vamos estudar a ligagio de hidrogénio formada entre acetonitrila e
dgua e TMA e 4gua. E nossa intengdo estudar as estruturas, modificagdes nos espectros
infravermelho e estabilidades. As estruturas sio normalmente estudadas via espectroscopia
rotacional. J4 no espectro infravermelho o grande interesse reside no shift de freqiiéncia,
devido a ligag@o de hidrogénio. Para a estabilidade o interesse est4 na obtengdo da energia
de ligacao.

Todos os cédlculos de geometria e freqiiéncias vibracionais sao realizados no nifvel

MP2/6-311++G**. No estudo da estabilidade analisamos detalhadamente os efeitos de

correlacdo eletrénica até o nivel CCSD(T) e analisamos os efeitos de BSSE e energias de

ponto zero vibracional.

4.5.1 Acetonitrila::Agua

Nesta, subse¢do apresentamos os resultados referentes a ligagdo de hidrogénio en-
tre as moléculas de acetonitrila (NC(CHs)) e dgua (H20). A identificagio das estruturas

moleculares pode ser feita através das figuras 4.25 e 4.26.
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Figura 4.26: Estrutura do dfmero acetonitrila:4gua NC(CHjz):HsO vista por outro angulo.

Geometria e Espectro Rotacional

Calculamos as geometrias para as moléculas de acetonitrila, 4gua e para a super-

molécula acetonitrila:dgua. Todos os csleulos foram feitos com o método MP2, o conjunto
b

de fungdes base 6-311++G** e sem a utilizacdo de vinculos geométricos. Os resultados sao

apresentados na tabela 4.74 onde comparamos ag geometrias do complexo acetonitrila:dgua
com as de seus mondmeros componentes,

Analisando a tabela 4.74 verificamog que as geometrias das moléculas de acetoni-
trila e 4gua sofrem pequenas modificagges quando se ligam

para formar o
tem uma de suas ligagdes (08—H7) complexo. A dgua

aumentada e outra (O8-H9)

) que praticamente nio se
altera. Este aumento decorre da interacsio eletroststica entre 5

dgua e a acetonitrila. O an-
a tem suas ligagdes N1=C2,
8~H4(5) e C2—C3—H6 tam-
drogénio (N1-H7) ¢ de apro-

gulo H7—08—H9 sofre uma pequena diminui¢so, A acetonitri]
C2—C3 e C3—H4(5,6) levemente encurtadas, og angulos C2—C

bém sofrem pequena diminuigdo. A distancia dg ligagio de hj
1
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——_

L | NC(CH3) | H,0O NC(CHj3):H,0
N1=C2 1.174 1.172
C2—-C3 1.463 1.462

C3-H4(5,6) 1.092 1.091
02—03—H4(5) 109.88 109.75
C2—-C3-Hs6 109.90 109.82
N1-H7 2.106
C2—-N1-H7 162.86
O8—H7 0.960 0.965
O8-H9 0.960 0.959
H7-08-H9 103.37 103.04

Tabela 4.74: Distancias interatémicas das moléculas de acetonitrila NC(CH3), dgua Ha0 e do

dfmero acetonitrila:sgua NC(CH3):H20, obtidas em nfvel de célculo MP2/6-3114++G**. Valores
em A e graus.

NC(CH3) H,0O NC(CH3)ZH20
I4 | 158.670 | 797.400 90.516
Ip 9.081 442.167 1.747
Ig 9.081 | 284.441 1.733

Tabela 4.75: Constantes rotacionais para as moléculas de acetonitrila NC(CH3), 4gua HoO e para
o dfmero acetonitrila:dgua NC(CH3):H20, obtidas em nivel de célculo MP2/6-311++G**. Valores
em GHz.

ximadamente 2.1 A e o angulo relativo entre os monémeros (C2—N1—H7) é da ordem de
163°. A orientacio relativa entre os monomeros fica estabelecida por apenas um angulo
pois as retas definidas por O8—H7 e N1-C2 sdo praticamente coplanares e os 4tomos O8,
H7 e N1 praticamente colineares. O fato dos dtomos O8, H7 e N1 estarem praticamente
alinhados evidencia a interagdo eletrostética como preponderante na formacéo da ligagao

de hidrogénio entre acetonitrila e dgua.

Como conseqiténcia do resultado para a geometria obtivemos as constantes rota-
om

? 0S8 Va.].OIeS das Consta.ntes rotaCionaiS. a. isaﬂdo a
(:.() 1 apl esentamos A n I
10nals. Na tabela 4 5 [)

.75 vemos ;
tabela 4.75 i+ um elips6ide de inércia tipicamente prolato. Na realidade esta é uma
suir

de sistemas formados via ligagdo de hidrogénio. Vale aqui salientar
ca de

omplexo apresenta uma caracterfstica semelhante & acetonitrila,
que o C

ou seja, a de pos

caracterfstica tipi ~ : ia na terizagéo
fato d tas constantes rotacionais serao de grande importéncia na caracterizag

0 lato de que €S

experimental deste complexo.
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NC(CHs) | H20 NC(CH;):Hzo —
3 N
26 -
—47f -
1297 -
2531 -
T 356 +2
360 +6
4677 -
R 937 +4
1069 -1
1424 1424 0
1498 +48
1630 1662 +32
211 223 | +12
3100 3101 i
31047 31977 +3
3882 3829 -53
3999 3974 -25

Tabela 4.76: Freqiiéncias vibracionais para as moléculas acetonitrila, NC(CHs), sgua H20 e para
o dfmero acetonitrila:d4gua NC(CHj3):Hy0, obtidas em nfvel de cslculo MP2/6-311++-G**. Valores
em cm™!. ¥ Modos vibracionais duplamente degenerados. TModos vibracionais intermoleculares.

Espectro Infravermelho

Os espectros vibracionais para os mondmeros e para o complexo sdo comparados
na tabela 4.76.
Na formagao do complexo acetonitrila:dgua aparecem 6 modog vibracionais inte
I‘_

intermoleculares associados a uma hgagé
0 fra.ca, eles tém dl]a.S ca
racterfsticaS' a i
: sdo de balxa

as na tabela 4.76. A fre-

POs a ligacio com a 4gua,

freqiiéncia e sdo anarmoénicos. Estas 6 freqtiéncias sio explicitad

quéncia mais baixa da acetonitrila ¢ calculada em 354 em=1, A
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| (ONC(OH

(:)Hi%(c(’is))- ONC(CH;) [ (M0 [ (ONC(CH) | (010 T AE T AE
ST 208016715 _ﬁ_(a_u)___ (au) BSSE (au) | BSSE (au) CC
et 208-6940739 | 191.9578055 | 76.0525700 | 131.9582895 | 76.0526611 | 4.03 3.67
i = | 132.4111137 | 76.2749202 | 132.4115603 76.2756155 | 5.05 | 4.33
08.7037801 | 132.4185693 | 76.2775444 132.4191729 | 76.2781596 | 4.81 | 4.05
DQ-MP4 | 208.7102675 | 132.4232139 76.2795558 | 132.4237588 | 76.2801766 | 4.71 | 3.97
SDQ-MP4 | 208.7186940 | 132.4296740 76.2814158 | 132.4301879 | 76.9820817 | 4.77 | 4.03
MP4 208.7477898 | 132.4526110 | 76.2872598 132.4530892 | 76.2880232 | 4.97 | 4.19
CCSD _ | 208.7170319 | 132.4232995 76.2812654 | 132.4287615 | 76.2810148 | 4.73 | 3.99
CCSD(T) | 208.7430591 | 132.4486119 | 76.2866127 132.4491326 | 76.2873486 | 4.92 | 4.13

Tabela 4.77: Energia de ligagdo do dfmero acetonitrila:dgua NC(CH3):HoO. Geometrias obtidas
no nfvel MP2/6-311++G**, Energias de ligagio AE e AE — CC em keal/mol. AE — CC indica

energia de ligagdo com corregio de counterpoise. Diferenca de energias de ponto zero igual a 1.31
kcal/mol.

Os modos vibracionais da 4gua sofrem deslocamentos um pouco mais pronuncia-
dos. A freqtiéncia do modo a; da 4gua se desloca por 32 em~L. J4 as freqiiéncias mais altas
associadas aos modos a; e b2 se deslocam para a regifo de menor freqiiéncia por 53 ecm™!

e 25 em™}

, Tespectivamente.
Assim, a formagao do complexo afeta mais a d4gua que a acetonitrila, do ponto de

vista do espectro vibracional.

Estabilidade

Nesta parte estudamos a estabilidade do complexo acetonitrila:dgua e fazemos
uma an4lise dos efeitos de correlacio eletrénica na energia de ligagdo. Analisamos também
os efeitos de superposicio de bases. Utilizando a geometria otimizada no nfvel MP2/6-
311+-+G** discutida na secio anterior, fazemos cdlculos nos nfveis SCF, MP2, MP3, MP4,
CCSD e CCSD(T). . '

Os resultados sdo mostrados na tabela 4.77. A coluna da direita fornece a energia
conforme discutido na segdo 3.5). Como

de ligagio do complexo apés a corregéo de BSSE (

d isto. a energia de ligagdo no nivel SCF é a mais baixa, porém seu resultado é
pode ser visto,

I te razodvel. Comparado a0 melhor calculo, CCSD(T), o resultado SCF erra
r ’ . s ' |
ainda bastaij1 26 keal/mol. Isto reflete o caréter eletrostdtico da ligagdo de hidrogénio. De
por apenas (.46 kc .

% ~ S 1

tabela 4.77, verificamos que a correcao de counterpoise para
na 17,

\iltimas colunas da direita
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ase & da ordem de 0.7 kcal/mol na maioria

erro de superposicio de conjuntos de fungoes b ° Bie
or que a correcdo de correlacdo eletronica.

dos métodos. Ou seja, a corregio para BSSE mai

~ ibuigdo d
Além disso, embora as energias obtidas com coITecao para BSSE tenham contribuigao da

mudanca estrutural (a molécula é mantida fixa na geometria em que se encontra quando

pertencendo ao complexo), ainda obtemos energias totais mais baixas.

Analisando os resultados para a energia de ligagdo j& corrigidos para BSSE, pode-

mos extrair vrias informacdes, como por exemplo avaliar as contribuigdes provenientes de

substituicdes simples, duplas, triplas e quédruplas em diferentes ordens. Primeiramente,
como acima citado, verificamos que no mais alto nfvel considerado a contribuicdo da ener-
gia de correlagao eletronica para a ligagio de hidrogénio & da ordem de 0.5 kcal/mol. A
contribuicio das substituicdes duplas em segunda ordem em teoria de perturbacdo é de
0.66 kcal/mol, as duplas em terceira ordem contribuem com -0.28 kcal/mol, as duplas e
quadruplas em quarta ordem contribuem com -0.08 kcal/mol, as simples em quarta ordem
com 0.06 kcal/mol e as triplas em quarta ordem contribuem para a energia de ligagéo com
0.16 kcal/mol. Além disso, a contribui¢do dos termos de mais alta ordem é de apenas 0.06
kcal/mol.

Assim, no mais alto nfvel, a energia de ligagdo prevista é de 4.1 kcal/mol. Entre-
tanto este nimero ndo é final. A energia de ponto zero vibracional no complexo & maior
que nos mondmeros separados. Entao, é preciso introduzir nesse resultado as diferencas de
energia de ponto zero. Estas diferengas estdo fortemente associadas aos modos vibracionais
intermoleculares. Como estes modos sdo anarménicos, ¢ diffcil incorporé-los com precisao.
Para se obter uma idéia desta ordem de grandeza utilizamos a aproximagdo harménica, que
deve servir como um limite. Nesta aproximacfio harménics a diferenca de energia de pon-

to zero vibracional € 1.31 kcal/mol. Incorporando este resultado obtivemos nossa melhor
previsdo que é de 2.8 kcal/mol para a ligacio acetonitrila:4gua

4.5.2 Trimetilacetonitrila:::Agua

Nesta secio apresentamos os resultados do estudo da li
moléculas de TMA (NCC(CHz)s) e 4gua (H20)
pode ser feita através das figuras 4.27 e 4.28.

gagéo de hidrogenio entre as
A identificagio das estruturas moleculares
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: irecio N1—C2.
do dimero TMA:4gua, NCC(CHz)3:H20, vista pela direcio N
’ . tura do
Figura 4.28: Estru



Resultados
90

Geometria e Espectro Rotacional

Calculamos as estruturas de equilibrio tanto para O complexo quanto para os

monémeros no nfvel MP2/6-311++G**. Os resultados se encontram na tabela 4.78 e sdo
ilustrados nas figuras 4.27 e 4.28. Ao contrério do que ocorre na acetonitrila 0s momentos de
dipolo da dgua e da TMA se alinham antiparalelamente. Pode-se notar na figura 4.28 que
além da ligagio de hidrogénio envolvendo o nitrogénio como aceitador de prétons, parece
existir outra ligacio de hidrogénio envolvendo o oxigénio da dgua. Neste caso, o oxigénio
da sgua se torna um aceitador de prétons, fazendo uma ligagdo de hidrogénio adicional
com dois hidrogénios do grupo metil (CHs). Para ser mais especffico, utilizando os fndices
das figuras 4.27 e 4.28, podemos observar uma ligacdo de hidrogénio entre N1 e Hig (con-
vencional) e outra entre O17 e Hyg e Hi4 (compartilhada). Estruturas dessa natureza sao
previstas ocorrerem em formaldeido:4gua [58].

Analisando a tabela 4.78 verificamos que na formagao do complexo, na molécula de
‘TMA, a disténcia da ligagdo C3—C5(6) sofre um pequeno aumento, o 4ngulo C2—C3—C4
também aumenta um pouco enquanto os &ngulos C2—C3—C5(6), C3—C5(6)—H10(14) e
C3—C5(6)—H12(15) tém suas amplitudes diminufdas. Na molécula de 4gua a ligacdo
O17—H16 sofre um pequeno aumento, assim como o dngulo H16—017—H18. As distancias
que caracterizam as ligages de hidrogénio sio N1—-H16 da ordem de 2.3 A e H10(14)-017
de 2.6 A.

Obtivemos também as constantes rotacionais para os mondmeros e para 0 com-
plexo. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.79. A anilise destas constantes rota-
cionais indica que o elipséide de inércia do complexo mantém o aspecto prolato, a seme-

Ihanca da TMA. Vale também salientar a importancia dessas constantes rotacionais para a
caracterizagdo experimental desse complexo.

Espectro Infravermelho

Calculamos os espectros infravermelho para o com

Plexo e para os m
valores obtidos sdo apresentados na tabels 4.80. PnSMRrGY;
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\
NCC(CHs); | H.0 NCC(CHz3)3:H20
N1=(C2 1.177 1.177
C2-C3 1.473 1.472
C3—-C4 1.536 1.536
C3-C5(6) 1.536 1.538
C2-C3-C4 108.76 108.95
C2—C3—CS(6) 108.76 108.36
C4-H7(8) 1.094 1.094
C4-H9 1.095 1.095
C5(6)—H10(14) 1.094 1.093
C5(6)—H11(13) 1.094 1.094
C5(6)—H12(15) 1.095 1.095
C3—-C4-H7(8) 110.92 111.00
C3—C4—-H9 109.18 108.95
C3—C5(6)—H10(14) 110.92 110.36
C3-C5(6)—H11(13) | 110.92 110.86
C3—C5(6)—H12(15) | 109.18 108.85
H10(14)—H16 2.967
H10(14)—017 2.643
H10(14)—H18 3.453
N1-H16 2.346
N1-017 3.132
N1-H18 3.862
O17—H16 0.960 0.963
O17—-H18 0.960 0.960
H16—017-H18 103.37 104.27

Tabela 4.78: Distancias interatémicas das moléculas de TMA, NCC(CHs)s, 4gua, H2O e do dimero
TMA:sgua, NCC(CH3)3:H20, obtidas em nfvel de célculo MP2/6-311++G**. Valores em A e graus.

NCC(CHs)s | H20 | NCC(CHa)s:H20
in 4540 | 797.400 3.001
Is 9.736 | 442.167 1.655
Ic 9736 | 284.441 1.412

ais para as moléculas de TMA, NCC(CH3s)3, 4gua, H20 e para o

Tobela 4.79: Constansss 300 0. obtidas em nfvel de cdlculo MP2/6-311++G**. Valores em

dimero TMA:4gua, NCC(CH3z)3:Hz
GHz.
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TMA | H,0 | TMA:H20 | Av | TMA | H20 TMA:H;0 | Av
g1t = 12617 1263 +2
1217 “ 1292 1292 0
1357 - 14127 14107 -
1827 183 +1 || 1444 1442 -2
189 +7 || 1492 1491 -1
214 219 +5 [ 15017 1503 +2
253F - 1506 +5
288" 287 -1 || 15187 1519 +1
298 +10 1520 +2
3371 . 1535 1540 +5
3627 361 e 1630 1639 +9
364 +2 || 2172 2170 -2
379 379 0 | 30657 3065% 0
5727 575 +3 | 3068 3068 0
583 +11 3156 -1
703 703 0 | 31577 3157 0
911 910 -1 3162 3161 -1
968" 968 0 | 3165 3165 0
972 +4 || 31677 3175 18
983{ 988 +5 3177 +10
1070 1070 0 3882 3844 38
1074 | +4 3099 | 3975 | 24

Tabela 4.80: Freqtiéncias vibracionais para as moléculas TMA, NCC

dimero TMA:dgua, NCC(CH3)3:H;0, obtidas em nfve] de cdlculo
cm~. ¥ Modos vibracionais duplamente degenerados, t

(CHz)s, dgua, HoO e para o
MP2/6-3114+G**. Valores em

Modos vibracionais intermoleculares.




Trimetilacetonitrila::: Agyg 03
()le’;ﬁ)-Hzo (-)(ZIIXA (-sz)O B(S.%??A) Bé-S?Hl)(O) AE | AE
au au E (au CC
131(1)31; g;g;gggzm 249.0907927 | 76.0525709 | 249.0907066 | 76.0530301 | 3.43 | 3.19
i . 49 | 250.0059454 | 76.2749202 | 250.0069622 | 76.2764350 | 6.11 | 453
326.3282202 | 250.0416039 | 76.2775444 | 250 0425787 76.2789096 | 5.69 | 4.22
DQ-MP4 | 326.3364432 | 250.0482162 | 76.2795558 250.0491056 | 76.2809133 | 5.44 | 4.03
SDQ-MP4 | 326.3482817 | 250.0580044 | 76.2314158 250.0588484 | 76.2828643 | 5.56 | 4.12
MP4 326.3970164 | 250.1000735 | 76.2872528 | 250.1010060 | 76.2889180 | 6.08 | 4.39
CCSD | 326.3460735 | 250.056061 | 76.2812654 | 250.0569002 76.2826769 | 5.49 | 4.07
CCSD(T) | 326.3913209 | 250.0952437 | 76.2866127 | 250.0062481 | 76.2881990 5.95 | 4.32

Tabela 4.81: Energia de ligagio do dfmero TMA:4gua, NCC(CHs)3:H20. Geormetrias obtidas no
nfvel MP2/6-311++G**. Energias de ligagio AE ¢ AE — CC em keal/mol. AE — CC indica

energia de ligacdo com corregio de counterpoise. Diferenca de energias de ponto zero igual a 1.06
kcal/mol.

a maioria dos modos vibracionais degenerados na TMA tém sua degenerescéncia quebra-
da com a formagio do complexo, exceto dois modos (1412 e 3065 cm™!) que permanecem

duplamente degenerados mesmo no complexo.

Estabilidade

Nesta secio fazemos uma anilise da estabilidade da ligacio TMA:4gua & seme-
lhanca do que fizemos no caso acetonitrila:dgua. A tabela 4.81 apresenta os resultados
obtidos para a energia de ligagao do complexo utilizando diversos métodos.

Analisando a coluna da direita, que apresenta a energia de ligagéo jd corrigida para
BSSE, verificamos que a contribuiggo do efeito de correlagdo eletronica é de 1.13 kcal/mol.
J4 o efeito de corregio do erro de superposigao de conjuntos de funcoes base é, em média, de
1.4 kcal/mol. Também aqui, como em acetonitrila:4gua, temos uma correcao de counterpoise

maior que o efeito de correlagao eletronica. Embora aqui os efeitos de correlagio eletronica

nao sejam tao pequenos.

Na tabela 4.81, embora a mudan
ra BSSE sdo ainda menores (exceto para TMA no

ca estrutural contribua em sentido oposto, as

energias calculadas com corre¢ao pa ° .
'tgd SCF). Na anélise dos resultados j& corrigidos para BSSE, obtemos as seguintes
método ;

i % A energia de correlagio eletronica, como acima citado, é da ordem de 1.1
informagoes:

S -
kcal/mol, a contribuigao das substituigoe
m contribuem com

duplas em segunda ordem é de 1.33 kcal/mol, as

- d -0.30 keal/mol, as duplas e quédruplas em quarta
duplas em terceira orde
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i escentam
ordem d&o uma contribuico de -0.19 kcal/mol, as simples em quarta ordem acr

0.09 keal/mol e as triplas em quarta ordem de pertur

kcal/mol. Aqui também verificamos uma pequena contrib

bagdo ddo uma contribuicdo de 0.27

uicdo dos termos em mais altas

ordens, de apenas 0.07 kcal/mol.

Assim, no mais alto nivel considerado, & energia de ligagio prevista é de 4.3
kcal/mol. Entretanto este mimero deve ser corrigido pela energia de ponto zero vibra-
cional do complexo. A energia de ponto zero vibracional do complexo é maior que nos
mondmeros separados. Ento, é preciso introduzir nesse resultado as diferencas de energia
de ponto zero. Esta diferenca est4 fortemente associada aos modos vibracionais intermole-
culares e, como antes, é dificil incorporé-los com precisdo. Para se obter uma idéia desta
ordem de grandeza utilizamos novamente a aproximagéo harménica como um limite. Nesta
aproximagio harménica a diferenca de energia de ponto zero vibracional ¢ 1.06 kcal/mol.
Incorporando este resultado obtivemos nossa melhor previsdo que é de 3.2 kcal/mol para a

ligagdo TMA:dgua.
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Capitulo 5
Conclusoes

As moléculas de acetonitrila, TMA, fosfina (PC(CHs)), TMF e os dfmeros acetoni-
trila:dgua e TMA:4gua foram estudados utilizando aplicagdes computacionais de métodos
quénticos. Para as moléculas isoladas resolvemos a equagio de Schrédinger tanto no nivel
Hartree-Fock quanto em teoria de perturbagio de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2).
Nesses cdlculos pudemos analisar a evolugdo dos resultados a medida que melhoramos o con-
junto de funcdes base. Verificamos também que nao é desprezivel a contribuicdo das funcdes
difusas e de polarizagdo para a determinacio da geometria de equilibrio e de propriedades
de estrutura eletronica desses sistemas.

Para a molécula de acetonitrila obtivemos em geral resultados muito bons. Na
geometria, a maior diferenca em relagdo aos valores experimentais foi de 1,4 %. Para as
constantes rotacionais o erro em I foi de 3,4 % e em Ip e Ig de 0,5 %. No espectro
infravermelho medido experimentalmente estdo presentes picos nas imediagoes de todas as
freqiiéncias calculadas e, além disso, todas as intensidades seguem uma hierarquia concor-

dante com a obtida teoricamente. Para o momento de dipolo, nossos resultados superam o

valor experimental em menos de 10 %, o que j4 era esperado, pois sabe-se que o método de

Hartree-Fock tem um caréter idnico acentuado.

P demais sistemas néo encontramos referéncias experimentais das caracterfs-
ara os de

ticas abordadas nessa dissertagao, i .
ik lho da molécula trimetilacetonitrila. Nesse espectro podemos identificar nove pi-
lniravermelno

cos de absorgdo, sendo queé todo

exceto para alguns valores de geometria e para o espectro

s se encontram em posigoes relativamente préximas aquelas

calculadas.

F, realizamos suas caracterizagoes
fosfina (PC(CHs)) e TMF,
Para as moléculas de
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: ibili i acbes que ainda nao
estruturais e espectroscépicas em fase gasosa, dlspomblhzando informacoes q

3 i tacionais sdo de
haviam na literatura. Estes sistemas isolados sa0 prolatos e as energlas ro
=1 — J = 0 varia num intervalo de 3000 MHz a

f4cil acesso experimental. A transigao e
—1—J=0de 18164 MHz

18500 M Hz. A acetonitrila calculada tem uma transi
e a TMF em torno de 3300 MHz. No espectro infraverm

do nitrogénio pelo fésforo acarreta num deslocamento de cer

cao J
elho nota-se que a substituicao

ca de 600 em™! no modo de

estiramento vibracional.

Para os dimeros acetonitrila:igua e TMA:4gua, verificamos pequenas mudangas

estruturais em seus componentes, fazendo sua caracterizagao espectroscépica e uma andlise

detalhada de suas energias de ligagdo. Observamos que no €aso TMA:4gua, a molécula
de dgua se comporta tanto como doadora quanto como receptora de prétons e a estrutura
final do dfmero corresponde aquela onde os dipolos do mondmeros estao antiparalelos. Re-
alizamos também uma an4lise detalhada das mudancas no espectro vibracional. A maior
mudanca na acetonitrila ocorre para o modo vibracional 3¢, enquanto na TMA as mudangas
sio relativamente pequenas. J4 na 4gua as mudangas ddo um shift para menor energia nos
modos 2a; e bs.

A deteccdo destes sistemas pode ser caracterizada na regido de 3500 M Hz onde
ocorre a transicio J=1—-J =0.

Dessa anélise, podemos concluir que ambos os sistemas sao ligados, tendo o dimero
acetonitrila:dgua uma energia de liga¢ao da ordem de 4.1 kcal/mol e o dimero TMA:4gua

4.3 kecal/mol. Corregoes de ponto zero vibracional reduzem estes nimeros por cerca de 1
kcal/mol.

Notamos através dos célculos, usando diferentes modelos tedricos (de HF a CCSD(T))

e diferentes conjuntos de fungdes base (de STO-3G a B ST1E-HEY, e el dE oa1ses

lagao eletronica na energia de ligagdo sio menos importantes que os errog de superposicio
1

de conjuntos de fungbes base (BSSE). De fato, isto também foj notado em estudos anteriores

envolvendo acetona:dgua [60].

Finalmente, este estudo fornece uma caracterizagio sistemdtica dest
estes

sistemas de nitrilas e fosfinas. Importantes
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Apéndice A

Espectro Experimental TMA

Nesse apéndice apresentamos o espectro experimental da molécula TMA (NCC(CH,3)3)
em fase gasosa. O gréfico aqui apresentado foi obtido de NIST Standard Reference Data ,
Program [54). |
Podemos identificar 9 picos no grafico Al. Os valores das freqliéncias e respectivas :

intensidades sdo mostrados na tabela A.1.
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Tabela A.1: Freqiiéncias vibracionais e transmitancia 1

707 |
Transmitancia (%)

682 0.998

— 766 | 0.999

— 99 | 09% |
1208 L —
1240 0990 |
1377 0.988
1466 0.988
2940 0.998
2086 0.940

Apéndice A

elativa da molécula de TMA NCC(CH3)s,

expressas no grafico Al. Freqiiéncias em cm™~! e intensidades em porcentagem.

0.99

0.975

0.96

Relative Transmittance

0.845

NIST Chemistry WebBook (http://webbook rst gov/chemist
- istry

Trimethylacetonitrile
INFRARED SPECTRUM
wj =
1 l l N
2000, 2000
Wavenumber (cm-1)

)

{- T

Gréfico Al: i 10 Iase gasosa,
Espectro experimental da molécula TMA
em f sa.
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