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RESUMO

Considera—se: \J) que urma dac condicties enurneradas por FPopla para urs
método de caleulo ser classificado como Ymodelo Yedrico quimice' § & existincis de
resultados do métedo aplicado & wn conjuntc de propriedades do aisterna tul que
seja poseivel documentar sus forga e/cu sus fraquezs na determinagdo de difzraintes
propriedades moleculares de inberesre & (1) que os metodos cerni—emnpiricos do tipo
INDO e CNDO, no que se refere ao estudo de propriedades moleculares relatives a
energia vern sendo analisados e aperfeicoados constanternente mas o mesrao ndo vem
ccorrido cormn relagio ao estudo e calculo do momento de dipolo melecular.

Observa—sa: {l) que nio existe na hteratura um sstudc comparative,
suficientemente amplo, relative ac comportamento dos metedos INDO e CNDO {em
suas diferentes parametrizasfes) no calculo do momento de dipolo elétrico melecular
e (11) que mesmo sendo conhecidas as limitacdes da forinula de Fople e Segal urada
ne calculo de rnomento de dipole com estes metodos ainda ndo fol considerada wns
formula alternativa para a determinagio desta propriedade.

Apresenta—ca; (J)U.In novo procedimanto, baseado no Teorema de Hellmann—
Feynman, para a determinagio tedrica do momentc de dipolo elétrico de mcléculas
por métodos tipo CNDO e INDU; (3i) cilculos realizados para uin ampls conjunto
de moléculas contendo clementos n3o-rnetilicos da 1 linha da tabels pemodica;
(1i1) um estudo comparativo entre eche nove procedimento e a fdrrmula usual de
talcular 0: momentos dipolares no dmbito deszes métodos usando—se @

parametrizaces CNDO/(i g 2) INDO/U e .'?) e CNDUO/SW, (.‘i‘.’) CLOTLPAracia commn

r

mementos dipolares caleulados por métedos ab vmfio {com bases mimms e

: , . .
axnplladas) e outros metodos semi—ermnpincos .



ABSTRACT

Let us consider: (\1) that one of the conditions pointed oud by FPople {or a
calculation method to be classified by "chemistry thecrebical rmcdel” 3t 1o the
existenice of resulte of the applied method cn & set of properties of the systemn such
as 1t 15 possible to show its force and/or 14s coftness in the determmimation of different
molecular properties of interest and (1) that the serni—erapirical methods Lke
CNDO and INDO, about the study of molecular properties referred to the energy
has been analysed and improved constantly but the same did have ocurred In
relation to the study and cumputing of the molecular dipole moment,

We see (1) that there is not in the Literature a comparative study, and
suficiently large, referred to the behaviour of the methods INDO and CNDO (in 1te
different parametmzations) in the cemputing of molecular electnic dipole moment
and (1) that despite have been known the limitatione for the Pople and Segal
formula used in the calculation of the dipole moment with these mathods still was

not considered ar alternative formula for the determination of this properties.

We show: (1) = new procedure,based on the Hellmann—¥eynman Theorern,
for the theoretical determination of electric dipole moment of melecules by methods
tke CNDO and INDO, (1) calculations have been done for & large set of molecules
having non/metallic elements of the first line of perizdical table, (1:) 8 comparative
study between this new procedure and the ucual formula of cornputing the dipole
moments within these methods wsing the CNDO/(1 and 2) INDO/(1 and 2) and
CNDO/SW paramnetrizations; {1v} 1t 15 comnpared witl dipole mmoments cornputed by
]

ab initio methods {with tainina sud araphied basis) znd othere semi-ernpimead

methods.
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(s metodos e tecrucar Yeorices paran o estudo de propmededes fizicar e
quimicas de compostos molecularas tern e desenvolvido rapidamente nos uitirmos
anos. Q¢ estudos envolvern a predigin tedrica de gesmetmas de equliboe {1, 7

-

distribuigio de cargas {2, 3, 6, 7], processo
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refere aos métodos @ téenicas Sedricos, procuram—se cora eles sclucfes aproxirnadas
da aquacic da Schroedingsr para estes sistemas e, am geral, wtilizem—se tocmicas
vanacionals ou perturbativas. O aprimoramento de rmetcdes noves para o
tratamento de compostos moleculares, inclusive a elaboracic de algoritmcs
numéricos poderosos , tern poscibilitado avenges cgruficativos, suxiliado que.tsm
sido pelo deserf'.'cdvimentc amultineo de maiquinas compusscionals de grands porie
Estes avangos has $écmicas numeéricas hem possibilitado a predigie tedrica de
propriedades de sistemas cada vez mal: complexos, compostos por rmwtos elétyini e
multos nacleos, que nio podiam ser investigados anteriormente.

A aproximagio SCF-LCAO-MO (deo ingles: Self ~Concistant Field—Linear
Combinations of Atomic Orbitals—Molecular Orbitals) ¢ a base pars a malena dos

métodes empregados no estudo de complexcs moleculares. Ecta teoria ¢ empregads

nos métodos monodeterminantals come, per exarnplo, Hartree—Fock— Rocthaen (9]
e Hartree-Fock—Fople—Nesbet [10] e seml—empiricos deles decerrentes [1, 11], e

tarnbém em métodos multideterminantais tzis como Interagio de Configuracfes
{12}, Teocma de Perturbacdes para Muites Corpos [13] e Hartree—Fock
Multiconfiguracional [13]. ,

& 0O¢ méstodos semi-empiricas, atualmente de largo usc, denivarn €03

trabalbos originais de Pople et al [14], no imbito de aproximacio 2DO [do inglis:

oy



Zero Differencial Overlap). Nesta linha de modelos podem ser citados os metodos
CNDO {Cotaplete Negiect of Differentizl Overlap), INDC {_In’aemxediate Neglect of
Dnfferennal Gverlap) e ?@]?Q I:Negiec‘s of Distcanic Dhfferential Overlap) 111,
sendo este Wlbimeo o mencs usado dos trés. No: @ltimos snos esses mébedos ndo st
témm sido amplamente empregados {15, 16, 17, 18] para o estudo de propriedades de
sicternas moleculares mas bambém tém recebidc desenvolvimnentos $edricos, podendo,
neste sentido, seremn citados & mcinzio de efeivos relativisticos (19, o SPTITNOTRINEL SO
n& deverrninacho tednica de geomnetria de equiibrio (1], de Darreitas de potencial 1204,
g de propriedaGes de serni—condutores comn o modelo de aglomerados kﬁﬂ Este:
esforgos sio justificavels pelo fato que sdo os resnlizacs de todos os caleulos em am
mesTno nivel de aproXmoscic que consiituvem, segundo Fople [22), ¢ chawado
"modelo tedrico quimice’. Dentro cessa visio a efetividade ae gqualquer modelo é
deberminads comparando—ce ceus resulbados com dados obtidos da experiéncla, cnde
possivel, se esta comparacic for favordvel o modelo saqure creaibiliGade para
predigles & pode ser usado no estudo de sisternis pars oo guais nio te disponha de
valoTes eXpPeriInEntsis.

7 * s 1 n 1 > [
O mésodos semi—empinicos do sipo INDO e CNDQO sausfazem sz condigbes

L]

defiridas por Popie {22] como necessanas em utn "modeio tebmico quiticd!, ou seja:
&) 550 COBVENCIONEIS & POGEmM seT apiicados & um BMPlo espectTo de sishemas O que
pocsibilite Gocumentsr sus Jorgs e ifTRQuezrs nDa determinagit de diferenbes
propriedzdes moluularés; b ) <50 tmis gue & quantidade de caleulos néc & mwito
grande & nio sumenta de forram répida com o nimerc de elétroms no sistema; c)
PETTIUTEIN ¢ CIOPATAGOES significa‘civas envolvendo moléculas de diferentes tsmanhos;
d) calculam & energia eletrénica como urm limite SUpeTior Para B energia G0 sema;
g) rdo cuficientemente simpies para que aeles se obtenha os resultados exigidos
Gentro 6a precicic deteIminaas. |

Deve—se 5arnbéln consderar neste conbexsc ae Imodelos tedmcobs gue

| 5]



consvitue "srie” da quimics quinsics, selecionar com base ns experiénciz gauhs em
prévios estudcs, o tipo de modelo gue melhor e adapie zo cilcnio, densTo de ums
certa precisfo, do valor esperado de ums Darticwiss propriedade fisics ocu quinicas de
inferesse pars o sistemna. Neste sentido, uma anilise dos diferentes $rsbalhos
rezlizados com os mébodos sermi—empirices INGO ¢ CNIOO mostrs gue zinds nio e
eneontTa ne Uteraturs urm estudo Gesalhado e comparativo do desempenho desces
métodos, emn suss difered$es parametnzactes, s determinscic do velor esperado do
momento de dipolic. Erte mspecso dos métodos INDO e CNDG relative so ciicuio de
momento de dipolo prde constitwir uwms fethe dos mesmos como um 'modelo
tedneo’, j& que 0 memento dipolar de sistemnas moleculares ¢ ums propnmedsde de
unportincias € uwm ‘modelo tebrico gquimice’! deve ter os resultados oe fus
aplicabilidade = diferentes sistemas e propriedades de $ai forma docurnentados gue
possibilite, a0 ser splicado & win sistexaa molecular pars o ausl nio se disponha ae
mformagio expenmental, inferir & precisic dos resultados e realizar possivels

correges empircas pars of resuitzdos calewizdos. U presente trabalko sratz deste

r

zzsunto & apresentd COIMO umha de suBS PaFtes ums anblise do desernpenhic Gas
paremebTigacies mads wsadas, ou seje, CNDO/i, INDO/1, ONDG/2, INDG/Z e
CNDG/SW na determunzgio do momenso dipolar em moléculas.

Hé na Literstura slguns estudos de momenio de dipclo em molécuias wsanao
os mébodos ab imnitio [2, 5, 23, 24). No que se refere & esses c&lenlos Hartree—Fock

- y . - ) . .t - il . -
{Flootnean e Pople—Necbet) cbserva—se gue o momento de dipolo € wna quanndace

v

mu;l't-m sensivei & escolns  de bpsse LCAO (2] ccorrends inclusive cazos em gue =
melhore do valor ds energia obtide por atréstimc de novas funcfes stbmicas base
nio é scompanhada de uwma melhors no valer do mowento de dipolo (3] Pars
muwites moléculss, mesmo no himite Hartree—Fock (no sensido de que o acréscimo de
noves funcbes atdmices base ou & escolhs de v melhor comjunso ceias nio altera

sigmificaiivamente 05 resuitador), os momentos dipoiares cpwdos nZo estdo em bos

[ 93]



concordincia com os dados experimentais; ¢ conhecdo o caso do Mendxido de
Carbone, CO [25], para o qual o momento da dipolo calculado no limnite
Hartree—Fock tern omnentag3o contriria aquela determinzda por procedimantes
experimnentals. Com referéncia aos métodos multiconfiguracionals a obtengio de
mormentos dipolares concordantes com resultados experimentals exigern 2 inclusio
de configuragBes mono—excitadas. Lembrando que o tecrema de Brnllown iuplica
em que as configuragBes mais significantes para o abalxamento da energia s3o as
correspondentes s duplas excitagles e que as mono—excitages, por acoplamento
corm o determinante solucio Hu’ﬁraa—Foci& & com as duplas excitagBes, proporcionam
modificages sensiveis no cilculo do momento de dipclo [24], é—sce conduzide, per
estes métodos, 3 definigio de esquemas especificos, ou seja, para cada tipo de
sistema molecular & inclusio de quals mono—excitagles, visando z melhoria das
propriedades diretamente ligadas & distnbwg3o de cargas e nio ao simples
abaixamento da energia, torna—se um problema particular [24].

Para os métodos semi—empiricos que utilizam a aproximagio ZDO o cakeulo
do momento dipolar ariginz alguinas considerag8es: — a express3o completa do valor
esperado do momento de dipolo, ou seja, & expressio resultante do calculo com o
determinanta de Slater obtido no métcdo de orbitzis molecularas, contém termos dz
forma (xﬂ[&lxy}, com %, @ *V orbitais nio ortogonals centrados em Stomos
diferentes. Entretanto na aproximagio ZDO (x‘ul}{_v} == 5#1", e assim Sus
contribuicSo para a distribuicio de carga nlo é considerada. Desta forma aparece no
cilculo do momento de dipolo integrals ({xp]a|xv>), cujas correspondentes
contribuicles na distribuigio de carga ((xﬁ{xp}) nio sio levadas em consideracic,
como consequéncia deste fato, a manutengio da expressio complsta do valar
esperado do dipelo imnplica ern que o momento dipolar de moléculas neutras perca 2
sua propriedade de invanincaa translzcional. Uma {orma de Loxutc;rrxar &3

dificuldade mantende = aproximagic 200 é com o zbandono dos

32



(xﬂl d va}, (x @ X, centrados em atamos dﬂerentes) o que conduz a uma

i
{érmula aproximada devide a Pople e Segal {26) composta de dois termo:: a
contribuicdo devido 3 carga liquda em c¢ada centro e o termo de polanizagio
atémica.

A férmula resultante de Fople e Segal embora reconhecidamente
aproximada [26] ¢ a expressio utilizada nos métodos serni—empirico INDO « CNDO
com 2 basa de $Slater. Para manter o uso da exprassio cornpleta do momento dipalar
hi, no entanto, na Literatura um pror_nd.imento Qrn qua se realizara transformagies
sobre a base atdmica (ou sobre a matriz dos coeficientes LCAO) com expectativa
que a base de Llc;wd_in [27] constitua uma boa aproximagio para a base atémica &
qual referem-se os coeficientes da expansio LCAO na aprommagdoc ZDO, este
processo devido a Dixon [28] fo1 recentemente utilizado por Chung—Fhillips [1§]
para solugdes obtidas com o CNDO/2. Em cutra linha de desenvolvimento, Canuto
e Vianna {29], Costa—Cabral e Vianna [30] ¢ Machado e Vianna [31] usands o
método CNDO/BW [1] analisaram o comportamento desse mitodo com s nova
base LCAD formado por orbitais de Shibuya [32}, tendo discutido com essa base os
valores de momento de dipolo calculados com a férmula de Pople e Segal e o
procedimento de Dixon para sisternas do tipo AHn.

Desta forma no conjunto de esforgos para o aprimoramento da determinagio
do momento de dipolo pelo métedos INDO e CNDO e melhor situé-los como
"modelos tedricos quimicos' detetarn—sa trés alternativas: (;) o uso da formuls de
Pople @ Segal, com a bare de LCAO sendo os orbitals de Slater, (ii) o uso Ga
expressio completa do dipolo sendo a base de Slater emnpregzdo no processc
autoconsistente @ o procadimento de Dixon utilizado para passagamn i basce de
ngdin; (iii) o usc de uma base LCAQ nova, os orbitais de Shibuya, mantendo, no
entanto, a férmula de Pople e Segal para o cileulo do dipolo. Nata—se, 'assim, aue

: - : . Y
ainda nio houve wrna pesqusa no sentido de estudar comao alterar a propria formula



de Pople e Segal. Este ¢ ocutro dos objetives do presente trabslho. Ccomo
mosztraremos, o teorerna de Hellmann-Feynman possibilitard  obier e
meodificagio; uma anilise dos elemnentos de matnz do operador & uma partieula, oo,
ns presenca do tampo eléfrico e com a apromimacio ZDOU ros conduzira a imeluir de
forma ccerente e a partir de prirnelros principlos UIn Parimetro novo o na forneia
que determinari o momento dipelsr, o qual podard sar detertainado dentro de
Procksiso autoconsistenta.

Ubtida a férmula modificada nds apresentarernos ure procedimmentc para
determinar o parametro n dentro da cada uma das paramebrizagles rnals usadas
existentes na literatura, e estzbeleceremos uma comparag3o dos resultades cbtidos
com a formula de Pople e Segal e a nova formula, usando os metodes CNDO/T,
CNDO/2, INDO/1, INDO/Z2 e CNDO/SW. Desta ma.néira eztabelecerermos uma
comparacio do desemperho intre—métodos INDO ¢ CNDQO corn as duas formulas.
Tendo estabelecidc essa comparagio analisaremos ¢ desemmpernho das malhores
paramatrizagBes INDO o CNDO no cileule de dipolo com outres metodos
semi—ermpiricos como o MNDO {33] e AM1 [34] e metodos ab snifio usando bases
minimas e ampliadas [2, 23]. Para termos wma comparagao inver e ntra—metodos
com siguificagdo, procuramos selecionar um conjunte de moleculas contendeo um

: 1 ’ ’ ' tyt 1 : . s .
numere de stcmos e eletrons gue justificasse o use de metodos sermi—empincos =

i

seuw  estudo, tivessem sido  analisadas ma  Dberaturs  por outres meteds
cerni—ampiricos (no caso os metodos MNDO e AM1) e, pelec mencs pars as menzres,
existiscern resultades com métodos ab initso. Esta celecio conduziu a cerca de (0
rnoléculas formadas por elernento: da primeira linha da tabela pemddica, as quals,
para facilitar a discuss3c, foram reunidas ern diferentes grupos.

O trabalho estl devidido em seis capibulos; nos deis primeiros furerms: wm

LEY

resurmo das téemicas e aproxirnacies utiboada: pars a2 obtencic de rolucic do

i

it
£,

]

‘

t

problema melecular ne terceiro disoutiremos s daterminagio do morents d



elétrico no dmbito do: mET0A0s semi—ermpiricos que utilizam a sproxmmacic ZD0 e
prc-pr;uremos UIi procedimento alternative para calculi—ic; meste procedimento
basestic nu teorema de Helmesn—Feynman ters apresentads wma modificacio da
formula de Pople e 5egal; no quarto capibtole spresemtaremos os valores Go movo
parimetro uiando ss diferentes parnetrizages INDG/1, INDG/2, CNDG/,
CNDO/2 ¢ CNDG/5W e efetuaremos uima znslise do desermpenho deszes metodos
com as Guss formuias (& de Pople e Segale & modificada} disponivess para o calculo
do momento de dipole. O puinto capiwalo apresenta wna analice do desempenho dos
mésodos INDG e CNDO 1z determinacio do momento de dipolo elétmco comparaao
Com putros metodos serui—empiricos {o MNDO e o AM1) e com possiveis resulsados

.- 2 . " P
ab snstio. No sexto cupibulo, aprecentamos & conciustes decorremtes do trabalbo e

mdicemos pnssivexs orienbaChes & SETEm seguidas DOSTET orMm enbe.



CAPITULO 1
DESCRIGAO QUANTICA NAO RELATIVSTICA DE MOLECULAS

1.1 Introglugio.
A taeona qui.ntj'c; nos pnrrn:'te, pelo menos em pn'nu’pia, ancenbrar o
funcBes de onda associadas aos estados estacionarios de uma molécula e, e

particular, a0 seu estado fundamental. Para isto, devemos obter as solugles da

equag¢io de Schroedinger independente do ternpo
Hid >=E |¥ > x=012. (1.1)

onda H ¢ o Hamiltoniano do sisterna, E, ¢ i Ly > as autovalores ¢ auto—estados,
respectivamente. O Hamitonlano contém os termos de energia cinética das
particulas gque carnpdem 2 molécula e da interagio coulembiana entre as mesnas ja
que estamos tratando de sistemas de particulas carregadas na auséncia de campos
externos. Os auto—estados | ¥, > formam wm conjunto cempleto de sclugles do
operador Hamiltonianc e de todos os operadores relativos ao sistemna que com ele
cornutam. Considerande, por exemplo, um sisterna de { particulas sem spin, tern—se
3 graus de liberdade de movimento e, assim, para descrever o sisteima
completarnente precisamnos de 3f observivels compativeiz. Cada astado ] by > ¢
completamente definido por urn conjunto de 3f nliumercs quinticos e k representa um
conjunto destes ntimercs, aproprisdo 3 descrfgdo do sistema. O estado assouado a0
menor valor de E, ¢ o estado fundamental do sisterna | Yo >.

' !
8¢ c¢onsiderarmos uma molécula conposta de M ntcleos e N elétrone o

estado | \I’k > do sistemna na represenfacio das coordenadas depende das

[

&>




coordenadas de todas as particulas, ou seja,

«:’_{Ii}, {ma} | ‘I’k > = \I‘k (11;12.---.11\] , ml,[RQ,...,fRM),

onde as coordenadas eletrdénicas x. englobain o spin, x. = {r, Ui)’ e os I
J J ]

representam coordenzdas nucleares. O Hamiltoniano do sistema €

H = Tnucltc.r' + T(}(t + U( {ri}' !ma})' (1'3)
onde
2
- ) .\h'l i P
Tnuoltc»r = 5 v
d=d 9N ®
a=1 B
e
N ’
- 1 L A
The=- 15\ — v,
= fmd Gy
p=1

sio  operadores associados  dr  energias  cinéticas  des nucleo: o aldtrong,
' . / ' -~ '
respectivamente. O potencal U{ {r} , R} ) ¢ a interzgio couwlombian: entre as
1 a
1~ ' I3 ' £ oA Ao
particulas, 1 ¢ o vetor posicao do J—€ssmo elétron e U{a o vetor posicao do a—esimo
1
nucleo; M e m si0 as mascas dos nucleos e elétrons, respectivamente.
a2
I ~ . g
Na pritica, entretanto, a equagdo de Schroedinger com H dado por (1.3)
nio nos possibilita obter solugfes exastas para sisternas corapostos por mais de duzs
particulas 3ntaraguntas. Para estes sistarmnas, gue Compdemn : gusia totzlidade dz
7 ' / i N ~ ’ ' ’
Quimica, € necessano proceder = aproxunagoes. Neste & no préximo capitulo

trataremeos destas aproximacoes.

Rl



1.2 — Separagio do Movimenta dos Niclaos e dos Elétrons. A Aproximagio
Adiabatica

Uma malécula € um estado ligado de vérios dtormos, ou seja, urn sisternc de
vinos nucleos e elétrons movendo—se em urma regi3o do espago. Uma simplificagio
no estudo do movimento destas particulas pode ser obtida se considerarnos que @
relacZo entre as massas do eléetron e do nucieo ¢ no maximo 107 (c.aso do nucleo do
Hidrogénio, tomposto somente de um proton). O potendal que age sobre zs
particulas, leves (alétrons) o pesadas (nucleos), ¢, aprommadaments, da mesa
magnitude [35]. B razoivel supor, entio, do ponto de vista fenomencldgico, que os
elétrons se movamn multo mais rapidamente do gue os nideos. As particulas leves
executam, enbBo, varias revolugBes em torno dos nucleos anbes que estes realizem
qualquer declocamento aprecidvel e neste processo necessitamn adaptar de forma
muito lenta seu movimento para acompanhar as particulas pesadas. Pur outro lado,
os nucleos devern sentir os efeitos do Inovimento dos eletrons somente pela média,
apbs varias revolugdes. Assim, pode—se considerar a molécula como se os elétrons
arculassem  am torno de niidecs fixes. Em consequéncia, para cxda vzlor das
coordenadas nucleares umna sclugdo para o movimento dos elétrons pode ser obtida.

. ~ ' ~ 1 I . o
Nesta aproximacio o movimento eletrénico € determinado pela equagio

Hoy [0, 4R} > = e, ((R)) 10, {R)}>, (1.4)

ﬁmt = 'i\u:t + U( {rj} ' {[Ra} )

onde os estados | d]n » dependern parametncamente das coardenadas dos nicleos.
Alguns dos métodos usados para obter soluges da equagdo (1.4) serfo discutidos no
capitulo seguinte. Na presente secgio vamos super que urm conjunto de salug@es da

L] r L -~ [}
mesma possa ser cbtido: © nwnero n gre indexa as solugbes representa Wm ¢onjunto

10



de numeros quinticos apropriado & descrigdo do sistermna eletrénico na presenga de
nucleos fixos; as solugBes dependem parametricamente das coordenadas dos nucleos,
ou seja, para tada {[Ra} determina—se um conjunto de solugdes [35]. Para a descrigio
do sisterna molecular a solugic compleata para H pode, aentic, ser proposta coIno

[36].
P pn >= 10 B> ¥, > (1.5)

cnde 0 estado lv’/m} ¢ definido no espago de M particulas, os nicleos. O Indice m
’ a . v o ;o \ S N H
representa os nurnercs quanticos adicionals necessarios a descngio completa do

sisterna de (M + N) particulas.

Substituindo | ‘I’m o > Be equagio de Schroedinger (1.1) obtem—se
[ Tnuc}mr + Ttltt + U ( {rj} ' {ma} )] :

G0 ) > [y > = B 10,5 4R > | %, >

Trvarcor | ¢]n; {{RB} > | q’(Jm >+ [Tclzt + U ( {Ti} ' {ZRB} )] | d"n; '{W‘a} > | Vin >
- ot ) -
=E PO i {R}>]v, > (1.7)

i, I

O operador entre colchetes atua sormnente no vetor de estado referente as

partes eletrénicas e obedece 2 Eq. {1.4).

il



[T+ U () B 10, B > = ¢ (4B)) 0,5 (R} >

(1.8
Por outroc lado, supondo que | (bn > varla muito lentamente com respeito & F
53

tern-—se
Tnuc-llor I (Dn ; {ma} > I }wm >

= | (I)n ( ' {{R;‘} > Tnudtbl‘ [ q"'m > + I Tl’]’n > - Tnuc.ltor I (bn ' {[Ra_} >

[

I qln; {[Ra_} > TI"AUCJIDI‘ ! qﬁrﬂ > - (19)

Considerando (1.8) e (1.9) na equagio (1.7) obtem—se

Tpcor + € (O ] 1> =By 1 > (1.10)

qua ¢ uma equagio do tipo Schroedinger descrevendo o movimento dos nicleos sob 2
ac3o de um "‘potencial eletrémnico En ( {IRR} )

Desta manara, as Egs. (1.4) @ (1.10) descrevem o movimento dos elitrons e
nficleos, respectivamente. E inversamente, resolvenda as equagles (1.4) e (1.10) =
solugdo completa (1.5) do problema molecular ¢ cbtida come o produte das solugtes
de cada uma delas. Trataremos, neste cxpitulo, de aspectos geras referenmtes 23

solugBes do problema nucdlear.

1.3 - A solugie nuclear

. /
Vamos considerar urna rmolécula corn M nucleos. Segue que teremos,

relativo aos micleos, 3M graus de liberdade de movimento. Trés destes graus de



liberdade referem~se a translagées do sistema como um $odo. Dal, no referencial do
centro de massa pode—se descrever o sisterna considerande 3(M-1) graus de
liberdsde de movimento. Por outre ladoe, considerando que o mevinento dos nuclecs
pode ser analisado [35] como resultado de rotagbes da molécula como um rotor
rigido e movimentos de aproximagio e sfastamento (vibragﬁes) de um ntclec em
relagdo a outro, sendo estes wltimos movimentos de pequena aroplitude [35], ¢
possivel fazer uma transformagic das coordanadas { IRB } para novas coerdenadas
{ a; } e nestas novas coordenadas separar [36] trés coordenadas angulares 91' 92, 93
(duas para moléculas lineares), restando entio 3M-6 (ou IM—5, parz moléculas
]ine;a.res) ceordenadas a associadas as osalagfes dos nucleos, Assim, o estado Hfm>
pode ser escrito como produto de urn estado rotaciomal | ¢ret > e um estado

vibracional | ¥vi® > tal que,
| v, > = [¥ret > | yviv > (1.11)
ea Eq. (1.10)nos da

[Tnudmr -+ En( {qJ‘} )] I Pret > l Yyvib > = E ] grot > | Pb

I, n

(1.12)

cnde € ({ql}) indica que a equacio se refere as novas coordenadas e os indices j & ¥
dafinem o conjunto de nirneroc quinticac nacascirios 3 decerigio do sisternz, nssta
aproximagio, chamada de rotor rigido.

O "potencial eletrénico" en( {ql-} ) € invariante por translagio e rotagse

da molécula como wm rotor rigide [38] e, assim, pode ser escrito como

A

pade ser decornposto nas novas coordenadas

In Al
o operador L .

€.(ap 90937 _¢ )

4
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em dois operadores [36], T 8 T . Entdo, segue de (1.12) que
G189 85— Ay Ap9gpy

[TQ a, 8 + + EII (qi'qfl""'qal‘\‘inﬁ)] | 1ﬁT‘C't > l 1}vib >

1-%9Y3 1999306

= Exn'n | -\;’.—rot > I q’{'\'ib > U 13)
ende {37]
2 2 2
Ly Ly L,
T = + + {1.14)
Bp8083 91 21 91
11 22 N
e
1
B z J (1.15)
E LY q31\--1_6 2 !

L, el sendo, respectivamente, a componente do momento angular e 0 momento da
meércia relativo ao eixo 1 em relagdo ao qual a coordenada 6'5 e defin;da.
14 " 1198 - -
Umz analise do ""pobencial €, (q1.q2,....q3M_6). mostra que ele tem um
minmo em urn ponto (q?,q;,...,qgm_e} que ¢ a geoinetria de eguilibric da molécula
Entio, no lmite de pequenas oscilagfes, os meraentos de nércia 1,1 |1 eI

o2 n

(1.14) podem ser substituidos [37] pelos seus valores Ic:i, 132, I‘:J, calculados para 2

geometria de equlibrio, de tal modo que T; 919 fica dependendeo apenas das
17273

coordenadas angulares.
Deste mode, usande (1.13) nota—se que a sclugdo nuclear pode ser separada
[36) em duas equagles de autovalor, uma pars as rotagles e outra pars as cstilagder,

ie.

14



T4 0, | ¥ > = By 95> (1.19)

|: qu'qg"an.—_6+ En (ql'qg'qah{_e)] I "ﬁ;jb > o= EI\,I’ i ’#(;ib >

(1.17)

oI

B, ,+E=F (1.18)

Para encontrar as soluges de (1.16) pode—se comsiderar trés casos: {36]

" 10 o o o R . v . ,
N1P=1° =1° = 1 Os¢ tréc mementos de inérela sio iguais e a moleculs tem
i1 22 k) 6

1 N i M A o -~ ~
csimetnia esférica comn respeito as robtagGes. Neste caso, as solugles s3o as do

mormento angular pois o operador Tg g g Setvorna
1""273
i - L
= oI L =Li+ Lo+ 1n
19283 or1°
2
b
— _ ! ' N
comn autovalores Ej = El = h;g;a{\t—}- 1) (1.19)
o

iy 4D o o . . .
W) =1 =1 #1" . Nestecasca molécula temn simetmia clindrics e ebbemos

2 2 2
. Lj Ly Lrg
T - + +
81,8985 91°  91° 21°

13



‘ Ly L, L, 1 1 \
T, = -+ + - Ly
B TP CET CHE ST 91° 91° )
1l
-8
1 1 1
= + - Ly (1.20)
21° 21‘;’a 21° )

Como L nfc deve depender do referencial em relacio ao qual estd expressq,
pode-se considera-lo [37] come dado em relagio a uwm sisterna de coordenedas
externo & molécula e considerar Iy como uma das componentes do momente angular
no referencial da molécula. Assim, pode—se escolher urna das componentes de L cra

- -0
relagio a um referencial externo (por exernplo, a cornponente L:) de forma que L |
L_ e Ly comutem [37]. Entic, para wm autovalor {£ + 1) associado a L tem—sa
(Ql + 1) valorec possiveis para k (a;;ociado a Ly} o para m (a::or_;ada al, no

. ' ~ ’
referencial e:cterno), As energias s3c degeneradas em I ras dependem do nuroero k

e 530 dadas como [3?)

1 L]

Ej(tmk):

(1.21)

1) 1° ¢ 1° 4 Ij . Os tréc momentos de Inéraa sic diferentes entre s A
11 22 3

molécula ¢ chamada de rotor assiraétrico. Neste csso {icamos

-0 . B . n s
Ly L Ly 11, 1 i,
[u]
Te 6,6,=— % + st =)t e ) I
S TS GOSN Y 5 TS O ) ¢ 919, 215,
(1.32)

18



~ .
a . -
» I (a]
Aseim, oc operadores I @ L, como no caso (n), cornutarn comn Tg

179" 3

mas n3o ¢ possivel [37] escolher wma compenente do momento angular no referencial
da molécula j3 gque ern (1.22) aparecern La e Ly O estade do cstemna pode,
entretanto, ser dade como uma combinagso linear de estades, para uin dado valer de

Le 1, com todas os valores possivers de k [37].

Para determinar as sclugbes da Eq(1.17) expande-se o "potenciil
2o 7] [
eletronico En(qi'qﬁ’ ""QSM—-G) ern torno  do  seuw  ponto de  Imnamo

(Q;’.Q;.....QgM__G ), obtendo—se [37].

2
&) 1 1 a € 4 [nl
€, (9gapmagpg_g) = €n T = )~ (), (ayeg) (ay-ay) +--
21. L 2 dq; Oq]
(1.23)
Por outro lado, ao termo (1.15), ou seja,
- 1 v, V.
— Z R (1.24)
1.9 93M—6 2 2

e 3 expansio do potencial eletrémico € (Eq. 1.23), ¢ possivel aplicar uma mudanga
de coordenadas tal que, nas novas coordenadas { ch }, o pento (0,0,...,0) sejs O

minimo do potencial €, - Az, obtém—se

1 n
o A% “ ,
& '

17



T : > v (1.26)
= — - , (1
Q. Qo Qg g = @
onde
2
o€
n
Ky=l—")
&g
&
Nas novas coordenadas 8 eqQuagio (1.]7) torna—se
® vczr 1 2 I'nl ‘H E ™
[Tt el e s e
o ' '
E se considerar
| pie > = | ¥y > | Vo > | Yap1_s > (1.27)

Lo

<Qu.Qp Qg _gl ¥, 70> = <Qyl¥y> <Qylvy>. . <Qypy gl¥apg >
(1.28)

nota—se que 3 Eq. (1.27) ¢ equivalente a um conjunto de equagGes para (3M-5)
osciladores harménicos independentes. As ccordenadas Qa s3o chamadas de
coordenadas normails; elas sd3o combina¢ces lineares das toordenadas de todos os
nucleos da molécula: o indice ¥ do estado vibracional se refere ao conjuntc de 3M--6

frequéncias de oscilagio, ou sejs,

L {VI' Ve o VSM—B} (1.2



. : : o :
Entretanto, em moléculans com sunetras bern definidas este nlimero pode se reduzir,

ocorrendo casos degenerados.

14 - As Moléculas Diatémicas. As Solugdes Vibracional e Rotacional

Com o objetive de elucidar a tecria apresentada nia secgdo 1.2, vameos tratar
do taso de moléculas diatémicas. Para M = 2, nos temos sels graus de liberdade
para o movimento nuclear, trés deles associados s translagio do centro de masss da
molécula. Os outros trés graus de Lberdade est3o associados a vibragles e rotages.
A equagio do tipo Schroedinger (1.10) para os muclaos, expressa em coordenadas

ralativas ao centro de massa da molécula, tarna—se naste caso [37]

b
ho
ot G R > =By [ ()
B

onde p ¢ a massa reduzida dos nicleos e o "potencial eletrénica” € (R) depende da
distdncga internuclear. Bin coordenadas esféricas relativas ac centro de rmassa

/ -~
cbtem—s=, entao,

L sendo o cperador moinento angulsr.
Conaderande o "petenusl eletréruce’ do estado fundamental Ep(fi) gue
tern urn rnirume pars K = K |, ¢ conveniente {37} {nzer wins mudangs de voriavel ol
a

gue R = r + RD, e gue (r -+ RG,Q e ) sedn poste s forms



Vo RGE0) = —— 1(s) O(ap)

r—{—RO

Estss modificagdes permitem escrever a Eg.(1.31) como

2 2
j ho3 ,
[- —+e,(1)] () = E(r)
n(r) 2u ar
1 L E)(Q,zp) "
~ E
2uR O(8,v)
coIn
E + E =E

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)

Tratando iniialmente a equa¢io radizl (1.3‘1), o termo eletrénico Eo(r)

pode ser expandido em seérie de Taylor em torno do ponto 0, ou seja,



860{1‘) 1 8 Go(r) Y
colr) = € (0)+ () + — (=T 4
dr dr
(1.37)
o que, levando em conta que o "potencizl eletrénico’ tem um miirmo para r = 0 @
lNmitando & série o termo quadritico permite obtexr
1 2
EO(T) = ED(O) + Kr (1.38)
2
com
o'e, 2
€ [T
0
K = ( - )0
dr
Substituindoe (1.38) na equagio radial (1.34) obtemn—se
2 2
1 h 8 1 2 1
- 4 Kr)o(r)=F —€(o) (1.39)
n(r) VT 2

A equacdo (1.39) descreve o movimento de um oscilader harménice simples

unidimensional. Dai tem-—se para as energiss

) (1.90)

onde

= B L0123 (1.41)
i

e sutofunges da forme



() = N ey (fa) (1.42)

2 2
onde N_ ¢ wma constante de normalizac3o, « = 47 sr/h e Hv $30 os polinémios de
Hermite.

A equacio referente 3 parte angular, Eq. (1.35), & uma equagio que envolve

o momento angular dando, assim, tomo solugio os harmonicos esfericos Yj ! (&)
e como autovalores as energias
2
= 5" e ) 1) 1.42)
= B om e (31 ) = (3 (1.43
J 2uR2 (
0
cnde
2
h
f o= ., 3=01 2
2
Q;LHD

Dispendo das solugBes para as Eqs. (1.34), (1.35) e (1.4) a colug3o geral

(1.5) pode fer escrita como

"ﬁm"rj.m' ({Ij}' iR) = I ( {Ii}' r) #’V(r) erm,(Q,tp) (1.%)

onde Wv(r) e dado par (1.42) 2 com autovalores

LI
I, ¥, 1,10 ek vib rot

degenerados no nlmero quantico m'.

[N
2Nl



CAPIIULO 11

ALGUNS MBTODOS UTILIZADOS NA SOLUGAQ DO

PROBLEMA ELETRONICO MOLE CULAR

2.1 — Intradngio

Neste capitulo, nés discutiremos de formna resurnida como determinar uma
solucdo para a parte eletrénica da equagio de Schroedinger (1.1) [12].

O Hamiltoniano eletrdnico do csterma, composto de N elétrons e M nucleos,

usando unidades atémicas, pode ser posto na forma

H =T U (r. AR
«lek tlt!:+ (rl{ B'})
2 Za 1 i
=z_(vi+2 r. )+"2 T,
. 13 2484 "1
1 a 14] 4
, .
DEEEONTE (1)
1 1]
onde
n VA 1
- 3
h]"" —V;—Z rja ' gl‘]_—_'
a 3j

h]- ¢ chamado de operador de uwin corpo (desde que s& depende das ccordenadas do
elétron i; os nicleos s§o censderados fixos), B;j ¢ tkamado de operador de duas
1

particulas e Za ¢ a carga do nucleo a.



Fara encontrar as solugBes relativas ac Hamiltoniano Eaq. (2.1),
considera—se uma base para tratar o problemna de N eletrons, ou seja, uma base que
expanda o espago de Hilbert de N particulas % (na verdade trata—se do subespaco
expandido por fun¢Bec anti—simnétricas pela troca da particulas pois os clétrons
obedecern & estatistica de Fermi-Dirac). Esta base pode ser composta
considerando—~se o produto direte anti—simetrizade de fungfes-bace do esparo de
Hilbert de uma particula. Assimn, uma fungdo—base Mla} do ecpago de N eletrons,

usualmente chamada de determinante de Slater, é expressa como

(d)a > = A Ijl |(1>i> 7 {(2.2)

onde as funges—base de uma particuls (le @j} podefn ser poctas na forma
) = ¥ (rj) - 5("’3)' (2.3)

desde que o Hamiltonjano nio depende do spin das particulas. O operador A ¢ um

anti—simetrizador, 5(02) <%0 autcfuncdes de spin, (s(cfi) = « ou s(cri) = f7), :pi(ri)

refere—se 3 descrigio da parbte espacial; as fungOes ti’i e sio denomunzdas,
respectivamente, spin—orbitais e erbitais moleculares.
Ent3o, dada a base {| Qla >} do espago %, @ solugde | § > do problema

eletromco pode ser escmita tomo

[0 By > = 3 AL (})14,> (2.4)

ende os | Q!a > sio determinantes de Slater e cs A“ sio coeflaientes da expansio,

dependentes dos coordensdes dos nucleos.
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A expansio (Q.‘i) ¢, an prneipio, Infinita mas na pritica considera—ca
apenas um nurmero finito de termos; os coeficientes Aa sio determinados de forma
que (2.4) forneca a mether sclugdo para o preblema. Isto pode ser feito levando emn
conta que & energia é Llmitada inferiorrnente e, entic, que os coeficientes podern ser
escolhidos como squeles que permitam obter o energia majs baixa para ¢ sirteine.
Desta formaa, depois de escolher a classe de funces—base determunn—se ,»\_:t

wsando—is o teorema variaclonal [12].

2.2 — O Metodo Hartrea—Fock

A forma mais simples para {2.4) € considerar a expansio com somente uin
unico determinante de Slater; é o chamado modelo Hartree—Fock [9). Neste caso, ©
protedimento varacicnal ¢ realizado sobre as q’j ,entontrando—ce  af melhores
func®es de uma particula para compor o determinante de Slater. Usualmente,
quando esta aproximagio ¢ aplicada para a solugfo de problemnas moleculares, M )
2, onde, em geral, ndo existe simetria esférica, as fungles de uma particula wj(rj) $30
tomadas cnmc; combinag8es linsares de fungfes atdmicas base e tem—se 2 chamada

aproximagio LCAO (do inglés: Linear Combination of Atcanic Orbit’.als) {9]

o, > - Z C lu, >  i=12. (2.5)
b

ende © nlmere de fungfes atémicas base |xﬂ} na sema (2.5) deve ser pelo mencs
igualrao niirmero dos arbitalc moleculares. Nesta aproximacdo o teorema variational
tonduz & equagBes de condigBes sobre os coeficientes LCAQ, Cip' Escas condigles
tonstituemn as equactes de Hartree—Fock—Roothaan [9] cu Hartree—Fotk—Fople—

Necbet [10], dependende de ccmoe o determinante unico de Slater ¢ construide. Ne

primeirc caso, os | > %0 duplamente ccupados, ou sejs, win mesmo orbital



molecular ¢ associado as duas possivels autefungdes de spin, (a e [} esta
construgdo é chamada de Hartree—Fock—Restrito. No segundo caso, diferentes
orbitais moeleculares | p. > sio associados a diferentes fungies de spin; € a chamada
formulagio Hartrea—Fock Nio Restrito.

As equardaes de Hartree—Fock—Roothaan (9] s30 eseritas como:
.= .5C. (2.6
FC = ¢€5C (2:8)

cnde 3 matnz F temn como elementes

1
Fp'v = h;_w + E PAa{ (pvl)«o)ﬁ_;(u“ya)]’
' A, o :

Ci ¢ a matnz coluns formads pelos coeficientes Cip da expansan LCAQ e € ¢ &

energia de elétron no orbital mnclecular .

[
(2]



As Egs. (2.6) s3o ditas da pseudo--autovalor ja que a matriz F depende das
préprias solugdas ij através da matniz P = [ PAG’ ], wsualmente chamada de
matriz de populagio [38]. A maneirs usual de resolver o problemna Hartree—Fock—
Roothaan é considerar uma matriz inicial P° e gera—se urna matriz F® Ac Las.
(2.6) s80 resolvidas gerando um primeiro conjunto Cj e, dai. ums nova matnz PP ¢
construida e também uma nova FY. O procedimnento ¢ repetido zte que Pl e I'n
difiram, entre si, somente de uma quantidade pequena predeterminada [38].

Alternativamente {9], o tritério de convergénaia pode tarnbeérmn ser feitoc usando a

energ:a eletrénica, que ¢ dada por

1

1
E_—_ZPwhﬂp—k——Q— > P Pao L (7130) = — (o))
BV B, AC

(2.7)

Na construgio de Pople—Nesbet [10] cbtém—se em lugar das Eqs. (2.6) as

equagdes
A
P ¢c% - ¥ 5 ¥
1 1 1
ol - f s (2.5)
i ] p
onde
a A ,
B bt b IRy (wrlde) = B (s ]vo))
Ao
com '

[N
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Pla: 2 CiA Cia '
1

_ e g
P).o - PAU + PAG" !
N = na+nﬂ

Ffiv ¢ definido de maneira semelhante a Ffw. O procedimento para a sclugdo dac
Egs. (2.8) é cemelhante ac dectcrito para as eqs (2.6),vc—mbom agora hi dois

tonfuntos de equagbes acopladas (15"(‘E depende de P = P* 4 Pﬁ) gue devern ser

recclvidas simvltanearnente. A energia eletrénica, neste caso ¢ dada como

1

3 o « g . p ;
E = prvhpv+.—2 Z{ (B Py, =Po PE — PP, ) (svle)
BV BV, AC ‘

2.3 — Os M¢todos Multideterminantais

As construges de H-F~Roothaan e IH--F—Pople—Nesbet possibilitarn,
dependende do nlmerc de funcdes stémnicas bate usadas na expansio LCAD, gque
outros orbitals mmoleculares sejam  obtidos além  dagueles gue compGemn o
determinante de Slater [(DO} gue descreve o estado fundamental da moleculs. Estes
arbitais, chamados virtuals podem ser utilizades pars compoer novos deterzninantes

de Slater; necses novos determinantes, orbitais gue participsm de ]1150} <30

. oo . . . ) .
substituidos por crbitais virtuais. Assimn s30 construidos os determinantes relerentes

[l
]
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a2 excitagOes simmples, duplas, triplas, etc, quando, respectivamente, urn, dois, trés,
etc, orbitais participantes de (Q)D}‘» <30 substituidos por igual nimero de virtuais
[1 ?l. O nimero de determinantes gque podem ser construidos por este procediments
depende do nurnero de fung¢fes atémicas base utilizadas nz sxpunsio LCAO @ do
numero de elétrons do sisterna. Este conjunto de determinantes, que chamnaremos de
determinantes Hartree—Fock, {|(11HF>}, pode ser utilizado para comper a bare
{|®a>} do espaco de Hilbert de N elétrons o%. Em geral, esta base ¢ utilizada para

resolver o problema eletrénico em, pelo rnenos, dois procedimentes distintos:

a) Em um dos proceditnentos, zs Eqgs. de Hartree—Fock (Roothaz«.n ou
, . : - HF ~ /
PDpla—Ne:bnt) cio resolvidac, ot deterrainantes |¢ 0 > sdo construides e =
expansio dada por (2.4) realizada, i.e.,

1 A o

[0 R} > = 9 AL |0 R} > (2.10)

onde os determinanbes ](I)HF) dependem da posigio fixa dos nucleos, usada. Neste

caso, a solugSo do problema eletrérico é reduzida a solugio da equagio de autovaler
Hypee | Q’J‘ >=E]¢ >

o gue conduz 3 equagio secular para determimar os autovalores E]- e cs coeficientes
A, i este método ¢ conhecido como Interagio de Configuragie (CI). Na pratics,
comsidera—te a expansio em (2.10) finita. Assim, de vrn conjunto de m spin—crbitais
¢ possivel formar, para N elftrons, win total de m!/N!'(m—N) configurasdes

independentes. Dessac configurag@es nern todas terfe a simetria correta do estade

ern estudo mac feu numero torna—se rapidamente grande para um céloulo CI de



interesse. Dalnos métodos Cl hi duas gquestdec impartantes:
(i) como escolher um conjunto de orbitais com os quals a expansio CI
ccnvirja rapidamente;
(1’1') como deterrninar as configuragBes que rmais contribuem paraa fungio de

estado | (I)i > de interesse.

b} No 2 procedimento os determinantes Hartree—Fock sio utilizados pars
um  tratamento perturbative do problerna  elatrdnico. Da  fato, sendo  os

determinantes MJI;F} solugBes do Hamultonlano de Hartree—Fock {12]

]

F=F(1) 4 F(2) 4. FN)= ) (b + V) )

HF

' ~ . I ]
cnde Vi ¢ 3 parte da interagic coulcinbiana entre ce elétrons que ¢ levada em

conta na apreximacio Hartree-Fock, pode—se considerar H1 €oIno uIna perturbagic

e escrever [12]

. 1 1
HjmH  —f=— 3 -y v (2.12)
! tlct 54 ' , 1
1#] i
Daj, aplicando—se a teoma de perturbacio ao problema I ]QE} = E,’ ] G‘)}-}

. tlet
toma-—te { como o Hamiltemiane ndo perturbado, II1 ¢ iden%ificado com AV, uwm

. _ H¥ - . . -
"potencial de correlagio’ e ]Q}a > sac os subtc—estados do Hamiltoniano nao
perturbade. Neste método a correcio de primeira crdem da func3c de estado, per

exernplo, ¢ dada por [12]

|(I]g-1) > = 2 A N I dJ}C(IF;{[RB} >

0
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HF | -
< ym 1o
A — x rlrk c
o ‘ R
(Ey + E; + ...) (E, + E; + )
onde os mmdices k, 1, ... indicara os orbitals que foram substituidos em | (I}O > pelos
virtuals P, 9, ... pPara compor ¢ l ¢}§F .

2.3.1 — ConsideragBes Sobre os Métodos Multideterminantals

O método CI descrito no procedimento a} apresemta dificuldades na sua
aplicagio devido a convergéncaa lenta e aoc nlmero grande de deterrninantes
necessarios para resgatar a energis de correlagio. O nimero dos determinantes na
QX Pansio ('2.10) pode ser diminuido usando as proprisdades de sirnetnia do estado de
interesse para incwir apenas determinantes com a simetria desejada. O teorema de
Brillowin [12] ¢ também de utilidade desde que ele estabalece pars os elementes de
matriz do Hamiltoniano H ; , que

<O [Hmth)}f) = 0,

]

ande l(I]O_“,\ ¢ o determinante correspondente 2o estzdo fundamental na sproximnicio
Hartree—Fock & IQ)?) um determinante referente z mono—excitagoes.

No que se refere a convergéncia, as tentativas usadas para solucjona—la tem
side, em esséncia, de dois tipos: emn wmn deles a escolha dos orbitais moleculares
precede e determina a escolha de configuracfes; no outro a escolha de configuractes
precede & determina & escolha de orbitais moleculares. No primeiro 'caso, as
configuracdes s3c construidas com o uso de alguia conjunto fixo de fun¢Bes de uma

particula, ac quals, em geral, sio os orbitais Hartree—Fock; € o procedimento que
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atamos no jtemn (a). No segundo caso, escolhe—se primeirc um conjunto de
conﬁguragaes que por analice qual;tativa prévia espera—se mals contribur pars &
energia de correlagic;, por exemple, escolliern—se todas as configuragfes mecessanias
pare a descrig3o correta da disscciagio de wma molécula. Os orbitais moleculares
com 0s quals essas configuractes s8o construidas s3o0, entfo, calculados de forna »
Illillilfli:lr = QT’IOIB]‘:‘; }lar;l I ({;l(l(_'.l Cn]‘l‘illrlt() dg ((')Tl!i’}ll'['agi‘;ﬂ‘ % II')D]}I(‘JTQ‘ ('Jrl)lll.il;'b
s3q D‘btido; pelo Método MC--SCF (do mglés: Multiconfigurationzl Self — Consistent
— Field); neste caso a funglo de estado multiconfiguracional ¢ tratada da mesmsz
forma que z fungdo de estadc menocerfiguracional de Hartree—Fock e o tecrems
vamational ¢ usade pars se cbter win conjunto de equagles de autovalor para um
elétron, anilegas as equages de Hartree—Tock.

Umna censequéncia do tectemna de Brillowin é que os termos referentes o
mono—excitacSes ndo contribuemn para a fungdo de estado ate primeirs ordemn {rno

1 1 . 1 r r
sentido da teona de perturba;&o); sz0 as excitagles duplas, atraves dos elementos de

matriz
a
<§ [ Hypd d'i? >0

em geral diférentes de zero, que prepiciam wm resgate em tcrne de 50% da energis
de correlagio [40].

Considerando somente as ea'cm’taf;?jes duplas, no entanto, as .propriedades do
sisterna eletrénico dependentes de operadores de uma particula sofremn somente
pequenas alteracoes (através dos elernentos de matriz envolvendo ectados referentes
a excitagBes duplas que diferemn por sornente uin spin—orbital) e, assimn, prepriedades
como a densidade de carga e o memento de dipelo s8o pouco modificadas. Fode—se
mesmo obter um abaixamento sensivel de energia sem que a distribuwigio de carga do

sistemns seja alterads apreciavelmente [40]. Isto pede ser o desejével quando se estz



mteressado na energiz de v deterrninado sisterna mas cria dificuldades quando o
mteresse ¢ a distribuigio de cargs ou quazlquer propriedade a ela relacionads sendo
ent3o necessamo inclur também as excitagBes simples [24). Os cntiérios parz a
inchusio ou nio das excitacSes simplas nio podem, assim, ser baseades apenas nz
melhor precisic da energia do sisterna, embora a questioc saja encontrar as
auto—estados do Hamiltaniane do sisterna. Por esta rozic, uma oelhoma na
determinagic de propriedades associadas 3 distmbuwgic de cargas como, por
exemplo, momento de dipolo pode, em pnncipio, nio ser acompanhada de wm
melhoramento significativo da energia do sisterma e vice—versa. Isto contribw pars
dificultar a escolha de exaitsgfes ern um calculo multiconfiguracional que além da

enargia vise a determinagio precisa da autras propriedades.

2.4 — Os Métodos Semi—KEmpiricos

A época em que a5 equacfes de Hartree—Fock—Roothaan (e postenormente
as de Pople—Nesbet) foram obtidas as dificuldades praticas para = realizagdo de un
calculo autoconsistente, mesmo para pequenas moléculas, eram mwto grandes {11),
principalmente quanto 3 extensio da base LCAO. Isto levou & necessidade de
simplificar 2 matriz F usando-«se aproximagdes como o modelo de elétron x, ao qual
esta relationade o métode PPP (Pariserfpanx—l:'ople) [41), cu o modelo de elétron
de valéncia [11], 2o qual esté ligads 2 maiona dos métados semi—empinces heje em
uso. Us métodos semi—emplricos, e geral, propdem uma serie de procedimentos no
sentido de reduzit o numero de integrais, abandonando algumas delas e avslizndo,
por critérios tedricos pu empincas, as restantes. Os méetodos CNDO, INDO, NDDO
{11), MINDO {42], MNDO [33], todos utilizande o modelo de elétron de valéncia, sio
alguns dos metodos seml—empiricos atualmente emn uso. Estes métodos diferem entra

©i pala guantidade de integrais abandanzdas; suas pararnetrizaclus erpecificar
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critérios a seremn utilizados para avaliar as restantes. O resultado & we conjunto de
métodos simples e com capacidade para analise de sistemnas pars os qQuals os métodos
ab snitso CI podem ser inacessivels.

Estes métodos podern trazer vantagens e desvantagens. Por exemplo, o
procedimento variacional de Hartree—Fock revela as condigtes de extremo da
energia eletrémica e define o operader F que deve sparecer nelas. Impor
aproximagtas sobra F pode levar a perda do sentido vanacional destas equagfes. Por
outro lado, uma boa escolha dos parimetros que entrario na definigic das integras
que tomporic o métcdo aproximado, pode inclur efeitos nioc previstor na
formulagio monotonfiguracional de Hartree—Fock e trazer correg@es que nio
apareceriam nurm calculo ab snifso.

Veremos, mnas secgbes seguintes, alguns destes métedos mais
pormzenorizadamente e discubiremos parametrizagdes dos metodos CNDO e INDO,

métodos estes que Usarernos n.o decorrer deste trabalho.

2.4.1 — O Meétodo CNDO

O método CNDO (do inglés: Complete Neglect of Differential Overlap) € o
mais sinplificado dos métodos semi—empinicos na ynagern de elétron de valinaa, ou

. ' f "_ d“' _ A N .

seja, no modelo que considera, no Atomo, somente os eletrons ds camada eletromes
mais externa que correspondemn ao nlunerc quéntico principal n raas elevado para

: AR e ~ 1" '
aquele atomo. Os életrons das camadas meis intermas complemn win CaTOG0
atdrico ndo polanzivel cuja carga Za ¢ igual, e médulo, & carga dos elétrons de
valéncia. No que segue, usaremos sempre carnc funcSes atérnicas base os orbitais s,
p, d, ... reais propostos por Slater [39] e nos biunitarernos a elementos da primers
linha da tabela periodica

A< poncipais aproximagdes do método CNDO 3o {14):

1‘?) Aproximagac ZDO (do ingles: Zero Differential O'.'erlap): para duas
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fungtes atémicas base xp_ ex, diferentes é assumido que

Xp' x}: dr = ( (?13)

e dal

do) = (pp|AX) & b (2.14]

(’UP By Ag

ou seja, todas as integrais eletrdmicas de trfs e quatre centros s&o anuladas por ecta
aproxirnag fo. Decorre tamnbém que a mabriz de superposicio é dada por § = 1. Adém
disto, devido a esta sproximagBo a targs eletrdnica N, em unidades atdmicas, fica

dada por

N = Zf pi(x) wy(x) dr = 2 Z E‘ij <, (2.15)

ioop

onde a soma em 1 ¢ realizada para N/2 valores.

De maneira geral, o abandono de jnbegrais (pv|Ao) (p#v) deve implicar no
abandono de integrais hpv (p#v) para manter o balanco de energia. No entanto, o
processo n¥o pode ser aplicado completarmnente pois uma molécula é uimn sistema 1nais
est4vel do que os &tomos que 3 complem e, assim, o abandono de integrais hpy, para
X, e X, orbitais centrados nos tomos a e b (a#b), respectivamente, pode significar o
abandono de contribulgfes relevantes para o abaixamento da energia ds melécula As
cutras aproximagtes do métode CNIDO decorremn diretamente da aproximagio 21O
e de argumentcs de invananga da matnz F

2¢) Para manter as equag¢fes de condigio (Rocthaan ou Pople—Nesbet)

Invariantes por rotagdo ou hibridizagio dos orbitais atémicos as integrate {(pu[AA)
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tio tomadas camo
(ppl))‘) = Ty (pEa, A-Eb) (?.17)

ou seja, para cada par de centros 3, b todas as imtegrals nio abandonadas sio
associadas a um \inlco parametro (RS dependente dos atdémos e ndo dos orbitals.

32} As mtegras h,w sio analisadas segundo trés casos:

) os elementos de matriz hp# onde X, ¢ um orbital centrade no dtomo &

.
$30 postos na forma

2
h o= gple—— ¥ - Z v
”» <l b lu>
b(#a)
=U -V 2.1¢8
yn pb ( )
onde,
1 a
g = <0 " .y
2
Vi = <ol ¥y le>o o (se2)
As quantidades U}-‘;" <30 purarmente atérmicas e mantidas; as integrais V’_b
E pe

- . Ve e a . - . . .

¢30 consderadas, por consiziéncla com a 2. sproxiInagac, 1guals & \'Eb, qualquer
L

gque seja o orbital x# centrado no atomo a.

b) os elementos de matriz h corn x# # X, Mas centrados no Imesmo

e

atormne a, dio



b, o= U, - E <l Vy lv> = 0 (2.19)
b(#2)

' _ ' . [4 Al
pois, para uma base ¢, p, d, U,Lw se anula por simetria e < p| Vb [v> ¢ abandenado
pela apreximacio 20O,
¢) os elementos de matriz hpy, com X e x centrades ern dtownor diferentec
¥

sZo escritos sob a {orma

(2.20)

As integrais <y ‘Vc |¥> sic abandonadas pels aproximagdo ZDO; as integrais

2
v

<p| ——— — Va — Vb | 7>, entretanto, nio sio abandonadas pois contrjbuam, Lo

uma parcela significativa para o sbaixamento da energia da molécula {14]. O valer
destas integrals esta relacionado a superposigio entre os orbitais [11] o que conduz &

introdug 3o do parimetro de ressenincia ff, considerando—se, enbdc,

h = f 8 ., (ues veb) (2.

1)
-

e
S

e, pelas mesmas razoes que levaram a 7¢ Aproxiinagao, os ﬁ,uv a0 postos coino
£ = ﬂab , (pea, veb) (2.22;

As aproximacfes suma enwneradas debnem wmna nova matnz Hartree—Fock F.

Pare H-F-Rcethaan, tem—se



1

F,u,u - U,u,u+ (Paa ____qp . 1 :y\ bb Tab ~ Vab)

- {(pdv, pEn,7€b)

ab ;.u/ 9 va Tab

e para H-F—Pople-Nesbet,
x 14 .
Fup = Upp T Poa =P ) 7op 4 ;‘2 oz b Vap)

o o
F;_w = ’ﬁab Sprnppvrrab'

tom expressdes correspondentes para Fﬁ_

(new)

—
o
L)
]

S

{2.24)

A energia tctal da mclécula, nos modelos Hartree-Fock—Roothazn e

Hartree—F ock—FPople—Necsbet apés realizadas at aproximactes CNDO, pode ser

posta na forma (11]

totul ZE +M—ZZE“b

a b
onde, para Hartree—F ock—Hoothaan

1 s

E = — - F*
5 Z B ##+ ZZ pp v 5 ) Taa

HEB BEa vER

T
Eop™= E Z & P;w Fap— 5 P;w (rab)

HEa I‘Eb
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+ 2 Z, R, PV +P_P

b ‘'ab a2z Yab~ Fbb Vba bb "ab

¢, na formulag3o Hartree—Fock—Pople—Nesbet

n
a

E. ZZP
8 pp D

pER 2 kB VER

@ g
#}J I/'V —“( p;/) - ( }”.) ] rfaa

= 2 (E 0~ (P 1~ () )

pEB VED

e v P

2 R P oV P Yea T Faa Pob Tab

Deve—se notar que com a aproximagoes do CNDO o caleulo das integrais
(pv]ic) e h,w envolve as quantidades (AW UFF' Vab' ﬁab e Spv' Antes de discutir
tomo estes pardmetros sao deberminados, o que taracteriza as parametrizagbes do
método, & interessante verificar & gque simplificacfes as aproximactes de CNDO
conduzem, a partir de um exemplo especdico. A mmolécula Gy Fe vern 90 elétron: e
urn cilenlo H-F—Roothaan ab snifio comm uma base minima envolve orbitais 1s, 25,
pr, pr‘ .'sz centrados noe stomes de fluor e carbono. Com esta formulagio tem—se
60 fungfes atdmicas base e, aproximadamente, lO? integrais do tipo {pr|Ac).
Considerando somente elétrons de valéncia ¢ problema se reduz a 66 eletrons e o
base minima para tratar este problema ¢ formada por quatro orbitais (s, 2p.. 2p.
?pz) em cada cenbro, totalizando 46 crbatals. Entio, ter—se—3, sproximadamente,

106 integrais do tipo (pv|A¢). A aproximsgdo ZDO reduz estas integrais a
1

—M(M~-1} , onde k é o namero de fungfes atdmicas base em cada centro e M o

2

numero de centros atémicos, o gque dé, neste caso, sprouimadamente, 107 mbegrass.
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Quando se aplica a aproximagdo da eq. (2.17), este numero se reduz =

1
—M(M+41)
2

ou seja, 78 mtegrais.

2.4.2 — O Método INDO

O mebode CNDO, devido so abondeno de integrais cu mesmo por azscciar
vanas delas 3 uma mesma gquantidade, n3c permite gue vanos estadoee
espectroscopicos sejam diferenciados. Por exemplo, na molécula NH, que tem seis
eletrons de valéncia, a solugdc obtida [11] para dois estados distinteos, considerzndo
determinantes de Slater (aaag, BF) (quatre elétrons com spin « e dois ), ou (oac,
ﬁ,(?ﬁ) e, na aproumacio CNDO, a mesma. Mesmo quando aplicada a atomos, =
Rproximagio CI\IDO ndo permite a distingfo de varios estadcé-s; ¢ 0 casc do Carbono,
por exemplo, onde os estados C(?i, ?;I) . C(?:, BpI, .'?py) BpPBRTFECEIN COIN B INEAINB
energia. No caso de NH isto decorre diretamente da aproximagio ZDQ, pols, & cads
integral mono—stémics (pp|vv) considerads, s integrsl (pv]pv) respective &
abandonada. No caso do atomo de Carbono ocorre que as Integrals (px pxlpy py),
(px ‘le;pI px) sic tomadas, pels sproximagio CNDO, com o mesmo vslor e as
<%0 sbandonadas o que reflebte no velor da energia. O

¥
metode INDIO (do inglés: Ilntermediate Neglect of Differential Overlap) leva em

mtegrais (pI pvlpI P

tonta $odes as Integrals monocéniricas, avallande porbanto s integrais (pz*|pv)
(c-Dm HETVE E) e duiferencipm ss integrai: (px pxlpI pI) . (py Pylpx pI) 0 gque BnLb
essas doficuldedes.

As aproximagtes que levaln a0 metodo INDO [11] pedem ser resumides no
seguinte:

) A spraximagdo 2DO ¢ splicada parcislmente para as integrais (pr|As)
Nas integrais monccéntricas 8 aproximas o Z2D0 e relaxada e, deste medo, todas as

. . . - . p . . .
mbegrar:  rnoneo—atémices séc evalindes neste metode. Quante sr anfegre:s

i
o]



policéntricas, a aproximagdo ZDO ¢ mantida e, como no CNDO, todas as integrais
de trés e guatro centros ¢ as de dois centros (,uvlpv) {com p € 3, v & -\3) 550
abandonadas; a matnz S é aproximada pela matnz unidade; a matriz Cj zinda ¢
unitaria.

b) As integrais (pp|vy) com X, e X, centrados em atornos diferentes sio

postas corno no CNDO,

(uelww) = 7, (bea, veb)

para manter propriedades de invariangz do operador F.
¢) Todas as aproximagfies irapostas aos elementos de matriz hpp no método
CNDO s3o mantidas no métode INDO.

v ~ . - -~ 4
Com estas aproxiraacdes a matnz F, na {ormulagio de H--F—Roothaasn e

dada por
\ 1
FMJ = Upy—l— Z{PM [(Bp]AX) ~ e (pA]pd)] + Z(Pbb =V oph,p (sAce bia),
) ‘ b
3 1
Fpy =5 P (1) == B, (o) (veaunt)
e
1
p—4 —_—— : ! ' '-?.r‘l‘
FFP Fab S v 9 PPV Tap  (KER ED) (2.25)

e, na formnulagio de H—F—Pople-Neshet, ¢ dada por,

L

o Lo Y
PO = U, + E[P“ (nu]AR) =P, (nh] )] +Z‘(Pbb ~V.)  (mAes)
3 b
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FZF = (QPM — sz) (}H/Ipv) — P‘;y (P}let’), (;},an'F;év)

[04

sy Tabr (,uéa, reb), (2.25)

o . ,
F}“’ = pab Spr—F

- {)
com exprecsoes semnelhantes para F’(.

Considerando novamnente o exernplo da molécula de Cy Fy nota-se que, nn

!

5

aproxima¢io INIDO, o nbmero de integrais (pv|Ae) se reduz a Mk + —— M{M-1),
2

ou seja, aproximadamente, 3000 integrais.
O método INDO, quando aplicado 3 stomo, wna ver que todas as integrals
monocéntricas sio calculadas, € ecssencialmente exato dentro da formulagdo

monodeterminantal

2.4.3 — O Método NDDO [11]

Uma outra aproximagdo que mantém propriedades de invariangs da matris
F ¢ o método NDDO (do inglés: Neglect Diatomic Differential Overlap) que como o
proprio norme diz, negligencia o diferencial de superpesigo somente guando os

orbitais estio centrados wm d%cmos diferentes, ou sejs,
xp X, dr = ¢ (pEa, veb, a#b) (?.'25)

Aszim, este método considera todas as integrais (pv{Ae) onde X, € X,
pertencem 3 uIn dtomo e Xy € X, pertentern & cutro. A aproxima¢se NDDO, por els
mesmsz, nio abandona nenhuma das Integrais h}w; isto pode significar que, como hé
abandono das integrais eletrémicas (tc-das as integrais de trés e quatTo centros fio

abandonadas, .sssitn como as integrais {(pA |} onde p e v referern—se a wrn centro &

e A e ¢ referern—se 3 um centro b, coam b # 8) o métode NDDOQ pode torner &
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molecula excessivamente ligada pois o balango de energia, em principlo, nic ests
sendo mantide. A escolha de procedimentos para avalizr as integrals h;m e (prv|Ae)
podem, entretanto, corrigir aste dasequilibrio.

Na aproximacifo NDDO, =2 matriz S continva aproximada pela roatriz

unidade e 2 matriz F ¢ dada, na formulagio H-F-Roothaan por

1
F Z )5 P [(pw]re)— —— (pe|wd)), (pevea)
b A,o¢b 4
F,=h ﬂ._“zP (40]v3), (g oca),(v2eb), (afb) (2.26)
2 Achb
e na formulagio de H-F—-Pople—-Nesbet, por
F 2 y [P ,urxl,\a) P{;o(ﬁC'l/\'V)], (pvea)
b A,veb
Fiv = hpr«' P.l (pefvA ), (p,aéa),(y,)éb),(a#b) {(2.27)
Ao

£

tom expresstes correspondentes para FO.

A maloriz dos ¢Alculos realizados corn métodos semi—empiniccs ¢ feito com
umn dos procedimentos acima descntes. Dentre cs métodos semi—empinicos hoje
aplicados encontram—ce também o MINDO (do ingliss Modilied Intermediste
Neglect of Differentical Overlap) [42] que contéin as mesmas aproximagdes de INDO
e o MNDO_(do mglés: Modified Neglect od Differentical Overlap) [33], cujac
aproximagies s3o as Inesmas do NDDOQ, a modificagic residindo nos procedimentos

utilizados para avaliar as integrais hpr e (pr{Ae).
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2.5 — Parametnzagbes dos métodos CNIDO e INDO

Realizadas as aproximactes que carac‘terizaxn ure método semi—emnpirico,
resta wmn conjunto de parametras a cer determinada. A avaliag8o destas quantidades
exige percpicdcia do pesquisador no sentido de encontrar critérios pars que e possa
obter propriedades de sictemas rmoleculares com  boz preasdo. Os  varlos
procedimentos disponivels na lteratura [1, 5, 11, 33] visam encontrar parimetros
que possimlitem o calculo de grandezas de inberesse, tals como: distincia de
equlibrio, energia de ligagic, pcténcias de lomizzcZo & constante de forga, por
sxemplo. Em geral, cada escolha dos parimetros leva i ubtengic de bons valares de
determinadas quantidades @ cornpromete a obtencgio de outras.

No método INDO, por exemplo, as seguinbes quantidades devern ser
ende

. _ , ,
determinados: Upp' B k#V, xab' Topr pab' e Sp:f’

By = (up] vv)

kﬂv = (wv|pv), (s vea).

No metodo CNDO as integrais 8y transformam—se em uma Ynica, Ton (e
a), e as Imtegrais k}m sio anuladas. O conjunto de pardmetros pode ser separado e1n
trés grupos distintos: as integrais de superposi¢do Spr/' as quantidades puramente

atdInicas U;;v' g .,k e os parimetroc diatdmicas Vab' Tab' ﬁab' Acintegrais Spr

oy v

s30 calculadas ansliticamente de modo gque rectam os parimetros atdiicos e
diatomices a serem avalizdos.

Dojs procedimantas gerais [5, 14] c3o descritos na literaturs para encontrar

estas quantidades: '

a) procura—se deterrninar os pardmetros de meodo a reproduzir resultados

cbtidos com calewles ab snatie Hartree—Fock—Reocthaan (ou Pc-ple—l\’tsbet) de



moléculas pequenas realizados com & mesma base de orbitais atémicos ueadas nos
métodos semi—empiricos. Chamaremos este procedimento de parametrizacio tednica,

b) oc pardmetros cio determinades de modo a reproduzir resultados
experirmentals (cumpriinento de ligagio, energia de lgagioc, etc) de roléculas
pequenas. Chamaremos este proceditnento de purametrizacio empinca.

0 procedimente descrito  ein n) ¢, por cexemplo, utilizado parz «
determinacioc dos parimetros do método CNDO /1, INDO/1, CNDO/2 e INDO/2
[11); o descrito em b) € o critério escolhido nos métcdos CNDO/SW (5], CNDC [BW
(1], MINDO/3 [42] e MNDO [33].

Existern parametrizacBes dos métodos CNDO e INDO que introduzera
novos parirmnetros ou modificam  parimetros ja existentes. Umn exemplo de
introdugio de pardmetros ¢ o que acontece nas parametrizagies CNDO/BW [1] ¢
MINDO /3 [42), cnde urn novo pardmetro empirico ¢ introdurido na determinacio de

energia de repulsdo entre os carogos atémicos, Quanto a modificagio de definicdo de

parimetros, as duas parametrizacfes abtadas adma redelinem o papel do parametro

1L, 42

2.51 — Determmagio dos Parimetros Atdmicos

Quando urm 4torno participa de urna molécula, sua distribuicio de carga nio
¢ a rmesmna que no estado isolado. Ein vista disto, ao escolher os parimetros
atérnicos, deve—se levar em conta que o 4tomo deserito estd em umn sistema
molecular, ou sejs, estd ern um estado designado por ‘estado de valénoa’ [43, 441 As
propriedades deste ‘estado de valéncia' podern ser avaliadas como uma média [43)
entre estados espectroscépicos do atomo isclado. Escelhende apropriadamente o
‘estado de valénaa' e dispondo de dados espectroscdpices do atomo em quesbio os
paTAmetros atémicos dos métodos semi—empiricos poderm ser ¢alculados. Isto ¢ ferto

na totalidade ou em parte nos dois procedimnentos gerais citados aama.
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2.5.1.a - Parametrizag3o Tebrica
No imbito da método CNDO onde existe sornentes umna integral 7., PoT
(=2
atomo, esta integral ¢ calculada anzliticamente wsando orbitzl de valéncia do tipo s,

ou seja,

No método INDO as integrais gpv e k,uv c3o calculadas utilizando—se dos fatores de
Condon-—-Slater FU, Gl, FQ[li].

O calculo dos parimetros Up,u tanto no CNDO como no INDO nio segua,
entretanto, um procedirnento tedrico. Em lugar disto., as integrais U,u' sio
calculadas a partir de dades sobre potenciats de jonizaglo e eletro—afirudade dos
'estados de valéncia' do dtomo [11): 3 energia do dtemo e dos jons vnipositivos e
uninegativos do 'estado de valéncia' é calculada era fungio dos pardmetros 6 kpv'
U (ou somente g__, U . no metodo CNDO) e ¢ suposto que estas quantidzdes

B 33 iyl
nio se alteram com o ntmerc de ocupagdo dos orbitais atdmicos. Assim {eito, os
potencials de lomizagio e eletro—afimdades podern ser expressos como fungio dos
U | i3 que as integrais g ¢ k  estio dadas. Deste modo, conhecendo—ca as
BA me B

1 ] . * ' ’ ~ 4 L
eletro--afinidades e os potenciars de jomizagao (atraves de dados emnpincos de estados

espectroscopicos de atomos) destes 'estades de valénua' os valores de Upp sio

determinados.
Os procedimentos auma ndicados s3c  utibizados, com  pequenas

modificagdes, para calcular os paritnetror atémicos dos métodos CNDO/T,

CNDO/2, INDO/1, INDG/2, propostos por Fopla et al [11).

2.5.1.b — Parametriza¢8es Bmpincas.

Ac parametrizacfes emnpiricas baceiam-—-ce, primordizlmente, nos 'estades da
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valéncia' dos dtomos. Olear: et al [‘13] define o 'estado de valénaa' como formado a

partir de uma molécula que {o) dissociada de maneira adizbatica de modo & nio
permitir resrranjamento eletrénico e escreve a energia de urn atomo ermn um 'estade

de valénua! como

1 + i
5 SR SRS
Mt T 5 S8 gy 5 T8, (2.29)
2 wmv{#n) f
onde
+ 1 .
Spvx 8pv_ 5 B
= k
Bpp By
n = 0,12
B

Dispondo de wmn nimerc suficiente de valores de epergiz de "estado de
L] j: v - L
valénaa", os valores de U g eg podem ser avabados a partir de um astemna
g gy " ¥ pp

de equacdes lineares. Este procedimento, entretanto, ndo permite determuinar cs
valores de kﬁy ps quals s3c encontrados através dos fatores de Condon—Slater como
nas parametrizagtes tedricas.

No método CNDO, no entanto, necessita—se somente de um Gnico valor
B, © 1sto é encontrado realizando—se urmna media das quantidades By Sichel ¢
Whitehead [44] propés que esta média fosse feita igualando os elementos de matriz
F  na aproximag3o ZDO com os FPIJ na aproximaci CNDO. Quando isto € ferln,

Hp

usando base arbital s, p, 8¢ quantidades B, ° U,u,u {icamm dadas por



1

Bin = Y (g, +12g -+ 3g  + 1'2313,) (2.30)
Za 1 1
U U 4 —3 2 S _
g L##+ 5 [ 8,y (! ; 8#v)+ ; 6] (2.31)
v

onde Begr Bexr Byyr Bry t30 a5 inbegrais By obtidos de (2.29) com & base atémica
e 2 2
Zs, pr, pr, P,

O conjunto de pardmetros determinados desta meneira & utilizedo nos

métodos CNDO /SW [5, 43] ¢ CNDO/BW |1].

2.5.2 - Os Parametros Diationicos

Independentemente do método (CNDQ ou INDO) existem trés pardinetros

diatémicos Ty Vab e ‘Gab' A quantidade Vab que ¢ dada pela integral.
I's
Vap = <slVyle> (sea)

representa a interagdo de um elétron do dtomo & (descrito pelo orbital atlmico X}J)
tom o nucleo do Atomo b. Duns dtuncoes podern ser descritas:

i} os elétrons do dtome b blindam completamnente o seu nicleo e, neste caso,
Voo deve ser igual (em valor absoluto) a Zb Tob de maneira que o elétron do stemno
a '"ndo sente' a presenca do atomo b;

ﬁ) os elétrens do atome b ndo bhndamn completzinente o seu nuclec e,
entie, o elétbron do dtomo a "sente' o nlicleo de b e dai deve existir wn termo de
abalxamento de energia, ocu seja, Vab deve ser maior (em valor abselute) do gue Zb

Ty, € esta diferenga ¢ chamada de termo de penetragio {45].

A parametrnzacic CNDO/1, proposta por Pople et ol [11), caleuls &
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gquantidade V . analiticamente, usando orbitais de valéncin de Slater do tipo s, ou

ab

seja,
Vab - (salvb|sa) . (*2,33)

Testes realizades mostrorain [11] que esta escclha leva a uma diminvigio dos

comprimentos da 11'5;;30. A solugfo proposta por Pople, na parametnzacio

CNDO/2, foi considerar Vab = Zb T b negligenciando, assim, efeitos de
B

penetracio. Esta hipdtese é também assumida pela maioria dos parametrizagdes dos

métodos CNDO e INDO surgidas apos o CNDO /2.

2..5.2.a. — Os Parimetros T.p © fy, 00 Parametrizagbes Tedricas
O parametro T ¢ obtido nas parametnzacfes tedricas calculando—se
analiticamente a integral de Coulornb para orbitais de Slater de valéncia do tipo s
defimidos para cada dtomo, ou sejs,
Ty = (sasa|sbsb) (2.33)
O parametro ﬁab ¢ sempre uma quantidade dada empimcamente, mas ma

e g C y
determinacio difere nos critérios adotados para avalia—la.

Em mwtos dos metodos {5, 11] se utiliza a relaglo

1
Fab:T(’Ga+ﬁb)

——
]
fwd
E=]

~——

onde os ff s&o encontrados através de moléculas pequenas envolvendo o Hidrogéruo
a

e o atomo a. Nas parametrizacfes teéricas [11] o valer de ’Bab ¢ ajustado de modo &
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reproduzir resultades obtides através de cdleulos ab snitio Hartree—Fock—~Hoothaan
(ou Pople—Nesbet) utilizando & mesma base de Slater. Esta comparagdo pode :cer
realizada considerando os coeficientes ij obtidos nos deis metcdos. A comparagac,
entretanto, nioc ¢ direta uma ver que os cceficientes s3o obtides par equagdes
diferentes e, enquanto os coelicientes CNDO formam uma matriz ortoganal o
coaficiontes ab initio nio. B necaccirro antio exccutar urna transformagio sobro o
matriz dos coeficientes CNDO para realizar a comparagio. Esta transformagio £
L1}

realizada considerando [14] que os coeficientes CNDO se referem a base de Lowdixn,

base ortogonal que se obtém da base de Slater atraveés da relagao:

_ sl

Xq, Xg (2.35)

A base de L;wcﬁn justifica as aproximagSes até 2¢ ordem [46] do meétods
semi—empirico PPP (de Pariser-Farr—Pople) [41], o que significa qgue, até esta
ordemn, wm caleulo ab initio realizado com esta base deve reproduzir os resultados
obtidos pelo método PPP. Entretantc, nic ¢ conhecide que base justifica B
aproximagies CNDO. Este fato constitwl uma dificuldade para o ajuste de 'ﬁab'
Além desta dificuldade de ordem conceltual, deve—se notar que um mesmo confunto
de parametros ﬁa ¢ utilizado pelos métodos CNDO/1, INDO/1, CNDO/2, INDO/2.
Entretanto, nada assegura que esses paranebros dispensarn otimizagio, no sertido

de obter—se para cada umn desses métodos umn conjunto ﬁa distinto.

2.5.2.b — Os Parametros Toh © ﬁab pas ParametnizagGes Empiricas

A avaliag3o das quantidades 7,y Bas parametrizagCes empiricas ¢ rezlizada
analisando o comportamento assintético destas integrals [5). Quando a distincia
interatdmica Rab ¢ muito grande os elétrons dos centros a e b podem ser

considerados cargas pontuais e & integral Tt proporcional & llRab' ou sejz,
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(2.36)

lim 7, =2
R .o 20 R

b ab

A outra situagio assintética ¢ considerar o celapso dos atomes (R"b ~+ 0) e, necte
o

caso, se considera [9)

1
lim (papalvb}’b) = —2- {(Faﬂa lpapa) + (z-'bvb!vbvb)}

-+ 0
ab

—
b
L
.

——

R

No cato de ser necessirio apenas wma integral Tt realiza—se uma média
entre as Integrais ’)’:g Sichel ¢ Whitehead [3] obtém esta médiz igualando os
elementos de matriz Fpp na aproximagdo ZDO com os Fpp na aproximagio CNDO,
(procedimento por ele utilizado tammbéin para obter os parimetros atdémicos),

obtendo a relagdo

———
na
]
a2

—

1
Lim 7y, = — (7275 )

Rab-’ ©

1
d e § 5
ende g TRl AL Bpp')

1.4
Conhecendo—se 0 compertamente assinbotico de Ty © parametro pode ser dado
considerando—se wma fungio que satisfagas estes limites. Sichel e Whitehead {5} usam

82 relaces
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1

|
fLBb+A

T (2.40)

onde nas duas expressbes, que sio conhecidas cormno {ormulas de Matags e Ohno,

respectivamente, a quantidade A ¢ dada por

2

’Y:a+7‘t:§b

Este procedimento pars deterrminar Toh ¢ uszdo nas parametrizagies
CNDO/SW e CNDQ/BW,; ele ¢ tambem utilizado por Dewar et al no MINDQO/3,
cnde se usa a expressao de Ohno. .

Concluindo esta secgBo ¢ interessante notar que na determinagao das
quantidades ﬁab realizada por Sichel e Whitehead [5] usa—se & meédia sritmetica de
parametros Bbdmicos ﬁa' sernelhante ao procedimento usndo por Pople et ol [14] mos
ha diferenca na maneirs como se avelia o3 ,33: Sichel ¢ Whitehesd avaliam o
parametro ﬂH tal que Teproduza a energia de ligagic da molecwla Hy e a partir deste
nurnert encontra or pardmetros ﬂa de maneirs que reproduzsm a energia de ligasio
dos hidretos AH_ mals estavels (por exemplo, CHq, NH,, OH,, FH, quando estamos
tratando dos dtomos C, N, O, F). Pople et 2l [11] utilizam na determinagao de ﬁa B

~ P . ;o
compnm';.bo enbre I‘ES\l}t\de‘S Gb mmihic e seinl-—eImpiricos.

2.5.3. — Os Parametros nos Mésodos CNDO e INDO Espectroscopicos.

O estudo do eepectro de moléculas ($ransigdes entre estados eletrénicos) por
métodos semi—empincos foi realizado inicialmente por Panser e Parr [41], que
desenvalveram um procedimmento €I dentre do modelo de elétron x; o me'“oodc» e

Lrmitava ac estudo de trsnsigles singleto—singlete de simetna n. Com o surgimento



do métode CNDU, Del Bene e Jaffé [47) realizaram aplicagBes da parametrizagio
CNDO/2 para o estudo de transicbes eletrénicas singleto—singleto e obtiveram
resultados plores que agqueles encontrados no modelo de eldtron x; emn vista disto,
propuseram modificagBes no CNDO/2, apliciveis 2 moléculas planares, consistindo

no tratamento diferenciado das ligagtes ¢ e x; estas modifica¢@es s3o:

a) as integrais hpy <30 determinadas como

1
hpp':T(ﬁa+ﬁb)Spv

1
FK 3
h - (p;+ﬁb)spp'

MV i
onde k é uma quantidade ajustada tal que se obtenha lnhar espectrais em boa

concordincia com resultados experimentais;

b) as integrais eletrénicas (pu|vv), {pea. veb) que no CNDO deperdem
somente dos centros 8 ¢ b passam & aepender tammbém dos orbitais e sio

determinadas por relagdes empiricas {47);

c.) as integrais rraa permanecern dependentes somente do centro 3 e f2o
calculadas empiricamnente stravés de potenciais de joruzagio e eletro—afinidades
eletrénicas.

Estas modificagBes permitem reproduzir os resultados obtidos com o maodele
de elétron x e obter boss energias para cutras transigoes.

A {im de posubilitar o estudo da moléculas nic planares, Hidley a Zorner

[48] propuzeram as seguintes modificagGes no imbito do INDQ ¢ do CNDO:
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a) os §  sio dados coma
BY

ﬁprf = ’Gab S,w
onde
S& L = S( x
a b a’b
S( = G( SC
*a Ph =% 2Py
) =G K S G K S
Py Py 2% 4% Po Py + "y Te Ty Pa Px
a b a b

As quantidades G designam constantes geomeétricas e descrevern os caracteres ¢ e %
de cada ligago. Os fatores k s&o determinades empiricamente e distinguern as

Ligagtes o e x;

b) as integrals eletTémicas (pplwz) e (;J(El, v;b), s50 determinados como
na parametrizagio de Del Bene e Jaife.

Fara o tratamento de moléculas (Du aglcmerados) envelvendo metals de
trancicho outras parametrizages fem sido propostas, em particular, as de Clack et

al [49] g Zerner et al [50].



3%

CAPITULO I

TEOREMA DE HELLMANN--FEYNMAN E EXPRESSAO APROXIMADA

PARA O MOMENTO DE DIPOLO MOLECULAR

3.1 — Introdugao

Os métodos monoconfiguracionars ab snifio tém sido usados para o calculo
do momaento de dipolo de alguns compostos moleculares |2, 23, 2‘1]. Entretanto, os
resultados obtidos para esta grandeza sio, em gerzl, pouco prausos. Os métodos
multiconfiguracionals (CI, h'iCSCF) térm dzdo bons resultados para pequanaz
moléculas {24, 51] mas, por dificuldades praticas, s2oc de menor aplicabilidade &
moléculas médias e grandes.

No que e refere aos calculos ab snific Hartree—Fock (Roothaan ouw
Pople—~-Nesbet) os esforgos no sentido de melhorar a determinagio de grandezas
fisicas, em gerel, téimn consistido am escalher funges atémicas base mais apropriadas
efou aumentar o nimero destas fungSes. Entretanto, a anilise dos resultados
referentes a20s rmommentos de dipolo obtidos com  bases amplas no limita
Hartree—Fock (no sentido de que o aumento do nhumero de fungdes atémicas base ou
urna escolha mais apropriada das mestaas nio melhora signuficativamente os
resultados) mostra que, com poucas excegles, esses metodos ndo tém reproduzido o
valores experimentals disponivers [2].

Os métodos semi—empiritos tém sido, tarnbém, utilizados [6, 52] para =
determninacio de momento de dipclo mas nfo hi na literatura uwma anialise
sisternatica do desempenho desses métodos no que se refere a essa grandeza. Fode—se
esparar, devide = flexibilidade da escalha dor parimatros, que valores experimantals

dessa grandeza fisica possam ser razoavelmente reproduzidos por estes metodos.
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. ‘L . ) . . e
Uma indicacfo neste sentico é o fabo que os métodos semi—empiricos, devidamuente
parametrizados perinitem, ern Imwbos cascs, ob%er melhores resultados pars &
energla de ligacic do que o métode Hartree—Fock ab—inisio i1, 5); na literatura

N ! - B g - PR I . 1 q 1 -~
sspecializada, entresento, nio sio encontrados esforgos (&1 inciuindo parametnzagtes

I - ' [T ' o N
especificas) diretarnente dingidas para & deferminagsc Ao momento dapolar.

r t - n .t -
Neste capitulo, expressamos a densidade de carga € 0 IOMENto de AIPOIo Lo
mesodo Hartree—F ook (Rnuthaan ou Pople-Nesbet), discutiremos as dificuldades de
. - - t t
expressar esbes grandezas no rébodo CNDO e correlatos e infroguziremnos um
procedimenso especiico pars & determinagio de momento de dipolo, dentro cos

métodos semni—empinicos que usam & asproximacic ZDO. Para asto uweeremos o

teorema ae Dellman—Feynman.

3.2 — A Densidade de Carga e 0 Momento de Dipolo no Modelo
Hartree—Fock ( Roothaan e Pople—-Nesbe’i;)_
O ntmerc de elétrons ow, em unidades de cargs, & carga eletrémica toval [9,

10} ns formulagio de Hoothaan e de Pople—Nesbhet ¢ dads, respectivaInente, por

i [fi5) H - K R
i

1B "
(2.1)
.
ol , n . T
Np = 3 “xelle?>+ 3 Pedltdhn=3 ) o8 (BNCS (R 1)<, lx,>
i I



—
[=h
"
i
ar

f v oo [ . ' 7 1 1 .
rrnde ern !‘if..l) 2 some no indice 1 ¢ reshizeds robre Nf2 orbitals duplammente

ocupados e em (3.1%) n, + nﬁ, = N, o gue define ms mptrizes P

T3

e P dadas,

Tespectivatnente, pelps eouactes {2.8) & {2.14). As matmizes em (3.1) e {RT
] s d‘g‘ i) 1 13 E L3

N, = tracn {PBS'\

s

=
sraco (B §)

3

A dercidade de carga (53] vode ser dade come

que podem zer reecenbas separando o fermos

mbersidmico, ou selz,

]

(W53

dizgon

[

Libmdo

(3.3)

&2 '
e OInIco

cal

=)



prp{R)}) = Z [Z Pt E Pt 2 Z waﬂxa}

B pen P, ven b(#n)p(a
(‘u#v) gfb

(3.4)

onde a matnz P, substituida por P‘R ou P‘p da, respectivamnente, a densidade de
carga nas formulagtes de Roothaan e Pople—[Nesbet.

O operador momento de dipolo d ¢ dado, em unidades atémicas, como

&;Zzama_zri (3.5)

i

onde a indica soma sobre os nicleos e | sobre os elétrons. Seu valor esperado, em

relag3o a um estado desenito pela fungdo de cnda

F({r} AR }) = O({r,}.{R_}).6(R, ““‘1)5(”‘3—“‘;)--- B(Ryy — B )

onde ¢l([rj-}, {[RB}) ¢ o deterrmunante de Slater solucZ%o do problema de Hartree—F ock
(Rocthaan ou Paple—Nesbet) e os nlcleas <30 supostos fixos nas posigdes “ll, [R,

0
[RM' ¢ dado por

d=<‘”233”‘3“‘ Zr;l‘l'}
- .

]

0
=Y 7R - Z Py (3.7)
a a oy v
B MV !

onde

rpv = <x#|r]xv>
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o gque d3, substituindo P por PR ou Pp, o momento de dipolo nas formulagSes de
Roothaan ou Pople—Nesbet, respectivamente. Doravante usaremos somente wma
express3o para o valor esperado do mornento de dipolo e a depender da formulagio
(Roothasn ou Pople~Nesbet) a matnz P deve ser substituida por P Koo P'P. E

conveniente escrever [54]

0 0 ,
A== A = ) LR ~ Y P x =3 7 R ~trago(Pr)
[:3

Pl’ p a

O momento eletrérice d,,, pode ser escrito cormo a soms Qe fréc termaor,

como fizemos para p. Assim

d, , =
thet Z[Zpﬁﬂrpﬂ+ Z P}erv :Z, po P‘?}

& LEB B VER b(#fa) pea
() oeb

£r

o

—
2

= dq + dhib + dint!r'
ou sejs, o termo devide as cargas liqudas, o termo hibnide atémice e o interstémice.

3.3 — O Momento de Dipolo no Métedo CNDO (INDO)

A expressio (3.9), gque nos di o momento de dipolo na sproximagio
Hartree—F ock, merece uma andlice quande se usa um método gue aproxima a Mstns
S pela matrz unidade. Para entender ¢ que ocorre vamos considerar um caleulo
Hartree—~Fock com uma base atdmica realmente crtogonal e exprimir a CRTEE, &

densidade de carga e o momento de dipclo nesta base. Fazendo ista, chtemos



N = E (3.10°
H

X
— R : .1\
E[ZPMJ Xpt E prpte ,praxp"a} (4-11)

a  uea V£ b(#a)pra
(p#v) gch

o = 2[2 pippt Z pipe Z y po ﬂff] (3.12)

B VeEa b# a pea
pv veb

Assim, gquande uma base ortonormal é utilizads, embera toda & carge
eletrdnica seja descrita pelos elementos diagonals da matriz P, os termos de fora da
diagonal (hibridos atémicos e interstémicos) participam do momento de dipolo
destrevendo as "assimetrias da distribuigio de carga.

O fate ¢ que as aproximagfes do tipc CNDO, INDIO e NDDO levam a
coeficientes Cip que compdem uma matriz crtogonal e, assim, deveriam estar
referidos a wma base atémica ortonormal; mas & base de Slater, normnalmente ucada
nos cdlculos CNDO e INDO, nio é crtonormal e isto ¢ria dificuldades no cdlcule
tom esses métodos, de certas grandezas {isicas, como ¢ o caso do momento de dipelo.
De fato, usando 2 Eq. (3.9) com ums sclugdo cbtida, por exemplo, pelo métoda
CNDO, o momento de dipclo de mecléculas neutras nfo serd invanante por
translagio da molécula come te devena erperar. Ecpecificarnente, o rmomento do

dipole d, por (3.8) e (3.9), nos da

d = dhuclxar - dllltzz ZD [Rb, —Z Pp;, rp;;
3 JTIR 7

a0



&:2[(Za_paa)m§_ 2 vt Z 2 4o M} (3-13)

a H, VR b(# jJEB
a¢b

onde

P=YF, (3.14)

Quando se usa 3 expressin (3.13) para uma solucdo obtida na aproximagio CNDO

ou INDO, na qual
Z P= Z Z_ | (3.15)
a :Y

o primeiro e o segundo termo de (3.13) sic imvanantes por translagio da moleculs
. Ind ’
mas 0 terceiro termno ndo o €. Isto pode ser mostrade como segue:
Considerando dols referenciais A & A' deslocador vrn e relacio 2o cutro de
. [s) . -
uma guantidade » de rmodo que ura vetor r defirude em relzcio a A ¢ dado, no
f o . P .
referencasl A', por ' = r 4 r . Um orbital atomico xp(r) ¢ expresso, no referencial
A', como x! (') tal que
u

x, (") =x, (r)

As integrais r/'_w sio dadas, entio, por
' - t o ] - o -
<l ? s =< ot | e =<cplrlv>+r <ple>

h)
de modo que

;
By HH
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rpv =, (p‘, vora) ¥ V),

!

1 o - / )
r _rﬁv+r <p| v \pfa,sz,a#b).

A matriz P nio se modifica par translagfo da molécula de mode que = Eq. (3.13)

escrita no referencaal A' nos dé

0= Do) Y pn - T B2 o)

a B, Vel b fa) pea
oeb

mas, usando (3.15) no 1° termo da (3.13') tern—sa:

@ obtém—se

&= E [(Za_paa) mi’" 2 ¥ Z :Zr Py (1—M+r°<p|a>)]

a poven b('fh)pfﬁ
¢¢eb

(3.13')

0 que mostra que o primeire e segunde termos de (3.13) nic se alterarn peor
translagio da molécula.O terceira termo, entretanto, nio é invariante por translagic

desde que <pu | ¥> £ 0.



4 1 v
Duas {érmulas aprorimadas pars o momento de dipolo, wsadas em calculos

do tipo CNDO e que sio invariantes por translagio s3o dadas por (6]

2 a =y (2, -P )R (3.16)
3
g
b)dpg = D (2P )W~ B P _x. (3.17)
a B OM,VEa
(#t¥)

A primeira destas aproximac8es é chamads de momento de cargs Mquida; &
segunda aproximagio, que acrestenta o termo hibrido atéinice, ¢ a mais utilizada ns
literatura do CNDO ¢ INDO ¢ seré referida como moment‘o de dipole Pople e Segal
devido ao seu aparecimento nos trabalhos criginais do método CNDO [26]. A nie
consideracio do 3° terrno em (3.13)na fecrmula de Pople e Segal pede ser justificada
com a aproxmagio ZDO wina vez que, na expressio da densidade de carga (3.4), o
abandono da superposigSo dos orbitals centrades em dtomos diferentes jmple que o
termo respective da densidade de cargs e do mcmento de dipolo sela negligenciade;
a manutencdo do termo hibrido atéraico, entretanto, nic tem fustificativa dentro da

14 gue o mesmo conbérn termos que pela ZDO  daniam

.

aproximacio ZDO
contribuicio nula. A expressio de Pople e Segal, entretante, ¢ a mais usada para o
cdiculo do momento de dipelo comn métodes semi—erupinices [6, 11, 33, 34).

Uma outra questdc € a relative ao fato que os ccelicientes LCAQ dos
métodos semi—empincos {ormarn vina matriz ortogonal e, por isso, do ponto se victa
matemético, nc se referern 3 base de Slater usada nesses metodos. Como sclugdo
para esta questdo no que se refere zo cileculo do momento dipolar s&o conhecdos
dois procedimentos:

&) calcular 25 integrais de dipele T, 08 base ortogomal & qual os coeficientes
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CNDO devem se referir [28];

b) transformar os coeficientes LCAQ dos metodos semi—ernpiricos para &
base de Slater o apds isto, recalcular a matriz de populagis [55);

A dificuldade ern se usar qualquer dos procedirnentos acima referidos é que
a base ortogonal 3 qual os coeficientes CNDO (ou INDO) referem—se nio ¢

conhacida. Sabe—sa, entretanto, [46] que, ate a aproximacio da 2% urdern, a base da
Lowdin, obtida da base de Slater pela transformacgio

_ §1/2

X, = Xg (3.18)

onde os subeserstos I e 8§ jndicam a base de L'c:wdfn e Slater, respectivamente, ¢ a
base ortogonal 3 qual os coeficientes LCAQ do método P.P.P. (pan'ser—Partu—P ople)
referemn—se. Este resultado tem conduzido a utilizar a base da Low:'djn também como
a base ortogonal aproximada para os ¢alcwlos do tipo CNDO e INDO e a considersr
que os coeficiantes CNDO se referemn a base de L‘olwdin. Em consequéncias, como com
esta consideragic as duas matrizes (P e r) tornsm-se consistentes, a expressio
completa (3.13) para o momento dipolar pode ser utilizada e a2 Invananca

translacional assegurada, ou seja, obtém —sa:

i) pelo procedimento ),

\ :
d=3 2 B —tra (P ) (3.19)

, .
cnde T € 3 matns composta pelos elementos

. L L_.
T = {xp | r I xy},

By



1) pelo procedimento b),

0
d = 2 Za ma — trago (:P' r) (3.20)
n

onde P' ¢ a matriz composta pelos elementos

oo
P = C. C. (‘3.?1)
B o
]
1
com Cl'}.l dados pela transformacio
o -s1?%¢ (3.22)

sendo € 3 matriz dos coeficientes CNDO {INDO).
As expresstes (3.16), (3_17), (3.19), (3.20) s3c encontradas em vérios
trabalhos |6, 11, 28, 55] sobre a determinagio do momento de dipole no metode

CNDO (INDO).

3.4 — O Momento de Dipolo no Método CNDO (INDO): Um Procedimento
Alternativo.

E conhecide [1, 5] que um métede Hartree~Fock serni-empirico permite
obter, em certos casos, valores de grandezas em rmelhor concordincia com resultades
experimentals do que calculos Hartree—Fock core bases ampliadas. Urn exemplo é a
energia de ligagdo [1, 5] molecular. Embora nfo se disponha até o momento de um
estudo detalhado do coraportamento dos métodes do tipo CNDO, INDO, NbDO, Lo

calculo do momento da dipolo, mo geral, constata—se que, as parametnzagba:

existentes desses métodos, nio tém possibilitado & obtencio de valores dessa



grandeza no mesmo nivel de precisio que a energiz, gecu’nﬁtria de equilibrio @ o calor
de formag3o, por exemplo. Tréc hipdteses podem ser levantadas para isto:

a) as formulas aprbximadas (3.18), (3.17). (3.19) e (3.20) usadas pars o
calculo dests quantidade s3c inadequadas;

b} os metodos sermi—empiricos est3o parametrizades inadequadamnente para
o calenlo da grandeza;

¢} o5 casos a e b ocorrem sinultanearmente.

Na segio seguinte nés usaremnos o tecrema de Hellmann—Feynman dentro
da aproximagic de Hartree—Fock, & apresentaremos o desenvolvimento de um
procedimento alternativo que propicie a2 modificag8o das {ormulas vsadas no calculo
do moemento de dipelo pelos métedos tipe CNDO e INDO. Tendo esta formula
modificada nos desenvolverermnos um processo de parametrizagio e o aplicaremos na

analise de moléculas, o que serd assunto dos capitulos TV e V.

3.5 — O Teorema da Hellinann Feynman e as Equagdes CNDO (INDO)
na Presenca do Campo Elétrico.
Consideremas urn sisterna cujo Hamiltoniano H‘ depende de um parimetro
p. Este parimetro pode ser, por exemplo, a separagdo Interatdmica, wm cainpo
elétrico  externc ou outras grandezas de interesse. Ar  autofungdes  deste
Hamiltoniano, Y(.;p) e tambérm o valor espersdo E(p} dependerio

) 4 I3
parametricarnente daquela quantidade. Deste modo, nos podemos escrever =

variagdo de E(p) comao:

JB a A
= <Y (el H'(p) ¥ (op)>
dp ap
d
= < — 'dr(,p) | H'(p) | ﬁ(,p) > +
&p

Loy
Lo



ad

+ <y(..p)| H'(p) |¥{...ip)>

dp

: 3
+ <¥{..;p)| H'{p)| (- )>
Jp
SH'(p
= <¥{....;p)] |y({....p)> (3.23)
dp

desde que H' ¢ hermitiano e a variagio realizada ¢ tal que ndo alters a norma de

¥{...p} |12}

No caso em gue o pardmetro p é wmn campo elétrico aplcado 3 maoleculs ¢

Hamiltoniano do sistema se tcrma

que, na representagio das coordensdas pode ser esCrito coIno
ol e P s o
1§ P dx Py d:" P, dz (3.25)

d_, d_ s8o ms cormnponenter do opersdor momente de

onde p o= (PI. P:',- pz). dx' ¥z

dipele emn conrdenadas cartesianas e H néo depende do parimetro p. Ascin, pode—re
gscTRVeEr
aH! &k

CC: o= —dI::
&px fp

[y
=1



SH 9E

< > = mdy =
g g
P} Py
GH GE
< > = —d = — (3.26)
bp, p,

o que, no limite em gue p tende & zero permite obter o rncmente de dipalo
permanente da molécula.

O interesse ¢ saber como o teorema de Hellmann—Feynman se aplica = waa
solugic aprowmada, per exemplo, a solugdo monoconfiguracional de Hartree—
Fock-Roothaan. Neste caso, nos devemnos escrever o Hamiltonlano do sisterna ua
presenga do campo e apGs isto encontrar as equagles de condigio que devem ser
satisfeitas para que E seja um extremo.

A componente dI do operador momento de dipolo é dada, em unidades

atdrnicas, por

ha
-
g

& = ZZ xX° - Z x, = const — Z x, (3.
x a’a ] '
o

1 1

desde que os nicleos sdc considerados fixos. Os cperaderes d)r e d <3c dades de
maneira sernelhante. Assim, d é umn operador de uma particula e podernos escrever

com a expansio LCAQ os elernentos de matriz de Hamilboniano de uma particula,

na presen¢a 4o campo elétrico, como

i

h' o4 py <wlxlv> 4 p<wlilv> + p, <sfzlv>

JnZ BV

h,uv 4+ p. <plr]v> (3.28)



Dai, a energia do composto molecular na presenca do carnpo eleétrico € dada por

1 1 Z aZb o
Etotﬂ({P:ur};p) - Hg_ 2(11):“’+F}'-'P')p;‘1"+ 9 Z R R Zama.
B, v atb ab a
{3.29)
ende
P = h;w +G,, (3.30)

com Gpp contendo as integrais de Coulomb e de Exchiange e ot dois wltimos termos
de {3.29) sendo constantes.

O procedimento » reguir ¢ tomsr » venagio de E (-{P‘ };p)_ Antes,

totol st

deve—se verificar 2 0 nove Hamiltoniano H' ¢ limitsdo inferiormmente e sasimn
assegurar a exjsbéncia de minimo e justificar 0 uso do tecrema vanacional. Para isto
considera—se que s fonte que cria 0 camnpo p constitul win sisterna de Hamiltomano
H e que juntamente coin o composto mclecular compde win sistema cujo
Ham;ltoniane H ¢ dado por

H = Hp 4B +H

molrcule compo-molroule

- H_+H (3.21)

Supondo entdo que a melécula intersge com o campo scmnente straves do
termo  p . d, cu seja, que & molécula nin modifica o Harulteruanoe HP segue que,
como H e Hp sio Hamilteruanos de sisternas {isicos w, poneso, hmitzdos

mferiormente, o Hamultomiano H' ¢ tambeém lmitado infenormente. Asum, ¢
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pcssivel realizar o procedimento variacienal Quando isto ¢ {esto, assumminde por
simplicidade, um sisterna de camada fechada, obtém—se as equacdes de

Hartree-Fock—KRocthann na prasenca do campo elétrico, ou sejx,

FC =¢5C. (3.32)
] 1 :

H

onde os elemnentos da matriz F' sic dadoes como

H ] ‘ % 1 1
F#I«‘ - hﬂt’ + ){_.{ Fre [(sv]Ae) _'2'_" (pAlve) ]
&

(3.3)

]
Para verificar se a sclugic epreoximada C]- atende BO ‘teorerna de

Hellmann—Feynman deverncs calcular & energia do campesto molecylar na presengs
e ausénca de carnpo e dal encontrar a vanagio da energia. Dle fato, para un campe

pequenc épnds podemos escrever
C. = C].'u + 501-}1 {3.34)

e daja matnz de populag3o pode cer construlds corne
T 1 ¥
P 22 e
nv YTt %
1

- ?Z (€, +8C, )T, + 563,
1 .



1
P = QZ (C;, €y 4 8C;, €y, + €y, 4 36, 5C;,)

1

_ 22 ¢,.C;, + "Z (€, 8C,, + C;,5€; ) + 22 ¢, 5C,,
1 1

1

=P 4 P (3.35)

onda
P = z(cip 5C;, + €, 5€;)

v
1

e 0s termos de 2¢ ordem foram abandonades.

Entio, de (3.29) temaos

1
Bygra({P1, }.67) - — 2 (b 480, 4k 48 4G OGP 4P ,)
BV

4 termos do nucleo

1 i
— _ —_ _ 5 13
- Z (b +F P+ . z [(?5hppf G P+
4 (thr-}GMI-{-%hpv-lrBpr)SPMJ
4 termos dos nucleos f3.36)

Levando em conta que G ¢ dado por
que G



Gy = 2, Dol lrlio) - — (1o (3.37)
A, o '
ternos
1 1
] — (] 4 y I Y
— L= E P F, [(slde) (53 |va) ]
F i ‘ plvi)‘la .
1 1
‘
s W PaeE B (Ol = (o))
Alalpfv
(3.35)
j& que os indices g, ¥, A, ¢ 8ssumem OS5 IMeSINOS valores. Ent3o,
i i
—VYsa P =-——ZG 5P (3.39)
9 av o pv 9 pY Ly
BV BV
o, desta forma, nds podernos ascrever
1 1
t — - )
EtD@’.ﬂ ({Pﬁv}’ép) - ?Z(hﬁp+F#p)Ppp+?Z?5}lpvap +
v 'K
1
m 52(1hpp+zcw+ 2h 4 8G )P
BV
4 termos dos wacleos. (3.40).

E, negligenciando termos de 20 ordern, obternos



1 1

(I} - f - - TF

SRR (WTRRE) YIURED LR
TR Bo¥

+ termos dos muclecs (3.41).

A variagio de energia ¢ ¢ dada, entde, por
O / r
B = Y b, P, 3 F, 0P, ) L & (3.42)
B,V BV a

Uma analise do 2° termo da direita da equagdo (3.42) nos permite escrever

Z F,, 0, = Z Z (F (G, €y, + €, Cp)
BV

1 B, v

- Z [<C, | F | 6C;> + <5C, | F |C; >}

1

(3.‘13)
E como a matniz F satisfaz a equagio de condigdo de Roothaan
ITCi =EiSCi (3.44)
temos que
Z F,, 0P, = 2{<Ci &S 156> + <6C; [ 5| C;>)
BV i
= Y <oy I 5160 4 <bC | 8] 6> (3.49)

)]



a~

Fl - v [ - / 1
uraa vex gque F ¢ uma matmz hermitiana. O termo entre chaves @ zero Ja que

represanta a varacio dx norma do orbitzl raolecularr @, que ¢ suposta fixa, igual 2

unidade. Assim,

e a vanagio de energiaz 8E ¢ dada por

6E = bh, P, —op. PRAR (0.47)

B 8

Ento, considerandc, por exemplo, a variagio de E com relagdo a p_ nos

temos
bE
(——6}) )0,0,05[2{5]’::{"#'1'}‘;} + pr(xplylx;,) + 6pz<xp|z|xp>}1i‘w
x 2,V

c Pl o
i, 03w, T ¥, B2,
o =1 o

il

o
. — = — d
Y, <xlalx> Ty - 22 X :
MoV a
(3.48)
As contnbwigtes dv e dz :50 cbtides de maneirs snalegs. Tem—se, portante,

que neste cazo b energia cbtids ne sproximagio Hartree—F ock satizfar o teorema de

Hellmann—Feynman. Um precedimento semelhante ao realizado pode ser feitc ma



formulacio de Popla—Neshet.
Com o resultado (3.48) é possivel utilizi—lo para obter expressies para o
momento dipolar de moléculas nos métodos do tipo CNDO e INDO jmpondo as

/

condicSes deste método. E o que farerncos na proxima secgio.

36 — AMatnz F' Aproximada no Ambito dos Métodos CNDO e INDO
A matriz hamiltoniana de Hartree—Fock F', na presenca de campo elétrico,

(vidu Eq 3.33), possw um termao h}’w tal qua

' &h 3.
hpy h}“/ + s (3.50)
com hpv o termo gue aparece no Harmiltoniane Hartree—Fock F cemn campo elétnco

® Ehpv dzdo por
h = bp_<plx]v> + bp <plylv> + op_<plz]v>, (3.51)

onde pr, Ep}_, 6pz s8o as componentes do campo elétrico fp e (x, ¥, I} sio
coordenadas de elétron. Para analicarmos como as aproximasdes caracteristicas daos
métodos semi—empiricos do tipo CNDO e INDO s3o aplhcadas aos elementos de
matriz h;lu‘ devermnos observar que:

i) Em (3.47), os elementos de matriz diagonais <,ulr|p> e os interatdmicos
<plr|v> (p(a, veb, afb) nio sio invariantes por translacio. Desta {alta de
Invarianga pode resultar, por exemplo, que a encrgia totzl E do sistema molacular
varie por translacio da raolécula, o que nZo ¢ fisicamente aceitivel Na rezlidade,
considerando a expressic da energla, nota—se 10 que concerne aos elernentos

r t 1 1 f ' Lol
diagonais r que a invananga de B e recuperada pela conuderagic dos termos
5 :

nucleares. Entretanto, permanece a perda de mmvaranga de E devido sos elementcs



;

. R s i ;
interatémicos. B mecessirio, entic zbandonar estes elementos <plriv> e noc
ILPOIROE qQuE

e

Ehlm = { pars pem, ¥ib, afb {3.52)

u) O¢ elementos de astriz éhﬁy aténicox nic dagonais s invarantes por
transizcZo e dependern fortemense da base atdmica. No cileulo susoconsisiente texn
campo elétrico os elementos de masnz hlﬂ" atémicos nio dizgonsis tio postos 1guais
& gero. Eniretanto, no presents desenvolvimen$o, devido & expressic de Ehp"" esza

e

razio nic pode ser invocada. Dal, nds impomos que as quanticades h!m‘ abémicas
nic diagonais sejam avabizdas usando a relacic

h;ﬂ/ =9 { <pjxiv> pr + <plyiv> EP.Y + Lpjzive Epz}, p#ven

onde y_ & umn perinetro = QeteIMINAT & que depende Gs NETUrezZs G0 A30ING B.
ﬂ —
Com we relagbes (3.52, 3.53) & mantendo inelteradas at&  demnals
J e ’ 4 R - R - -
aproximbgbes  dos  étodos ums matnz K pode ser definiaz e caleuios
“ K - . * - -4 5 v -
autoconeistentes poderio ser realizados na presenga de campo elétrico. A energia 4o

. N - o I ~ £ -
sistems raciecular, dadas pelz equagizo 13.29) podera ser caiculada e o teorerna de

Heliman—Feynman aplicado de modo & obser:

. = o, e ' s

(0= G =3P, B X 5, 3P, %, (3.54)
Px a LB, PER
(pév)

com relacoes temelhantes pers &t componenter c'*;_? ed .
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1.7 — Daterminagio dq Parimatro .

As quantidadaes " serfo escolhidas de tal modo que o momento de dipcle
permanente de um conjunto de moleculas escolhidas seja reproduzido come o uso da
relagido (3.5‘1). Para a escolha do conjunte de moléculas nbs segwTemnos WIa
cistemalica cemelhante 3quela utilizada por Sichel ¢ Whitehead [9] na determinagio
dos parametros _ﬁa do método CNDOQ /SW. Especificamente, usaremos as moléculas
diatémicas AHL Considerando que no 4tomo de hidrogénio, esti centrado scanente
um orbital s, as integrais <plx|v>, (p, vr:a.) nio ocorremn para H o que dispensz

definir a qua.nti dade

Em consequénciz, os parametros 7 podam  scar

g

determinados de farma univoca com aste conjunto de moléculas. Esses valores serio

ent3o utilizados para todas as moléculzs onde o stomo do tipo = astejs presenta.

-1
-J



CAPITULO IV

DESEMPENHO DE DIFERENTES PARAME TRIZACGGES INDG E CNDG

NA DETERI\.{H\IACEO DE MOMENTO DE DIPOLO.

4.1 - Introdugia

No capitulo precedente, nds apresentamoes, no contexto dos metodos INDO
e CNDO, wn novo procedimento para o calculo de momento de dipolo. Por este
procedimento o momento de dipolo é determinado dentro do processo
autoconsistente e urn novo parimetro empinco "y dependente somente da natureza
do atomo, fol introduzide. Neste capitule, os valores de ny serio determinados para
os elementos nio metilicos da primaira inha da tabela penodica (H, B, €, N, O, F )
dentro de virias parametrizagfes dos mitodos CNDO e INDO, = szber, as
parametrizacBes tebricas CNDO/1, CNDO/2, INDO/1 e INDO/2? propostas por
Pople et al [11] e a parametrizagio empinica de Sichel e Whitehead, CNDO/SW [5,
44]). A escolha dos elementos H, B, €, N, O F deve-se ac fato que € para compostos
contendo estes elementos que se dizpée de um malor nimerc de resultades scbre
momento dipolar caleulade com os métados INDO e CNDO existentes. Madificagtes
seric imtroduzidas na definicio de alguns pardmetros caracteristicos das varias
parametrizacSes citzdas no sentido de melhor determinacio e comparagao dos
momentos dipolares obtides. Faremos comparagio enbre os diversot mnétodos «
depois escolhendo aqueles gue conduzem aos melhores resultados {sremos wmna
discussic por tipes de moléculas. Os parametres ", serdo determinados segundo o
processc exposto na secgio 3.5,

Dispondo das quantidades n, Ppara cada método, o momento de dipolo de

umn conjunto de moleculas serd calculado, utilizando as expresstes de Fople e Segal
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(Eq. 3.1?) e a obtida pelo tearema de Hellmann—Feynman, (Eq. 3.54). Umaz
comparagio entre os resuwltados obtides com as duas expressBes citadas acima serd
realizada para cada parametrizagio. Umz anilise do efeito de abandonar ou nio os
termos de penetracio, de deterrninar ﬁab como umz médiz geométrica em lugar da
mediz antmetica, e de crleular 7., POT wina expressio hibrida envolvendo =s
relacdes de Ohno e Mataga também serd spresentada.

Os calculos foram efetuados por wm algoritmo por nds construido a partir
de um programz desenvolvido por Camargo—Blanco-Vianna {56] para a
parametrizagio CNDO/BW. As virias parametnzagtes dos metodos CNDO « INDO

foram implementadas crando mnovas sub—rotinas ou modificando rotinas Ja

existentes naguels programa.

4 2 — Os parametros ﬂa en_ mna {formulagio CNDO/SW

A proposta original do método CNDO/SW [5, 44 ] é obter um metede
semi—empirico crpaz de fornecer boas energias de Ligagio e potencials de lonizagio
de sistemas moleculsres usando parimetros dependentes apenas da natureza dos
stomos. Os pardmetros interatémicos sio defimdos & partir de medias de
quantidades puramente atdmicas. Assim, o pariretro ’Gab ¢ deflinido com wnx
média aritmética de parimetros atdmrcos ﬁa' as integrais eletrémicas Tob sia
definidas pelas expressSes de Mataga e Chno (Eqs. 2.39 e 2.40, respectivamente) e
os Vab 530 postos proporcionals = Ty

Os pardmetros f_ sio puramente eripiricos e sao afustados, na proposta
original, de modo a obter energias de ligagio em cancordinua com dados
experirnentals para um pequenc numero de moléculas. A quantidade ﬁH ¢ ajustada
de modo & reprodusir & energiz de ligagio da moleeula Hoy. Definidc ’GH' o5 )Ga £io
ajustadaos tal que permitarn obter encrgias de ligag3o para =¢ moliculas BH, CH,,

NH,... em concordincia coin os dados experimentais. Determminados dests mancirs,



os parimetros 'Ba sio forternente dependentes de como o atomo H € representads no
modelo semi—empirico. 1 razoivel, entfo, procurar a representagio do hudrogénio
que melhores resultados oferecs para win conjunto de raoléculas. Isto ¢ realizade
modificando o orbital de Slater 1¢ do Hidrogénio através do seuw expoente ZIL Nos
artigos criginais do CNDO/SW [4, 5, 6, 44] dois valares de ZH sio utilizados {1.0 e
1.2)

Nés procuraremos manter os objetivos originais do CNDO/SW e ampliz—les
com 2 inclus3o do caleulo preciso de mernanto de dipolo. Para isto as quantidadas n,
foram tarmnbém determinadas empiricamente. No ensantc, ndo fol possivel usar o
mecmo conjunto de moléculas para determinar ﬁa e 7_ porque algumas moléculas
usadas para ajustar ﬁa (por exernplo, BHy e CHy) tera momentos de dipolo nulos e,
neste caso, n, nio pode ser determninado. FPor esta razdo optou—se em usar
sisternaticamente, para o calculo de 78S moléculas diatoraicas AH.

A determinacio de T, ¢ realizada, no CNDO /SW usando as expressfas de
Ohkno ¢ Mataga. Nos, além dessas express@es, também empregaremos uma mdédia

aritrnetica das duas expressdes ou seja a expressio hibnda

[Ss

1

- - (OHNO ) 4

Tab T (MATAGA ) (4.1)

w2

Definido o cenjunte de pardmetros (os pardmetros atémicos 3o Os Inesmos
defimidos por Sichel e Whitehead {44]) céleculos autoconcistentes podem  ser
realizados para deterrninar a energia de ligagic, o potencial de lonizagde e o
momento de dipolo . A tabela 4.1 mostra os pardmetros [?a e n para seis cituaches
distintas: weando Tob dadc pelas expressges de Ohno (O), Mataga {M) e a média
aritrnética das duas expresséies anteriores (O+4M)/2 e dels valores de ZH (1.0 e 1.2).

Os resultados dos caleulos reabzados pars uin conjunto de moléculas, contendo
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muitas das ligag8es possivels entre cs stomos de H, B, C, N, O, F s3c mostrados nas
tabelas 4.2 e 4.3 (ZH jgual 2 1.0 e 1.2, respectivamente).

Em todss as seis situacdes apresentadas, os resultados obtidos com o
tecrerna de Hellmann—Feynman apresentaramn—se melhores que os obtidos com a
cxprassio de Fople ¢ Segal o que pode ser constatado palos desvios abeolutos tnedias
Lstados nas tabelas. Comparando os resultados mostrados nas tabela 4.2 ¢ 43
observa—se gue para ZH = 1.0 os momentos de dipolo estao em melhor
concordsncia com  os dados  experimentals disponivels. Nas cels situagles
apresentadas nota-se uma tendéncla a cuperestimagio dos rmomentos dipolares, ©
que pode ser observado pela simples inspegio das guantidades AT ¢ TAT listadac
naguelas tabelas e também, dos desvios individuals para cada maolécula. Mesmo com
2 melhora obtids com o teorema de Hellmann—Feynman algumas moléculas ainda
apresentam resultados, sob certas condices, distantes dos dados experipantals.
Exemplos s30 NF, (usando a expressao de Ohno pars Tab © ZH = 1.0 e 1.2), FCNe
HCCF (wsando a expressio (O—H‘d)/? para 7, ¢ ZH = 1.0 e 1.2), FCN, HyC:O e
H,CO (para v, dado pela expressdo de Mataga « ZH = 1.0 e 1.2). Nota—se também
que o uso da expressao de Mataga pars Tob n3o conduz & convergénaa dos ¢dleules
autoconsistentes para todos os sistemas e, por esta razdo, certos resultados nio sio
apresentzdos.

Um ponto relevante a saliemtar mo caleculo do momento de dipolo pele
CNDO/SW ¢ a superestimacio dos resultadss, o que indica um possivel desvio
sisternatico no cdlculo desta grandeza pelo método; essa indicagéo ¢ reforgada pelo
fato de que ela ocorre independente da expressdo utilizada para caleulda—lo. Assim, €
convenjente efetuar um exame dos pardmetros com o fim de determinar sua
influéncia no momento de dipolo e se possivel altera—los.

Os parimetros puramente ztdmicos do método CNDO/SW <ic dados por

.y o . . .
critérios bem definidos e constituern = essénca  desta parametrizagio.  As



modificacfes que se pode realizar sem alterar os procedimentos fundamentais desta
parametrizacio se restringem 20s parimetros interatdmicos LR ’Gab' Vab.

As integrais eletrénicas Tab foram expressas de irés Inaneiras distintas e os
resultados obtides nfo parecem indicar que esta quantidade seja a responsavel pela
sobrevaloracio dos momentos dipclares. No que se refere zos vab’ a grande maioria
dos métodos tem optado por manté—lo propercional acs (A abandonando efeitos de
penetracic, Restam os pardmetros "Uab e, em especial, o procedimento de assccia—los

a média aribmetica (I\iA) de parimetros atdmicos, i.e.,

1
Pap =5 (I 4y ) (4.2)

Nio hé crbérios de natureza fisica ou quimica que justifiguern a utihzagic
de média aritmética para expressar f_, e a sus ubihizagdo tem sido empregadas em
virias parametrizagfes, per argumentos de natureza empirica, ou sejs, PoT permitir
a obtengio de resultades referentes 3 energia concordantes com dados eXPerimentais.
Entretanto, mesmo mantido o precedimento de expressar [, como média de
quantidades atfmicas, caracteristica do métedo CNDO/SW, um outro tipe de médin
pode ser adotado; Sichel e Whitehead sugeritam, nos trabalhos originais deo
CNDO/SW {5] que uma média gecTaétrics poderia ser utilizads para deterrninar
ﬁab' Embora sugerida, & utilizaclo de médis geornétrica para deterzrinar 'Bab nio
fri, entretanto, reabizada mo dmbito dos métedos tipo CNDO e INDO. Nos &

implementamos visando & analize do momento de dipclo.

421 — Os Parimetros f ; como Média Geométrica

Consideremos £y, dados por:



g, = (6 o) (8.3)

5
Fara determinar os ﬁa’ n6s mantivernos, como ne caso do uso da MA, a
obtengdo de valores de energia concordantes como dados expermentais da erergis
de ligagio das moléculas Hy, ,BH,;, CHy ... ; deste modo, o parimetro ﬁﬂ‘ do
Hidrogéinio ¢ 1déntico a ,[?H e 0s outros valores de ,Ga' {(a # H) deverio ser aquelas que

assegurern obtar o mesmo [

b encontrado corn média antmética, ou seja,
o

b

(6,4 Byy) = (8, ) (4.9)

I

E, assim,

2
gt = (ﬂﬁ + ﬁH) f4 iy (4.5)

A tabela 4.4 mostra os valores de ﬁa' abtidcs pela Eq. (4.5). Com a formns
por nos usada, para as moléculas AH_ as sclug@es encontradas s8c as mesimas,
independente do uso de média aritmética ou geomnétrics. Entretanto, no caso de
moléculas que contém mais de um atomo diferente de ludrogémio as solugles sio

alteradac sensivelmente. Por exemple, para & meoléculs CO, usando a expressic de
r
co ~

autoconsistente é meodificada, 4 que todes os outros pardmetsros utilizedos <fo o:

Ohno e Z2H = 1.0, ﬂCO = 97T e [ 11,74 eV de modo gue 3 solucso

mesmos. A utiizagdo de média antmetica ou gecmétrica pars delinir os gy, o

altera a solugdo autoconcictente para as roléculas AH e, dal, os pardmetros 5 nio
o

<50 modificados, permanecendo os mesmos dados antericrmente.

A tabels 4.5 rmostra o: resultados de momento de dipole para o mesmo

conjunto de moléculas previamente estudado, wsando ZH = 1.0 e as exprescies de



Ohno, Mataga e & {formuls hibrida (Eq. 4.1) Novamente se verifica que a expressio
obtida pelo tearermmz de Hellmann—Feynman permite obter rmomentos dipolares
Lignificatjv:mante malhores gue aquelas calculador com & exprassio de Pople «
Segal, o que pode ser observado pela inspecio dos desvios abrclutor médias
apresentadas (para Ohno 0.53 x 0.32 D, para Mataga 0.33 x 0.23 D e para a {érmula
hibrida 0.49 x 0.17 D ,onde © primeiro ntmero ¢ obtido corn & expressao de Pople e
SEga.l)_ B também observado, comparandeo os valores exprescos nas tabelas 4.2, 4.3,
45 que, em geral, os resultados sio melhores quando ﬁab ¢ dado por meédia
geométrica; excegio ocorre quando a expressio de Obno é utiizada para definir os
Topt PRTR B qual o desvio médio é menor quando a média aritmética & utilizada (0.27
x 0.32 D). As moléculas que apresentarn menor concordinaa com os valores
experimentals apresentam agora diferen¢as nio superiores = 0.60 D: é o caso das
moléculas NH,, €O, FyCHy e NFy (com T.b defirido por Ohno). Us resultados
mostramn que coln 0 uso da médla geométrics ¢ a utilizagdo da expressino hibrids
para 4, que permite obter os melhores resultados, cbservando—se, neste czso, vin
desvio absoluto médio de 0.17 D enguanto o maicr desvio individual atinge 0.5 D
(par:t NHQ).

0 uso da exprassio de Mataga pars = determinagic de 7.}, Mesma cain &
utilizagio da média geométrica aprecents problemas de convergénda do cilculo
suboconsistente e, por esta razio, alguns resultados ndo sdo apresentados.

Fm resumoe, no dmbito do método CNDO/SW, oz resultados mostrain que,
com respeito a determinac3o tebdrica de nomentos dipolares:

3) a nossa expressio, obtida com o tecrema de Hellmann—Feynman,
permite a determinagic de momentos de dipolo com precisio significativaunente

superior aquela obtids quando a expressio de Pople e Segal é utilizads;

Vor ~ . ~ ;g P,
b) & nossa modificagdo com a introdugde de use de media geometrica para



avaliar os parimatros ﬁab produs rasultados apreciavelmente melhores gue aguales

obtidos quando urna média sritmética ¢ utilizada;

¢) o melhor conjunto de parametros encontrado, no sentido da obtengic de
wrna melhor precisio nos valeres dos momentos dipolares, para o conjunto de
moléculas estudado, ¢ aquele definide por média geométrica para ﬂab' o uso di
exprass3o hibrida ((O + M)/2) ¢ ZH = 1.0, observando—se neste cato um desvio

medio de 0.17 D @ com o major desvio individual de 0.5 D.

d) a superestimagio dos valores ¢ verificada tanto com o usc da média
aritmética como da média aritmética. Nota—se, no entanto, que o uso da média

o ' " '
geometnca ameniza esta tendéncia.

4.3 — As Parametrizagdes Teoncas

A comparagio entre as parametrnzagdes CNDO/1 {INDO /1) « CNDO/2
{INDQ/2) revela que somente as integrals Up,u @ vab s3o definidas de maneira
diferente em cada mitodo. As guantidades U,up s30 calculadas no CNDO/1 (ou
INDO/1) a partir de dados experimentals de potenciais de jonizagSo e das integrais
atomicas Toa (7;.':/ no INDO) enquanto que no CNDOQ/2 (ou INDO/2) alem das
quantidades acima ctadas sio também wusados dados experimentais de
eletroafinidade eletrénica. As mtegrals Vab sio caleuladas analiticarnente no
CNDO/1 (e INDQ/1) usande orbitais de valénda do tipe s snguantc gue no
CNDO/2 (o INDO/2) ¢3o consideradas preparcionais a 7y, abandonande os efsitos
de penetragao.

Com o objetivo de analisar o comportamento de nossa expres:io Lo
contexto das iaarametrizacﬁes INDO/(1 e 2) e CNDO/(1 e 2), bem cemo observar o

efeito de negligenciar ou n3o o termo de penetragio no calculo do momento dipolar
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nos determinamos as quantidades UMJ no INDO/1 (CNDO/I) da mesma maneira
que no INDO/2 (CNDO/2) resultando assim como unica diferenga entre os
respectivos métodos a consideracio ou ndo dos fatores de penetragio.

A tabela 4.6 mostra as quantidades ’Ba e n_ para as quatro pararetrizagdes
que estamos investigando. Os pardruetros ﬁa s30 aqueles dados por FPople et 2l [11] «
s30 os mesmos independente da parametrizacdo utilizada. Os parimetros n_ $30
calculados pelo mesmo procedimento descrito anteriormente para o CNDO/SW. A
comparagio entre os ", obtidos nas quatro situagles mostra que para o CNDO/1 (e
INDQ /1} os valores s8c predominantemente naicres que a unidade enguanto gue no
CNDO/2 (e INDO/?) os valores de n, s30 sempre menores que a unidade, diferenca
que esta, ern face de nossa modificagdo, Lgada diretamente ao abandono cu nio dos
termnos de penctragio.

A tabela 4.7 registra os resultados de momento de dipole para o masmo
conjunto de moléculas analisado anteriormerte, usando as parametrizagdes CNDO/1
(INDG/1) e CNDO/2 (INDO /2). A cimples inspecio dos desvios medios indica que
os métados CNDO/2 e INDOQ/Z (onde ha abandono dos efeitos de penetrag.é?c.)
produzemn mormentos dipolares ern melhor concordincia comn dados experimentaiz do
que o CNDO/1 ¢ o INDO/1, independente da expressio (PPS ou ;zn} weada por
calcular aquelas quantidades, sendo que o INDO/2 leva mos melhores resultados,
wsando 25 duzs expressBes., Cormparando—se o desempentio de cada método cam
relag3o as expressBes usadas para o momento de dipolo vemiica—se urn
comportamento diferenciado pars as parametrizagBes (1) € (2): nos metodas
CNDO/t e INDO/1 o wuso de nossa expressio obtida tom o teorema de
Hellimann-Feynman conduz a melhores resultades enquanto que no CNDO/2 ¢
INDO/2 ¢ a expressio de Fople e Segal que permite obter os elhores valores.
Entretanto, e nenhuma das sibuagdes analisadas venfica—se uma acentuada

N s 13 4
supremacia de wma das expressdes sobre = outra, ou sejz, cads metodo apresenta

<n
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desvios médios mwbo proéximos para as duas expressoas utilizadas.

Ao contririo do método CNDO/SW, a tabela 4.7 mostra que os mitodos
INDO/(1 e 2) e CNDO/(1 e 2) térn uwmna tendéncia & subestimacio dos maomentos
dipolates. Esta tendéncia € mals acentuada para o CNDO /1 e o INDO/1 mas se
verifica tambim para o CNDO/2 e INDO/2Z. A exprescsio cbtida do tecreraa de
Hellmnann—Feynman acentua este efeito no caso do CNDO/2 e INDO/2; para os
métodos CNDO /1 e INDO /1 ocorre o inverso.

Nas quatro parametrizagdes, independente da expressio usada no czleulo
nota—se gque para aqueles sistermas com desvios individuais grandes, esses desvios sic
sempre majorss que no caso CNDO/SW.

A discussio acima realizada nos permite fazer com relagio so conjunto de

moléculas estudadas as seguintes afirmagdes:

a) de maneira diferenciada do CNDO/SW, as parametrizagOes tecricas
CNDO/1 e 2 e INDO/1 e 2 nio permitem afirmnar sem ambiguidade qual a melhor

eX pPressio (dPS ou dﬂ) para o calculo de rmomentos dipclares,

b) camparando os metodos CNDO /1, CNDO /2, INDO/1 e INDO/2 entre 51
nota—se que os melhores resultados obtidos :3c aqueles produzidos com &
parametrizagio INDO /2 uhhizando a expressdo de Fople e Segal, que apresenta um

desvio médioigual a 0.32 Debyes.

4 4 _ Comparagio entre uas Resultados das Parametrizacoes Tedricas
e do Método CNDO /SW.

Uma comparacio entre os rasultados obtidos com os dois procedimentos —
parametrizages tedricas (CNDO/1 e 2, INDO/1, 2) e o CNDO/SW — pode ser

realizada exammmando ac tabelas 4.5, 4.7 Verifica—ce, pelo exame direto dos de:svos
? ) p

[¢:n]
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médios, que os resultados produzidos com o metode CNDO/SW (usando medie
geométrica para 0., 7, dado pels expressic hibrida (O + M)/ 2, ZH = 1.0 ¢
utilizando & expressic  obtida do  teorema de Hellmann—Feynman) sic
acentuadamente melhores do que agqueles obtidos com as parsmetrizactes tedricas
CNDO/(1 = 2) & INDO/(1 e 2)

Cam a finalidade de determinar possiveis razdes para o compcrtamento
diferenciado dos dois procedimentos com respeito ao cileulo de momente dipolar,
vamos introduzir nesta secgio modificagSes que tornern os dois procedimerntos gerais
de parametrizagdo mals proxincs. Bstas modificagles nds as faremos de modo que
sejarn mantidas zs caracteristicas essencials de cada método, e as aplicaremos as
formulagdes CNDO/2 e INDCQ /2 que se mostraram, dentre as parametnzagGes
tedricas, as mais adaptadas 3 determinacic dos momentaes dipolares.

As caracteristicas essenciais dos metodos CNDO/2 e INDO/Z sio os
procedirnentos para avaliar as integrais Upp’ Y (’Tpv no INDD) & Yy As
quantidadas vab sio definidas da mesma raneira, tanto no CNDO/SW como no
CNDO/2 (INDO/?) e cerso mantidos sem 1odificagBes. As =alteragdes que
proporemos restringir—se--30 acs parémetros Fy Ny (a repulsio nuclesr) e ao
expoente do orbital is de hidrogénio, que farerncs igual a wurudade. Assim,

considerarernos o INDO/2 e CNDO/2 com as alterag@es seguntes:

a) 95 pararnetros ﬂab serio determinados corno agueles que reproduzam as
energias de ligagio das moléculas Hy, BH, CHy, ... e definidos como média de
quantidades puramente atdmicas ﬂa; Usaremos como no caso do CNDO/SW as

: R :
medias aritmética e geornetrica;

seran postas Jguals a

b} As quantidades Nab

@3
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como adotado no CNDO/SW;

c) o expoente do orbital 1s do ludroginuo ZH seri: considerado iguzl =
unidade.
Notaremos os metodos CNDO/2 e INDO/2? com essas alteragles como
CNDO/2M e INDO/2M, (M = modificado), respectivarente. Como as gquantidades
» 7. (8, ¢k nolINDO)e 7, continuardo sendo determinadas de {orma
L Taa VWuw LY ab
diferenta nas duas parametrizagies as diferencas de comportamentc destas

: . . Co C
parametrizacCes estario diretamente relzclonadas ao: cnbérios de avaliagio destas

quantidades.

A tabela 4.8 mostra os parimetros ﬁa e n obtidos para os méiodos
CNDO/2M (A e G) e INDO/2M (A e G) (as extenstes A e G referetn—se 20 uso de
média aritmética e gecmétrica, respectivamente, para definir ﬁab)' Observa—se que
0§ NOVOoS ,(?a s30 modificadeos de maneira sensivel quando comparados aos vaslores
propostos por Pople et al e de wma forma geral se aproximam daqueles encentrados
com a parametrizagio CNDO/SW. Os parimetros ", obtidos com oc¢ rmétodos
CNDO/2MA (Du /QI\'IG) e o INDO/IMA (ou /2MG ) mostram um comportamento
somelhanta iéualus obtides com o método CNDO/SW, cu sejz, decresce quando o
nimero atémico cresce. Este comportamento é sensivelmente diferente dzquele
apresentado no CNDO/2 (ou INDO/2) onde astas quantidades sdo semnpre ProXiTnas
da unidade mais nio se deteta uma tendéncia relzdonada ao nimero atémico.

As tabelas 4.9 e 4.10 mostram o¢ valores calculados de momentos dipolares
para o cenjunto de moeléculss estudado comn os métodos modificados, Observa—se,
pela inspegio dos desvios absclutos médios, uin comportaraento diferenciadulquando
sa usa média geométrica ou antmética para deterzinar ﬁab' 0 usc do raédia

aritmética produz melhores resultados quando a expressic obtida com o teorema de



Hellmann-Feynman ¢ utilizada; o usc da média geométnca leva a uma conclusao
inversa, cu seja, os melhores resultados sic obtides com a expressio de Fople e
Segal. FPor estes métodos os melhores valores sdo encontrades com o meétods
CNDO/2MA {desvic medic de 0.24 D) wsando a nossa expressic (df}) pars ©
momento dipalar.

Umz comparagio como as parametnzagtes CNDO /2 e INDUO /2 mostra que
os resultados obtidos corm o CNDO/2MA usando a expressio derivada do teorema
de Hellmann—Feynman sic acentuadamaente melhorés que os produzidas pelas
parametrizacbes originais de Pople e co—autores. Usando a expressic de Fople e
Segal, os resultados apresentam desvios da mesma ordem (desvic médic de 0.37 D
para o CNDG /2 e 0.40 D para o CNDC)/?I\JA) de modo que as alteragdes realizadas
nos parimetros nio modificam sensivelmente os resultades se mantivermos =
expressio de Pople & Segal para o momento de dipolo. Quando esta comparagac €
feita com o CNDO/SW venfica—se que o CNDO/2M produz melhores resultados
usando média aritmetica para ﬂab enquanto para o CNDO/SW e obtim uma
conclusio inversa. A tendéncia 3 subvaloragic do momento dipolar e observada

tanto nas parametrizagées INDO /2 (CNDO/2) como ne INDO/2M {CNDO [2M).

Concluindo esta secgio, podernos resumir os aspectos de malor interesse,

com as constatagles:

a) A utibzagdo da rnova expressio chbtida pelo teorems de Hellmarni—
Feynman apresenta melhores valores de momento de dipole, independenternentz do

. w L . .
1: -odunento (omp;rlco ou tnomco) usado para avaliar as guantidades U, 5 _ @
I8

(A9 ]

Tab

bl o uso de media antmétics ou geomedrca para deterrmsnar 0s parainetros

de recsonincaa ﬁab leva a resultados diferenciados: o CNDO/SW permite melliores

=
Ly



valores d’? com ﬁab dado poer média geomnétrica; o CNDO/ZM e o INDO/2M
conduzermn = valores d’7 mals concordantes com resultados experimentals quando se
usa média aritmética.

r.) ot melhores valores de dipolo tfo obtidos com a exprassio d’? @ =
parametrizacio empirica de Sichel e Whitehead, usando a rnédia geometrica para

definur ﬁab’ dado pela expressio hibnda (O 4 NI)/Q e ZH = 1.0; neste caso, o

Tab
desvio absoluto médio para o conjunto de moléculas analisado for de 0.17 Debyes e o

maicr desvio individual igual a 0.50 D;

d) sio fatores determinantes na tendéncia a sobrevaloragio dos momentos
dipalares pelo CNDO/SW ¢ i cubvaloragio pelas parametrizagfes tadricas os

procedimentos usados para avaliar as quantidade Up,u' Tos Tl

4.5 _ As Parametrizagbes para Momernto de Dipolo.

Erergia de Ligagio e Potencials de Ionizagdo

O: moementos de dipolo apresentados ao longe deste capitulo feram
calculados a partir do operador Hamiltoniano de Hartree—Fock F obtido com varnas
parametrizactes dos métodos CNDO e INDO. Para explorar e comparar o
resultados de cada parametnzacio no cilculo do moments dipolar nés introduzirnos
modificaces nas mesmas. Como as parametrizagSes originals foram propostaos
visando propriedades relativas 3 energla torna—se mecessario ven{icaT (GO Lossas
parametrizages para o meomento de dipole comportamn—se com  relagido 3
determinacio de energias. Este é o objetive desta secgda.

A Tabela 4.11 mostra os valores de energia de ligacio de um conjunto de
moléculas, calculados com varias parametrizagfes dos rnétodos CNIDO e INDO. A

- . P ;o . .
comparagio com dados experimentais disponivels pertrute afirrnar qua:

0%



P C . " \
a) o uso de média anbtmeéebica na deberrminacio de b conduz & valores de
a

energias de ligagio em boa concordincia com dadosr experimentals, tanto com &

o

parametrizagido empirica CNDO/SW quanto com as parametrizagbes CNDO JZMA
INDO/2MA. No dmbito do CNDO/SW, os melhores valores sio obtidos quando ce
considera o expoente de orbital 1s do Hidrogéruo igual a L2, As pararnetrizagcer
CNDG/SW, CNDO/2MA e INDO/ZMA levam a aproximadamente os mesines

. .o
desvios medios;

b) quando 2 média gaorné‘-trica ¢ usada para determinar Eab as energia: de
Lgagio calculadas teoricarnente nic estdo em boa concordincia corn os resultados
experimentals disponivers; os desvios médios apresentados na tabela (5.49 eV parz o
CNDO/SWG e 7.88 eV parz o CNDQ /2MG ), Imostram, no entanto, que os
méetodos parametrizados para o cileulo do dipolo apresentam melhores resultados

que os métodos CNDO /2 e INDUO /2.

c) em geral, em todas as parametrizagoes apresentadas existe uma tendénca

\ - N . -~
2 sobrevaloragio das energias da higagio;

A Tabelz 4.12 lista valores de potenciais de jonizagio segundo o Teurema de
Koopmans para os mesmos sistemas apresentados na Tabela § 11 Para cads sistermns
o primeiro potencial de jonizagic (menor energis requerida pars feparar uIn elétron
da rr;o]écu]a) ¢ apresentado e corresponde ao negativo do autovalor assoddade ao
timo orbital moleculsr ocupada. A observagio dos valores dicpostas na tabela e oe

desvios médios relacionados perrnitern fazer as seguintes consideracdes:

a) em geral, os prinercs potenciats de ionizacio celenlados vsando o

métods CNDO/SW estio em boa concordinca com os resultados cxperimentas, ©

09



uso de média geome"tn'c,a para ’Uab perrm‘te a deterrninacio de melhores reculiados
que 3 aritmética o que pode ser constatado peles desvies médios apresentados {0.66
eV para o CNDO/SWG, 0.72 eV para o CNDO/SWA e 083 eV para o
CNDO/SWAL2), os desvios meédios bstades mostram que os melhores valores
ocorrem, para 2H = 1.0, ou zeja, o rnermno resultade constatado no caso do marnento

de dipoly;

b) embora melhores gue aqueles obtidos com o CNDO/2Z e o INDO/Z
(desvios raédios maiores do que 3 V) os primeiros potenciais de tomzagio obtidos
com as parametrizagies CNDO/2M(A e G) e INDO/2ZMA n3o aprecentam boa
concordincia com os resultados expemmentals dicponiveis, apresentando desvics

médios da ordem de 3 eV;

¢) em geral, em todac as parametrizagSes apresentadas cbserva—se uma

superestima¢io da guantidade analisada.

Considerande os resultados obtidos referentes a momento de dipolo, energia
de ligac3o e primelros potenciais de ionizagdo constata—se que das parametnzagdes
utilizadas, incluindo as modificadas, aquela gue apresemta, mo geral, wn melhor
desernpenho ¢ a CNDQO/SWG embora seu poder de predizer energias de Lgagio seja
mferior a das parametrizaces em gue Hab ¢ determinado via média aritmética. As
modificagSes introduzidas nac parametrizacdes CNIDO/2 ¢ INDO/2 propiciam que
essas parametriza¢Bes determinern melhores valores para energia de ligagio,
potenciais de jomizagdo e rmomentos de dipole mas, no geral, elas sfo inferiores

CNDO/SWG e apresentam dificuldades, em rmuitos casos, no processo de

" " r r
convergéncia do calculo autcconsistente.



0
Fiy 3.904
Pp 5.111
Bo 7.833
iy 8.012
b 11.716
Pr 15.684
15 1.510
. 1,557
"N 0.748
"0 0.455
g —0.997

TABELA 41

Valoras de ff {QV) @ n (adimﬁns;onzl)
B a

ZH=1.0
(0-+1)/
4.400 4 845

2Pt

0427 2. 713
8.322 8.802
B.ESH 9.631

13.003  14.178

17.498  19.156

1.285 1117
1.388 1.266
0.842 0.883
0.741 0.£893
0.296 0.631

a) O — Ohne (Eq. 2.‘30)

ZH=1.2
0 (O+M)/2 M
4357 4910 5463
4931 5210 5476
7324 1765 £.200
7197 1973 E.6E4
10452 11.612  12.678
14.010 15640  17.135
1691 1441 1.268
1791 1586 1.451
0.952 1037  1.066
0.674  0.966  1.t11
0100 0,515  0.858

b) (O—}M)/Q—- (Ohno + Mataga)/2 (Eq. 4.1)

¢) M —Mataga {Eq. 2.39)

G4
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TALBEL A &2

Momentc de Dipoio (D) no Métnde CNDOJSW{ZH = 1.0}

CHNG [O4BE)f2 MATAGA

dpg® 8,0 dpg &y dpg O, Exp
OF, 936 8¢ 215 185 198 3BT 185
NH, 2s4 208 oo 187 217 187 147
co L3 006  -08 082  — - 6.112

HC0 aps 281 5.06  ZEB6 316 did 2.25%

a0 0.08 0.72 0.13 G.64 0.23 .50 $.851
HON 317 304 3.17 3.10 — — 2.955
FON .90 1.82 0.82 1.38 0.81 1.16 217
¥oCHy a.04 2.07 203 2.40 3.03 2.63 i.9%
NF 1.80 1.33 0.83 .76 0.55 .50 0235
OF 5 w.e7 0.68 .65 .52 G.3% 0.41 0,297
HOF 274 2.3% 273 252 2.4 2.6 2,23
NOE 2.49 118 141 1.83 1.87 1.62 1.21
NNOG 0,55 0.43 (.58 056 — — G165

HCCF .44 (.42 2.58 1.82 —_ .
Hy L0 2.61 159 283 203 3.87 .30 1.45

CH, N &13 403 &15 410 — - 5.82

cate  g8s 377 806 48T 536 B58

T AT ss5 060 308 138 222 155

ATy 1342 437  11.56 585 158 513

% 681 027 071 637 089 047

& — caleulado pelx sguacie 3.17 b . caleuinde pala squasio 3.5%
ented ~dy, >0 GAT=d —dy, <0



OH,
NH,
co
H,CO
FyCO
HCN
FCN
F,CN,

OF,
HOF
NOF
NNO
HCCF
H,C,0

CH,CN

at
AT
z| A

—

| 2]

OHNO

ps

18

L2

L]
L)
| Nl

—1.38
3.00
—0.32
2.95
0.64
3.11
1.78
0.93
2.66
2.35
0.60
2.60 _

2.60

8.47
4.53
14.00

0.88

TABELA 43

Momento de Dipolo (D} no CNDO/SW (ZH=1.7)

0.89
1.65
4.00

4.55
1.01
2.56

0.40

(04M)/2 MATAGA

d'PS dTJ dPS dn EXP.
1.93 1.90 1.80 1.91 1.85
201 206  1.97 207 147
—101 =010  ——  — 0.112

3.03 3.14 312 3.36 2.338

-0.24  0.51 -0.11  0.48 0.851
2.95 3.21 — — 2.985
0.49 1.25 6.47 1.00 211
3.07 2.43 3.04 2.65 1.96

1.04 0.79 0.63 0.49 0.23

0,70 0.54 0.55 0.42 0.297
2.66 2.56 2.66 2.66 2.23

1.93 1.80 — — 1.61

0.60 0.54 —_— — 0.166
2.73 1.63 e — 0.73

2.63 212 2.66 2.40 1.45

3.72 4.00 - — 3.92

7.79 528 6.35 4.13

4.23 1.58 1.11 1.64
12.02  6.86 7.46 577

0.72 0.43 0.75 0.58

Para notagio vide tabela 4.1 2 4.2
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TABEL A 44

Vilores de ,6*5 ieV)e . {adimensional) — ZH=1.0

(8, d=do por media geométrica),

Ghno {04+14)/2
B 3.904 4,400
by 5.204 5.457
Feo £.820 9,196
Prg 5.053 5.989
B 15.634 17.208
by 24.570 97.947
" 1.510 1,985
"G 1.557 1.389
Mg 0.748 0. 842
10 0.455 0.741
e —0.297 0.206

para notagic vide tabela 2.1,

a7



NH,
ols
H,CO
F,CO
HCN
FCN

F,CH,

OF,
HOF
NOF
NNO
HCCF
H,C0

CH,CN

a’t
A~
bHAY

|4

para notagdo vide tabelas 4.1 e 4.2

7.04
1.36
8.40

0.53

3.35

1.79

0.32

TABELA 45

(040} /2

dps

2,10

2.21
—0.42

9.74

6.31

-3
-
-

(.49

Mataga
Py
1.85
217

0.30

Moemento de dipolo (D) com o CNDO/SWG (ZH = 1.0)

1.8

l

) s
-t L0
-1 [&5]

(¥

.
(]
>



CNDO/1
9
17
91
25
31
39

0.685
1.065
1.166
1.328

1.473

TABELA 46

Valores de ’ﬁa (EV) en (adimens}ona.l)

CNLQ/2
9
17
21
25
31

39

(1]

INDO /1
9
17
21
25
31
39

INDO /2

g



OH,
NH,
co
H,CO
F,CO
HCN
FCN

FyCH,

OF,
HOF
NOF

HCCF
H,C,0

CH,CN

AT

| A

Momento de Dipolo coma as Parametrizagtes Tedricas

CNDO /1
dpg 4,
179 2.26
190  2.20
0.8  0.59
140 1.82
0.87  0.85
216 244
1.65  1.52
140 1.89
0.00  0.19
0.03  0.10
137 175
0.73  0.75
0.71  0.92
0.62  1.05
0.81  1.22
255  2.54
170 2,89
749 4.08
919 167
0.57  0.48

TABELA

CNDO/2
dpg
214  1.98
210 175
0.97  0.60
180 181
0.87  0.65
2.46 214
177 124
191 2.02
0.14  0.52
0.14  0.26
205 1.95
126 1.38
0.75  0.94
08¢ 110
140 1.40
3.06 274
2.57 239
342 4.59
506  6.98
0.37  0.44

100

4.7

INDO /1
dpg 4
161 2.29
161 2.24
0.80  0.87
141 1.79
0.81  0.95
215  2.55
163 1.81
140 171
0.21  0.06
0.26  0.16
144 179
113 1.06
0.4 0.53
0.63  0.85
0.7 11
245  2.53
135 2.45
6.61 450
8.16  6.95
0.51  0.43

INDO /2
dpg 4,
218 1.9%
202 1.73
0.95  0.83
1.89 174
0.79  0.69
2.46  2.18
166  1.46
194 1.84
0.36  0.54
0.30  0.35
715 2.01
1.68  1.73
0.55  0.54
0.54  0.90
137 126
296 260
244 210
271 3.96
545 7.36
0.32  0.38°

EXE.

[
c
o

0.112
2.339

0.951

3.22



Farametro ﬁa (eV}en com Parametrizacdes Tedricas Modiicadas
5 !

ARIT
41606
6.120
8.109
10.927
15.538

21.557

1.340
1.350
1.190
0.993

0.813

CNDO/2M
GEO
4,166
6.349
10.575
13.670
23.301

35.707

1.340
1.350
1.190
0.993

0.813

TABELA 48

107

ARIT
4.166
6.056
8.250
12.550
17.000

22.161

1.968
1.774
1.466
1.044

0.471

INDO /2M
GEO
4166
6.270
10.601
16.765
26684
41.593



TABELA 49
Mopmento: de Dipelo { D} comn as Parametrizages

Tebnicas Modaificedass do CNDO

CNDO /ZMA CNDO/2MG

dng 4, dpg G dp
OH, 198 1.5 1.83  1.62 1.85
NH, 169  2.33 186 2.33 1.47
co ~0.46  0.10 0.0z  0.65 0.332
HoCO 2.67  3.03 216 212 5.33%
FolO 6.76 1.2 120 162 0.951
HCN 267  35.08 286 2.6 2,685
FCN 103 1.70 167 243 2117
FyCH, 227 1.88 188 1.5 1.56
NF, 0.35 —0.05 0.15  —0.35 0.23
OF 4 030 0.92 016 0.03 0.267
HOF 245 2.45 218 213 2.5
NOF - = 0.96  0.86 1.8
NNO 0.50 .28 0.5  0.98 0.116
HCCF 163 1.03 130 0.68 0.75
HyCaO 1846 1.52 133 085 1.45
CH,CN  3.2¢  35.66 3.31 3.54 3.52
zA™ 232 287 1.83 2.51
ZA” 302 110 510 3.56
LA .34  B.77 455 807
yiy 040 0.24 0.31 0.38

A+, A condormoe tabela 4.2



-4 4 LT el el a
Momentos ce Thpolo (D) tom s Paratnetrizscles

Tebrices Modificadas do INDO

INDG /ZMA INDO /2MG

a"_"_', d:q G?S d?} DALE:{p
QHs 1.68 2.02 1.98 2.02 .62
NF, .87 257 1.8% 257 1.47
COo —0.56  0.8% 0.03 1.537 0.112
HyCO 2.21 2.23 .74 1.51 2.535
FolO 0.34 1.23 0.72 1.60 3.851
HCN 215 2.79 2.22 .50 2.585
FCN 0.42 .72 116 268 217
FaCHy .29 .57 1.78 0.62 1.56
NF, 0.7 008 0.44 ~£.75 0.23
OF 5 0.52 0.25 0.32 ~0.30 G.257
HOT 2.59 2,45 2,21 2.10 2.23
NOF 193 1.55 1.45 1.28 1.81
NNC 0.84 (.44 0.57 ALY {.1566
HCCT 1.68 0.74 147 057 0.73
H,ChO 1.79 1,13 o 1.24 (.41 145
CH3CIN 2.48 3.10 254 a.08 3.42
Ezﬁ_;_ 423 3.35 1.80 3.69
IA 5.56  2.3% 474 8.5
A 5.76 5.84 6.64 10,44
Py 0.61 345 0,42 0.65



TABELA 411
Energla de Ligagio (em QV)

SWAe SWGb  SWAce INDOd CNDO« CNDO!f CNDOz INLOh EXP.

NH, 12,93 12,93 12,93 1293 1293 1293  23.98  21.04 12,93
co 12.00 17,82 1392 1371 1372 2084 2465 2221 i1.295
H,CO 16.94 21,55 f8.40 1779 17.96 2058 3791 3590 fe 3
FaCO 21.06 3279 24.57 2390  23.93 3916 4573 43.15 —
HCN 1483 1877  16.43 1505 1635  21.26  37.92  34.69 13,537
FCN 17.01 2473 1961 1892 1951 2956  41.25  37.50 13.586
F3CH, 20.04  27.05 22,03 20,96 20,74 3017 4443  43.07 —
NF 12.95 22,60 1573  11.87 1261 2815 3820  33.88 —
OF 4 575  14.26  7.41 3.13 4,03  17.40  19.66  17.01 e
HOF 768  11.56 848 6.21 668 1274 1582  13.68 —_
NOF — 1878 1361 10.92 — 2287 3040 2542 —
NNO 14.98 2288 1797  17.23  18.01  29.23 4332  37.15 11.774
HCCF 19.23  27.53 2214 2233 22,67 3244 5403 52.18 —
H,C,0 — 3271 277 2720 2781 3572 6276 54.45 —
CH,CN 26.77 3470 31201 3036  40.89 3773 7485 0.4l s 550
HC 4.84 480 §.80 4.06 4,65 4.65 9.61 867 3,544
HN 420 416 416 3.99 413 413 8.24 6.54 3.57
HO 497 497 497 4.82 4.95 495 719 6.0 4 R0T
NF 6.11 6.11 6.11 6. 11 611 6.11 6.29 576 611
0OH,4 1006 10,06 10,06 1006 1006 1006 1385 12,10 (AR
CH,4 16,18 1818 18.48 1818 1848  18.13 3796  37.35 1818
| K| 1.48 549 2,92 2.40 2.88 788 1e4l 140

o — CNDO/SWAL2, b CNDO/SWG; ¢~ CNDO/SWA,; d ~ INDO/2ZMA; « - CNDOFZMA;

f -~ CNDO /2MG; &~ CNDO/2, b —INDO/Z
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TABELA 412
Paotencial de lozagio {em eV)

SWAs SWGe  SWAc INDOd CNDO« CNDOP CNDGz INDOh LXP.

(UH, 14.22 14.08 14.08 15.84 16.43 16.43 17.83 16.31 vy
INH 4 12.89 12,75 12.75 13.84 14.90 14.90 16,30 14 22 10,35
Co 13.51 14.05 13.72 15.32 16.13 16.79 17.26 15.20 1401
H,CO 12.13 11.39 11.66 13.33 14.17 13.53 14.52 13.8% 10.82
FoCO 14.9% 14.58 14.90 17.62 18.05 17.74 17.34 16.64 —_—
HCN 13.44 13.35 13.45 15.86 16.21 15.22 18.16 16.05 13.50
FCN 13.44 13.35 13.45 15.86 16.21 15.92 17.20 16,58 —
FyCliy 13.40 12.61 12.93 15,68 15.69 15.17 17.08 15.66 12,572
NF, 15.52 15.41 15.51 18.21 18.61 16.67 18.14 16.81 13.73
OF 16.35 15.71 16.34 19.34 19.09 1871 19.27 18.26 —
HOF 15.32 14.90 15.26 17.45 16.92 17.88 18.69 17.50 —
NOF — 13.77 13.82 15.44 —_ 16.01 15.33 14.51 17,94
NNO 13.15 12.88 13.08 14.54 15.78 15.20 14.49 13.80 12.80
HCCF 11.32 11.45 11.41 13.16 13.66 13.73 16.22 15.41 11.26
HyChO e 10.47 10.55 11.790 12.63 12.44 2.19 11.66 904

CH,CN 11.8% 11.82 11.60 13.20 13.59 13.67 15.84 19.32 12,41

NC 1111 1107 1107 14.06 1391 13.91  13.58 1360 10,64
N 1316 1311 1311 1723 16.06  16.06 1634  17.13 13,10
HO 1499 1483 14.53 17.88  17.63  17.63  1B6.8%  1£.0¢ 13.35
HF 16.40 1626  16.16  19.07 19.15 1916 2128  20.11 15.77
CH,4 1340 1277 1277 1497 1488 1488 1972  19.55 —
|5 081 088 092 266 300 295 418 394

o - CNDO/SWAL2 b~ CNDO/SWG, ¢ — CNDO/SWA; d — INDO f2MA; « — CNDG/2RA,

f - CNDO/2MG; 2 — CNDO/Z, b~ INDO/2.
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CAPITULO V

PARAMETRIZACOES INDO E CNDO PARA O CALCULO DE MOMENTO
DE DIPOLO. COMP ARADOS A CALCULOS AB INITIO E OUTROS

METODOS SEMIL EMPIRICOS

51 - Introducio

parazinetros Y e n_ DETA Valloo
o

o
\n

No cspitulo anserior, deterrmina:inas

7]

itusciss no ambito da parametrizacio emprica CNDO/SW ¢ das parametnizaciu:
tesricas tamis usadas, propostes por Pople vt 2l {11), para 0o CNDO « o INDO Noisz
deterrinacio dos parimetro: aproprizdos pera momento de dipolo fa) reslizada pars
um confunto de moleculas contendo ligacbes caracteristizas envolvendo os stomcs
nio metalicos da 17 linha da %sbela periodica. A analise dos resultadcos obsidos com
os varins netodos {origimais e moditicados ) mostrou que o melher desernpenbo s
cbtide pela parametmizacdo empince CNDO/SWG {com Hab dadn por wmecia
B&CTnE STICE, RS dado pela sxpressio hibnda {O +0/2, Eaq (\'4‘1‘), IH = 1.4 3
veando-se & nove expressio d zbtide comn o tecrerna de Hellman— Fevnznan) e zila

cric teonics medibioade CNDOZALA (e, wom medificagde s artadis na

- - B ’ . ' 1Y vr "y / - H
seccio 4.3, o . dado pelos valores orgina: do CNDO /20 ZH = 1.0 2 usando—.u -
. ab :
expressas d !
I o
Mezta capitulo epresentaremdos of czlenizr de momente de Gptic o

diztribuicio de carga por nos reclizados para wm conjuinto mats amplo de moleculas,

[

e

n

ultados serio apresentados para o CNDO/SWO, o CNDOJZMA, ¢ CNDO 2
e INDO/.

7. Ac duas priroeiTos Darainetrizacies aprazantararn s Inel

para o cenjunto de moléculas wnalisadis no capitulo antenror, os resul

ke
—
>



mmetodos tc

o
<l

. S
Ser ne hteratura determairade: pe

i
[

onde pomnsivel com o3 et

—empincos MNDU {57, 58] e AML [34] ¢ por metodos ab it winndo

basi: mminimnss e barer amplbados A\ falta s lteratura de wvalorse de meormanto de

A ) . ~ e o gy is e e en ;
dpcly sbtider com calewdor C L pars o wrande meicnie de nofnins srbernae fapedos

G ocomparates toie resuibodo:r teorieas deverave leintror .

1) A determinards teorica do momento az dipolo e tambern da ditnbumoa.

da carga maclecular entre c: stornos depende da gecrmetnia ubyl

casleulo:. Para a grande meioma dar maoliculas estudedss, or nessoe colexlc:

N . oy
.

referern—se 8 geornstria de squilibnio determninada experznentalmoente. Entrotante,

grande parte dos caleulcs serni—empiricor existentas na lteratura {em particules,

MNDO s o AI‘.’H;! aprasentam resultados obtides comn geornutriz otiznizada por crtes

metodaos:

1) Na comparagao com resultados af imatio deve—sze cbhre

El

R
4
r!
]
n
~
s
!
o
11
-
[
T

furicdes atomicac baze utilizadc porr enauanto o calculoe femi-erapinicos :io

reabzados com base de orbitals atdricos fixada, os caleulos ab snitio 2 & Lberdaue

de czcolhia de buse. Uma comnporacic mais direta deverie ser rezlizade corm caleilios

b nano feite com base mmutei. No enbanto, oc calevlos mais recen

N 1
corn bases wnphadas e, da:

r.oueo Intergsse em I‘eah:.lr LC.T(L'_DQI’&CEM;E CIIn ErTR

r

o analicarerans 2 valeree por nos obad

D pPBRIE WL 0Tunt

leeulas contende stomor nio metalicor de pmmeira Lnhe de

d

i
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Lbéeratura obtidos por metodos sernl—empircos MNDO [5".', 581 & ANID 24) urondr s
expressac de Pople e Segal d CNDU /7 usando a tormula de Dixen [28] i:e,

F5
CNDO/2D) e mitodos ab nifio com dsferentas bases. Na recbdade, for a exstanan
desces resnitados na literatura o gue determinouw a =scclha do cenjunto de moleczlac
petadadas, mesmo sesdm, no snbanho, pars viptas molocsdas, nho loram encontTaaer
+valores pars comparscio.

A tabela 5.1 mostra nocses rmomentos dipolares determunados pelas
equactes (J.17}) e (3.5"’1}\, a expre:sao utilizada por ople e Segal e o expressis cbuds
do tecrerna de Hellmann—Fevamman, recpectivarnente. Nz  $absla 52 =nos
apresentamos os resultados existenter nx literatura obtidor com Gf rneatoces
cemsy—empiricos MNDJCG, AM! e CNDO/2D; as tabelas 5.3 e 5.4 contemn resuivado:
ab imitsa detetados na lNteratura pars diferentes conjuntor base. Nas tabels:

LS S AR

5.7.5.354 54 para faclitar a comparacido de reswltados, nos liztarnos nofio:
1] ’ r - ’

resultados do métode com melhor desemmpenho, o CHNDO/SWG veando

d . Os cictema: foram separados em anco grupos distintos s fimn de facbtor a
n gIa;

o]

nzlise @ cbhiervar o commportemento des vimor metodos e dat exprascbes wsadas no
caltwlo do momento dipolar. A comparacio com dador experimentals & realzaca
)
4

. N . . ' . . ]
determinando—se o valor do desvio wbsoleto rmedio para cada wrn don oqruni.

Uuando naz eipeaficada, o geomnetnie  uhHilzada por o ac: @& dat e inae.

skl e - P B S A vy el e L e
uhiaTaln AeoIneiTin Q¢ gQuiliold determnoda Sconitaments miIninliindd s enc

cirn resperts ac: eomprimentor ¢ angulor de bpacie; o metods CNDO D aulize
. P _ 3 ' P ! }
comnnIInentC: & anguios de kygacen padites {114
£
52« - Moléiculas contende M, €N

T . e e S yec s - - -
A wnalize ¢ ommparesas de resultades expoitor nag tace



: 1 5 : . : . : s
e - PR hp e - Dl ey v s
melicwies contende sbomos de Jarzons, Notrogerco e Hidroganis perms

1) comparando—cz  sr  poremnetmizacess CADO/SWG,  CNDOQyIMA,
CNDO2 e INDO/2 tern—ce gue:
o CNDO/SWG apresenta o mcthores resultados tantc com aaxnriio

commnal de Pople e Seqsl dy, como coin w fermule d ;o2 cimmperscio anto
! I 2 " i

valores; o CNDUOJ2ZMA cprezents mellores resultador gas o CNDO/2 o INDC o

2} comparando—:e o dezempenho de nosror metodor com oz metodns
BNDO, AM!L ¢ CNDO /LD temos gue:

221 ot metodor CHMDO, AMI iz meno: adeguads: para o eivude des
momentos dipolares deszz: mcle
CNDO2MA,;

2b) o namero de re:ultados existentes cam a pararnesrizacio CNDO VD o
PEQUERS Inas seus valores rao mute sprexinos des obtdes comm o MNDO e o AL G

auz szinbem pode indicar sua snadeguabilidade

5.2.b — Moléculas contendo H C, O

. o b e -y
28 LCLRENGD LI DE

;._.
i)

Dac *abelas 5.1 2 5.7, & analice dor 1e:albados de molecu

2o permibe as conclasdes:

de Carbena, Uxigenio o Hidrogat

Tiosmpstando—se as parometmizocoee: CNDOJSWG, CNDUTZMLA, CxDu U

[N

i

¢ INDO/? chrerva—se gqu






{b} as parainetrizacies CNDO/2 ¢ INDO/? soresensom dasvios abielus

rmedics mwto proximos, indepondente do wxpresiis utibzada no caleulo od

encic de nuinento:s dipolares em melhor conecrdancis

'[\
e

axperitnentais que oc cubro: mebodos, epresentande uwrn des

1

srdem de 0.25 D;};

ic) & parametnzacic o CNDG/ZNMA apresents vroblemas de convergeniie Lo

~

Voos cilevlos rewlicado: com o CHMNDIQO/SWG wrande- e & éXDreiiac

[ 78

proceszo autccondstiente pars vVallas Ine cleculs: do grupo, o qus mviablides

comparacic vorm o: cuiro: metodoe.

i
<)

I P - T
comparando—se o desempenho de nossos métodas (CNDO/SWG

CNDOJIMA) cam os matodes MNDO, AM1 o CNDO/2D terncs gua:

> . . - ; 3
7o) nern todas as moeléculas do oprupo lstadas ma tabela 51 foramn srda

setudadas pelos metodos MNDO, AMI e CNDOG/2D; pera asquelas a: Guis! f

metodos foram splcados nota—ie que o UNDO;SWG, o MNDU ¢ ARIL 2p

rezulbadoe

Ie

"

m

P

¢tivsrnente, tu seda, o CNDOISWGE ¢ o AN syresvnta

5 i § - ' N ; - T INES
comm Gesylod atiolubos Inddiof duait o 016, Ul
B

|

I TLT LT I

ave o MMNDG,

5.2 ¢ - Moléculas contendo IL € F

CNDO/E =

SNIT

INDU/2 nete-se aus

110

&

Vit o -
AL S

i comparsnde—ie w:  pulmactrizacte:  CMDU/SWG, CANDOrERDA

S



e

(1.1) o metodo CNDU/SWG wando a expressio d permute obter
resultados gus sembora menos praciscs que o CNDUO/2 o INDO/2 com 2 zxpressac
d'PS estic e bos concordancia com o dadeos sxperiimentats, apresentande um

desvio absoluto medio de 0.22D);

(1 b) os reswitado: obtidos comn CNDD,“J & INDO[Q £:%20 wein Lo

4]

concordincia com os dedes sxperimentals; para vote grupo de moleouios crooao i

N - 3 3 H - ; A Ty SR
realizados com a eXxpresssio dv} Lo mmetodos INDO /2 2 (desv vio medio de 0.34 DY ias do

MEUNa precisay gue os determinados comn = expressao de Pople & Seqal ne metodo

CNDO/2{d \ lesvio mediu de 0.12 Dj;

molécwlas s etn geral mencs preciscs, quando comparados aos outros metodos,

~

{2) & comparacio dos resultados dos metodos CNDO/SWG @ CNDOyIAA
corn o MINDO, AM! e CNDUO/2D <o pode ser reslizeds, na reshidade, comm os
metodes MINDQ pois nio hia na Lterstura wn numero suflclente de reruitads: deszas
moléculas com o metodos CINDO /2D ¢ 2 parametrizacio do metode AMI niondw
. uer

(i’a) & comparacio do MNDUO ¢ CNDO/SWG ndica que & ncinh
parametTizagic € mals adeguada para o8 dstelaes  estudados:  cmauan

CNDO/SWG apresents urn desvie znedio de 021 D, o MNDO, pore or meenos

b

sictemas, Sern wig desvie de 0. 4¢

52.d - Moléculas Diversas
A comparacic e analiss dos resultades expostos nas tabelae 5.1 0 5.2 wora

moléculas contendo aSomas da primnatvs Lnhe da tebels pemodica permoatain as

cbrervacles:

11t



- . X - . . T L T i
e LoInparatic enbre o3 moIoTmetmzoccer CNMNDU

flad o wmetode CNDUJ/LWGE i :on Qe epreis s
methcres ceonourn Jervio abraluto

by 2 omctods CHNDG/SWG Coin s exproitau dp(.‘ Loresuntn Ti.
serecthontes woe chtidos corne o INDO Y CNDIUY cora canbas wxpressees o dL

N . . 'y ,{ - \ . “ . . '
d 2 darvis maedio sbtido pare ¢ UNDO/OWE o o 02T B, mere o CO0INUELL

<3

Ca
Lt
t':'
[
e ]
f
s
k=t

NDOMC e 032 10w u 32D onands e via e v 2,
T

o1 seja, remmelhante ac INDOZ & do CNDOTZ, novernente obiirvo—ie G50 Dolo
algunc fstemnas o mitodo nic convergs,
-

e . .
dos coin ©s Ineboan:

(?) commparando—se o desempenko de mnossos méd
MNDO, AM1 e CNDO /2D, obrervamos gue.
(25) nem todas as melicular connderadas por noc jo

wetodes MNDOQ, AN, CNDU/MD cendo que o dors aluimo:s epresenton Lo

. . Vo . 1
nurnere inwats peaueno de ro:altodo:s anvisbilizaads wuno tosmveracas cLIinpLiLul
T " . ST ,1 '1“ ™~ . . . . A [, _

corn o MINDIO o metoco UNDOVSWGE o o oexDreiiac 4 eDrezelto

melthores: enguanto o desvio ablrclute tneceo do RINMDWD ¢ wdT D, o CNDUO/LY L

teTrier allsienta orf dwivio de U204 I O moor dsivii ab.o.oto

individual apresentade pelo CNDO/UWS ¢ 050 D {pare NHY) engunte o 2DO

cevio: Taioter do gue DO D {opce do NOF « DCONG

% a ~Demivados do Denvenc ¢ Nottalino

e T P [ [ T IS
P 11;.1\.'1t.? Coalador o 100Ielh T ws
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$ i v bV AT

Jadcs experimeLtals para a gesmatrTla ds maitna desios s

- " 3 i - - . ] ‘v‘ - - ¥

(N AUSESAT DotTa eBtied gernvedd: Q8 INeIrenn wo Ll ‘liz’.df"f zela -0 LIetal: -
iy am b mr de ligam-fa de §loe - e . Tie V.. (3 .. ' . R. i
comprimentss de higazis do Denzone e odo Nalwilinz, O anel d: Benzomz o

cmm i e de purido para todeo: . Jo=endos AP g - e
czmiidereds rupdo para todo: op Jozwedos convderador, 2omeins SooTronas Limo o

1 1.,

anes anterhigado: do Noftaling paras o0 melecalas Jele domvades, Paze 2 aripe. un
cubitituern o Hidrogénmio fosoimn conadersdos oinprimentos e angixos Qi LRLIal
caractaristicn: [99) Tods 2 pardmetrse reladionedos oImno@ gesmettii dette
crmpostor moleculares estio dueda: opo A O Clmo o psioimiTilul:

IXDO;ERIA spresentou no gersl roeud
ern alguns casos, problemas de convergéncia, nossa cOmparacan para estec siiternas
envalverdi o CNDO/SWG, o INDO/2 &« o CNDO/2. A inexictincia na Literaturs ds=
cileulos MNDO, AML, CNDO/2D o ab initio para 2 malorna dec Sirterna: derivade:
do Benzeno e do Naftalenc torna improdutiva s comparacio do desernpanic do
CNDOQ/SWG com relagio dquelss métados. No que se refere aos metedos INDO /T
CNDO/? e CNDO/SWG cbserva—sze que:

— os métodos CNDU/SWG e INDO/2 com a expressio dr e c
;

(G a eXPrescio dPS aprecentam resuvltados equivalentes, cormn desvio

media da srdem de 0.32 I3;

— os métados INDO/2 « CNDO/2? apresentson para esiss rmolicowia:, -

geral, desvies absolutas medics de 0.35 D Nodta—se para esses metodos gue neo

pode conclwr corn certeza gual & expressio (d_ ou dpe ) apresenta ne noTes
VU PSS/
toIn--le

resultados: enquanto os resultados do INDO/2 com a expreszio d_ =prazen

obtidos com dye, para o CNDO /2 cbhrerva—se

Py )
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3
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=
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=
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53 — Anilisa Grafica doc Raesultados

Nas subsecgdes 5.2.a — 3.2.¢ nos dizcutitnos os valores obtidos comm czloulizs

realizados para um conjunto de molécuias, dividido em cinco grupos. O desernpenic

doc meétodos para cada grupo de moleculas for nhcitade indicando—se o5 Inois
§ X

i)
1y

adaptados para cada grupo. A perarnetrizacio CNDO/SWG determing valors: oo

- -- N e

bea concordincia com dados experimentiats psra todos of grupes de moleculas; pars
este metodo o uso da expreszia d_ obtids com o teorema de Hellmann—Faynraan
n X

permite obter resultados significativamnente melhores gue agueles obtides tom o

expressio de Pople e Segal, apenac amn duas da:s der compars¢des realizadas =

fir

4

CNDO/SWG zpresenta resultados menos precisos que cutros metodeos: i) urn dos
catos ¢ o grupo H, C, F para o qual <eu desvio medio € 0.21 D enguantc o CNIMO /2
2 INDO/? apresentam desvios da crdemn de 0.13 D; 11} o outra caso e o grupe H, €
O onda os resultados apresentam um desvio de 0.16 I enquanto o meétedo AM

apresenta o desvio de 0.11 D.

Um {ato a notar no que se refere aos mésodos INDO /2 o CNDO/Z i que a
alteracio da exprescic de calculo para o momento da dipolo, ou sejz, = substituicic
de dPS por dﬂ nio modifica ds forma substancial os resultados destes metodes,

sendo gue o INDO/2 em alguns casos mostra—se levemente Jals Preclso cormn d, do

gue com 4 enguanto para o CNDO/2 nota—se o eposto.

Py

Nas figuras 1, 2 e 3 nos aprecentarcs arns comnparagao global dos
resultados obtidos peles métodos CNDO/SWG, INDO/2 e CNDO/2. Estas figuras
mostramm pontos correspondentes azos wvalores de momento de dipolo caleciades
tecr carnente, respectivamente, pelo CNDO/SWG, CNDGO/2 e INDO/? e valorss
exparimentas. A reta da 45 corresponde ao rasultado idsal, ou zala, & concardinas

completa entre os valores da abrissa (valores tet-nto;) e da ordenada (ve.oTos

experimentals ), o afactzmentoe da reta indice do desvio absolute individual dos

-t
[y
AP



resultadcs teodricas. A figura 1 lustra a2 concoardineia dor momento
ealculades pelo método CNDO/SWG vsando a expressic obtida com o tecrema de
Hellmann—Feynman. O desvic absoluto médio deste método para o conjuntc de od
moléculas que compdem a fig. 1 ¢ de 0.26 D A figura moestta tambira & tendincs
de método & superestimacic dos momentcs dipolares o que £ constatado pels
concarntracio de pontos abaixc da reta de 457 A fig. 2 contém os resultados cbtides

com o CNDO /2 usando a expressio de Pople e Segal. A jncpecic da frgura mcstra

’ . . ’ [
que, meste caso, ha um rnalor nwnere de pontos raais afastado da reta de 457 do qua

b

ro caso do CNDO/SWG; na realidade, para as 59 rnaléculas que lustram = fig. 2k
um desvio absolutc médio de 0.32 D. A figura, para este caso, mostra 3 tendéncia do
métede CNDO/? & eubestimacic dos momentos dipelares, o que ¢ notzdo pels
concentracio de pontos acima da reta de 45 A {ig.3 ilustra os resultades obtidos
pelo método INDO/2 usando a expressic de Pople e Segel. O comportamento ¢
muito semelhante ac observadn para o CNIDO/Z ¢ as observasdes feitar aciing pass
esto método valern tarnbém para oe cilculos rabizados cem o INGO /2.

B importanta obiervir Qqua as  CoOMpParacias rexlizadas  na:

Al ! . ’ . )
referem—se & moléculas cujn calculo de momento de dipols, para todos o mehodos

wadaos indica vetores de rnecrna omentacao, cu o, ar comnponentes dester velores
ern relacio a um refersncisl cartesiano estio serapre no mesman sentida. As rrciecuiad
cuie: cileulas levarn 8 orizntacies diferentes serdo discutidas em oubra s2ccao

Nas fig. 4, 5 ¢ 6 {a, b) nds apresentarncs uma ccmparagao entre o3 cileuios
realizados com o métode CNDO/SWG [figs. &) usando = expressic d_ e o
n

resultados na literatura corn os rmetodos MNDO, AMIL e CNDO/2D. ( 185 ba

Az figs. 42 o 4b permitemn a comparxgio wntre os rasultadeos obtidss com o

CNDO/SWG (fig.4 3) = o MNDO (fig. 4b}, & dispersic dos pontos nz higdb em

B.

contraste com a concentracio de pontor ae longo da rets ma fig. 4s

ok
ey
[¥as



resultades com o MNDO :ic msnos precisos, comparados comm of

experimentais, que aqueles determinados corn o CNDO/SWG. As fg: 06 = 5B
mostram valoras obtidos com o metode CNDO/SWG & o AMI; 0 mener murners de
pontos nesta figura do que nas figs, 4a & 4b deve—se ac fatc de Zaver na Ltoretura
rnencs resultados referantes a rmomento dz dipolo caleulades corn o AR ac gue oo
o MNDOQ. Varificza—se anzlisando as fguras gua o mitedo CNDO,/SWG,
principslmente nos pontos do tepo da figure e gue correspondern Lo fiztirnal
contenda s ligas3c CN, mostra—se mals adequade ao caleulo do moment: dipolar
que o métedo AMI. As figs. 6z e &b mostram o¢ resultados obtidor crin oo

CNDO/SWG e o CNDO/ZD; de forma nitida, essas figurss ncstram que o

resultados ebtides com o CNDO/SWG urando 2 expressio d_ sic mais proxim

valores experimentais que aqueles deterrninados pelo CNDO/2D; as figuras mosts

também que o CNDQ/SWG tem uma tendéncia a superastimar oz valora: ac

enquanto o CNDO/ZD subestima—os.

5.4 — Camparagio com Calculos Ab Instio

ER A IS

As tabelas 5.3. e 5.4 mostram, para wm conjunta de mol

iy L}

(ulzs Ty

17 -
crpod

Ve
yltanns

cbtidos com o métado CNDO/SWG e cileulos b snitio Hartrea—Fock, utibizande

virias bases de orbitais atomicos {2).0 conjuntc de moléculas analmades

tabelas foi determinado pelos resultados detetado: na literatura que usan

/ . - '
método b 1nitio ne caleuls da momento dipalar Oz cileulos para as difercnte:

utiizam a mesmna geometta de equilibric, para algumas tnoléculas =
gecmetriz determinada expenmentalmente & para outra:s = geometria vhih
cbtida por otimizagio tedrica. Venfica—se, analisando a tabela 5.3 que or va
smitio obtidoe com base STO 3G :ubestimam of momentos dipolares engus
aqueles obtides corn base 6-—3'1(3: (e tarnbérn com  3-21G) superestim

qu:..nt]'d:td.:s.

Lo
s
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A tabela 5.4 mostra os valores Hartree—Fock
dipale obtidos wusando = hase (‘}«311(3:'::h [23], os wzlores detarrninzdo:  pels
CNDO/SWG e dados experimentsls de um segunde conjunto de moléculzz. U
valores gé inifso apresentados na tabels 54 feram cobtides ccmn geometriz d:

equlibrio otimizada teoricarnente rminimizando a energia com respelto aos ingl

: _x. ; - .
nos atomos que cemposm a melécula e propicia uwme nova manelra ds calenlar of

K ' A ' . ~ - ]
momentos dipolares, considerando apenas as cargas atiznicss @ a contmibuicic davida

a nio acfericidade da distribulcio de cargas ern torno dos dtomes (23] Os dade:
B bl

kN =
mostram uma tendéncia de bases armnpladas dos tipcs 9-311G ¢ 631G wrn

syperestimar o¢ momentos dipolares. Os resultado: obtidos tem o CNDO/SWG
para este conjunte de moléculas mostram tamebir, embora de formas mmencs

acentuada, a mesma tendéncia. Examinando os desvios abcolutoe médios os dols

caleules mostram resultados equivaslentes, obtendo—se 0.23 D com o caleuls ab tmfac
e 0.24 D com o semi—empimco CNDO/SWG.
Nio ¢ do conhecirnento do antor a existincia na bteratura de cileulas oé

by
‘J
[l
by
i
[
o

mesno procedimento. A exictincaa de ta:: dados  propinis

cemparativa mals eleborada e conclusiva Erntretante, com relacio aor rornlrados
apresentadss pode—se afirmar que o calculos realizeados com o CNDO/SWGE fin

melhiors: que o5 das bases STO-3G & 3-21G ¢ comparzvels aos cileula: LOAU

Hartree-Fock ab smstio realizadee comn base: arapladas.



5.5 — As Quantidades Qa nos Calculos Ab Initio e Semi—Empiricos
A comparacio entre at quantidades Qa (vide Apéndice A} obtidas per
meétodos ab snitio Hartree—Fock {Hoothaan cu Pople—Nesbet) 2 semi—emp:ricos tars
ccmo o CNDO e o INDO ¢ dificultada pela definigdo diferenciada destas
e . 1

quantidades nos dois procedimentas do cilecula. Dntratanto, a anilire dos reculiado:

produzides por estes dois procadimentos pode alucidar alguns aspectos referante

A tabela 5.5 mostra a carga schre o atomo de Hidrogénio utilizando as
equacdes [A.2] e [A.5] para os calculos ab inifio ¢ sernl—eInpricos, respechivarnenti,
S3o apresentados resultados de cilculos ab imitio vsando—se trés bases difsrsntes
($TO-3G, 3-21G, 6H31G1) (2] e reesultados cerni—empinicos cczm CNDO/?,

feridz na tahela representa o

INDO /2, CNDO/SW &« MNDO. A quantidade .f'_‘xC)_H re
vanagic de carga no itorno de Hidrogénio ao longo da série AHH (A = C, N, O
e, assim, deve wstar relaciomada i escala de eletronegatividade. A escelhz da comia
AHD baseia—se no fato que para obter o parirnetro g introduzido por nos no caleulo
do momento de dipolo usamos moléculas do tipe AH.

A inspecio da tabele mostra que as cargas obtidas com caleulos 4b miio
s30 fortemente dependentes da base utilizada. Esta dependéncia em relagio & base
pode ser observada sob dois aspectos: a carga no &tomo de Idrogénio QH pars cada
molécula AHn e a variagse da carga do Hidrogénjo L\.QH ac longo da carie AHH,
sendo qua as quantidades D.QH $30 mals sensivels & base do que a5 Proprias Cargas
ern H para cada molécula. Um aspectc a notar ¢ que ndo sendo passivel obter
experimentalmente informagdes scbre a distribuigic de cargas nos atomos que
compdern & molécula, pode—se pensar em usar o momento de dipclo come critério

para avaliar estas distribuigles, Necte centido deve—se abservar (vide tabels 5.5) que

a base STO-3G tende a subestimar os mormentos de dipole enquanto as outras duas

oy
—
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bases tendemn & superestimar estas quantidades. As razfes para as baser J-Z1G <
*
5—31G  cuperestimarem oc¢ romentos dipolares, neo entanto, devem

.
desde que, enquanto = base 6-31G  produz moamentos dipolares mencre: aune -
3-21G, = cargas encontradas com a base 631G zic rnwores do que a: obtidzo:
com a 3-21G. Se considerarmo: que 95 momentos dipelares obtides com o bas
3

631G  estic em melhor concordinaoa comn o5 dades experirnentais ¢ v
afirmar [2] que esta base reflete melhor & escala de eletronegatividade que ac cutra:
duas bases

No que se refere aos calculos cerni—empiricos as cargas no stomo de

Hidrogénie estio, em geral, proximas aguelas produzidas com a base STO-3G. Cumn

ifl

respeito 3 molécula de Metano, CHy, o MNDQ produz wma carga sobre o abtems o

Hidroginio nagativa, contraria 4 vscxla de alotronsgatividade enquarnto que todos

I3

‘

outros mebodos encontram cargas concordantes com aquela escela. Ao longo da sere

AH_ as cargas :obre o atorno de Hidregémioe caleuladas com os ractoas:

: , : : . .
seml—ernpIritos crescem Ials rapidamente do que equeler encontradas com o a bocs

S

STO-3G. As quantidades [).QH caleuladas com cermni—empiricas £a0, por sutro lads,

mals proximas daquelas obtidas com as basee J-21G e 631G . Neste zertide, 52

e

tomarmos os valores de rmomento de dipolo como cnting, ¢ razcaval afirmer gus o;
- N Lo Al . vy b} 1
metodos semi—empincos, reflsture melhor o ssczla da <detronegatividada do que o:

Y 4

cileulos STO-3G, desde que, ern geral, estes metodos cerni—sinpi

~
i
ri

-

ricos pe

sbter momentos dipclares mars concordantes com o: dades expenrnentas. Dentre

e: metedos, o CNDO/SW encentra win valor pera L‘AQH praticaments wuol
EH

squele encontrade coam a base 5=31G  (0.355 e 0357, rerpectivaments) o qus no:

perrmte infersr que estes dois caloulos revelam escalas de eletroneqatividade bastans

préxamas. B passivel considarar, sob esfe aspecto, entio, que os calewior CNDU L E

temn carscteristicas sermelhantas acs cileculos ab initio realizados com 2 base w316

Lt
—
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veis palo born cormportaments daiss

I

Estas caracteristicas podern :ar ag reipons

metode no caleuls doe mementor dipolares utilizande & expressfo d_ obtids b
n

tecrerna de Hellmann—Feynrman. Ma realidade, a lupotess que & deterrminecio dos
perimetre: 7 s partir de moléculas digtomicas AH conduzird & bone resaltedz:
[=]

pera » moments dipolar se a¢ cane

- . . . ;o - .
de eletronegatividade, {cu fela, fe 0 me todo serni-—ernpirico perraabir encentrar b

valores de AU pode explicar porque cermn s formula d_ o desempen
: n

H) )
CNDO/SWG ¢ superior aa do INDO/2 & este é superior so do CNDO /2, poiz com

relacio s .AC)H cises mitados nos dio: com o mitodo CNDO/SW (.&QH = U.355%

corn o INDO 2 L\L:_)H = 0205} e con 0 CNDO/Z {‘AQH = 0.220

) ¢ormpertamento das (oIfgcs &

r A
3
/

thrnicas obtidas com of metodor a0 i

semi—empiricos pode, tambim, ser dizcutide a partic dos dades constantes da
7. Ects figura moctra &: cargac atomicas cbtidas para quatro moléiculas (CO, H.CO,
HCN, 1I,CF ) usande o CNDO/SW, CNDO/2, INDO/2, MNDO ¢ czleulos 20 yms
veando tris baces distintas. Sio apresentados resultades CNDO/SW utilizande
midiz gaormitrica @ aritmastica na definicio de L?ab

¢dleular. Analizando as cargas atGmicas no atomo {nic lidrogenio)

o 1 4 4 - ~ r ~
carbono verifica-se, para as quatro mceleculas, que o metodo CNDO/SW (A on G
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metodar sermi—empiricos @ comn o calenlo g nite veendn bace STO-3G, Novarents

ccrno mo caso da serie .»\Hn nota—se gue o mitodo CNDO/SW produz dirtnbuiiac
de cargas entTe os atornos que complem a rmolecula diferente dos caleulos 2b smanno
r\eaﬂzados cam bace minima STO-3G. Uma razio para isto pode ser a deferminaiaz
no CNDC);”S‘.V das intagrai: stimicas através dot cstades de valéncia der atomes,

wiando dado: do  espectro  atdémico; este procedimente, como i fo1 givo

f ' . P ’ . Fo
antericrmente, pode incluir informactes no metodo felU-—eIGPITICD (UE Nl 230

cbtidas  por wmn  caleule tecrice ob amifio Hartree—Fock-—-Reathaan  Tou



Pople—Nesbet ).

56 — Orientagio dos Momentos Dipolares

Na tecgio 5.1 mds apresentarnos o desempenho do: raétedo: snalizadas
considerando o valor do modulo do momento de dipclo. A orientacio dos momento:
dipolares para a grande maloria dos compostos  moleculares  astudados, .
apresentados na secgao 9.1, mostrou—se a mesma para o¢ diferentes metode:
ntilizados. Entretantc, para alguns poucos cacos, os metodos apresentarn erientEs e

diferentes. Nesta seccio apresentaremos alguns destes casos:

5.6.a—-CO

E conhecido (25) que o método Hartree—F ock—Hoothaan nio permite chter
o sentido corretc do momanto da dipclo dasta molicula, Os resultados abdidos
quando nurmna base minima ¢ utilizada produzern o sentido correto embora a
intensidade sejz 1mprecisa, enquanto que © uso de base ampla, no lmite
Hartrse—Fock, leva a um sentido incorreto [25]). Também {alha nests caso a anshise
via escala de eletronegatividade, que prediz wm centido inverse zo determninzde
experimentalmente. O sentide do momento de dipole do Maoncxrido de Carbono ¢
conhecido experimentalmernt.  rresponder = ¢ 0%, No que cte refers aos
recultados apresentados na tabela 5.1 para estm molécula a utilizacio da expreicic
d“ obtida do teorama de Hellmann--Feynrun fornwce o santida carrsto do moments

dipclar enquanto o vso da expressio de Pople e Seqal com os métodos CNDO/SIVA,

CNDO/SWG « CNDO/ZMA prediz sentido conbraric ao expenmental.

56.b - NO
i ¢ cenhecido, per procedimento expermental, o sentida do moments ae

dipcole dests molicula, No anbtanic, sua sermelharcs com o

et
-



permite fazer algumas consideracfes sobre o sentido do vetor. Ambas as moliculas
tern momentos dipolares pequenos 0.112 D e 0158 D para CO « NO,
respectivarnente. Cilculos no lmite Hartrea—Fock predizem o mesmo sentida parz

R

os dipolos (N+O_ 2 C+D_:| e intensidade da mesma crdem (0.555 De v278 D)
[51), cemcerdantes com argummentos de elebronegatiy vidadz. Por outro lado, guando
caleulos multicenfiguracionals sio realizades os tnomentos determninadcs para ambar
as moléculas apresentam o sentido (.N—O'{— e C 0O ; com intensidade 0107 D oa
0.139 D, recpectivamente {31] Esta amilsridade de resultados parmite infirir qua o

momento dﬁ d:lleD dQ NO pI‘G‘JRVthan‘.G CDFI'Q;pDIldLZ - (N’_‘O+) DDE C;’LJC‘J‘;JE

realizados para NO, mostrados na tabela 5.1 of miétcdes CNDO/2

.__)
%

exprassio de Fople e Segal) e o INDO /2 (corn arabas as expressdes usadas par

cileulo de dipolo) predizemn o sentido (N__ O_r) enquanto o CNDD/SWGE « ¢

S
LA
(NS

CNDO/2MA {com ambas expressles para d) indieain sentido correspondente s N

o).

56.c — Tolueno

Teoricamente, o sentide do moraento de dipolo desta molicula oode ser
infenda  por argumentos de Incrnento  de lLigaglo (bond rroments) A
monosubstituigic, no Benzeno, do IHidrogério por Fluer ou por um grupe CN

dipolares tas que o Fluor cu o grupo CN repiocenta a extremidade nigsts

V.

Fazendo outra cubstituicia de Hidrogeémio por wia grups CN na DosihT Th
formados of compestas p — CNC HCHy ¢ p — FCH4CIy Conaderando que para
todos estes compostos os grupos sstio no mesmo planc gue o anel benzinicc & quw
estes grupos estio suficlentemente distancyados de modo quea suss propricdade: <z
ligacio nio sic modificadas prla presenga de outro grupo o momentc de dipolo de,

por exemplo, p — CNCH,CIH, pode ser dado pela superposigic dos mornanto:

199



dipolares de CNC He o« CHLCyHg, ou seja,

d(p — CNC¢HsCH,) = d(CNCeHz) - d{ CHsCH,)

O¢ momentos dipoleres de CNC HeCH,y ¢ CNCHe sie recpectivaments, ¢.37 D
3.94 D. Deste modo, o momento de dipols do Tolueno « igual 2 437D - 324 D =
0.37D @ dave ter sentido tal que o grupe CHj soja 2 extrernidade pesitiva, O rmasms

raciocimo pode ser utilizado para o Fluer, obtendo-se

Dai, considerando gue os momentos dipolares de p — FCJI4CHy e FC Mg 540,

D e 1.66 D, respectivamente, pode—se escrever d{tolueno) = 210 D — 166 D = ¢

D, novamente com o grupo CHy sende a extremidade positiva. A intensidade do

momento de dipelo do Tolusno, daterrminada experiruentalments ¢ 1gual 2 0.26 D, o

Bt

que mostra que o valor obtido com o modelo de rnomente de ligagio esta s bo
(oncordaAncla o0 @ eXPeTIEnCia.

Os resultados aprecentados na tabela 5.1 para esta molécula predizers o

centido inferido acima; dos valores obtides aqueles que melbhor concerdam com o

valor experimental sio os determinados pelo CNDO/SWG veando o expressis d

™

seguidos do CNDO/2 também usando a expressio dn, A comparacio dos resaltado:
o

obtidos pelo modele de momente du higecio com agueles determinados diretarnents

/. y . : ' Ca }
{vide tabela 5.1} mostra que o céleule direbo subestimia a Intenaidads, com excec?

b

do CNDO /SWG usando a expressio dp 5 confirma o centido.

56.d - FyCCN

- . P ’ - . N <y
O sentido do mcineate de dipels decta meoliculzs nio ¢ onhieads



experimentalmente {62]. Entretanto, do ponbo de vista tedrico, oo argumentos ds

4

eletronegatividade e de momentcs de Ligagio pode ser utilizado parz infemr et

direcio. O momento dipolar de CF4CN resulta da competigio do Fluor ¢ do grupe

CN [62). Os momentos dipolares de CHWF & CH,CN {185 D e 322 I

respectivamente) 3o devides, quase coempletamente, ac Fluor e ao grupe CN. Nu:

dois casos o Fluor ¢ o grupa CN definern a extrem:dade negativa destes dipoics 1)

b o
P

momente de dipole de CFyCN, pode cer tomado comn 2 soma vetorial de

momentos de ligagdo de CF e do momentc de CN. Asom, utilizenda ¢ irguls FCOC

' . ] . '
(determinado experimentalmente como sendo 111.47) pede—se nferir gue <

momento de dipolo de CF,CN tern intensidade 1.88 D e sua extrerdade negative «

[:X)
-
o
[
)
[

o grupo CN [63]. A intencidade determninada experimentalmente e igual
que indica qua o modélo da momentas de lgacio subestiznz estz intenadade Iste
deve—se provavelmente ao fato que no calculo a interferénoa enbre os grupor,
principalmente o5 stomos de Fluer, precisa tambiérn ser considerada No entonto, o

direcio deo dipolo deve ser como a prevista sama.

hodn)

g

Uma parte de nosscs caleulos diretos predis uina diregde paras o momne
de dipolo desta molécula que ecti em desscordo com o proposto ackma. Lo
resultados mostrados nz tabela 5.1 2gueles qua raproduzem a diragic proposta acirma

:f0 os determinados com o miétodo CNDO/SWG uiands ambar sxprassdaez pera o

o d . Desses resudtador agusle com
n

o

memento de dipolo @ 0 CNDO/? com a expres:

- ' + B . E— v et
melher concordingia com o valor expernmental ¢ o deternanado com o CNINOSTW G

wrando d ‘K(‘.BB D).
n



MOLECULAS CNDO/SWE
d'PS dn

Moléculas contends H, C, N

HCN 392  3.06
CH,CN 491 412
HCCCN 433  4.28
CH;NC 233 2.7
Pindina 2.20 2.10
CHCN 420 4.02
H,CCCNH 446 4.25
| T|(H,C.N) 051 0.3

Moléculas comtende 5, €, O

HLCO 274 2.40
HyCq0 929 1.56
CicioPent—0 3.45 333
H,COH 200 LT3
HCOOH 130 1.3
(CCCCO H, 0.2 0.25

TABELA 51

Momento de Dipolo (D)

CNDO/2
e 4,
2.46  2.14
3.06 274
2.4 2.62
3.0  3.45
2.08 174
305 271
2.98 2.66
0.60  0.93
188  1.51
i.40 1.40
2.53 2.42
1.86 1.84
0.9¢  0.93
0.62  0.64

-t
Lo
Ul

INDG /2

dPS u‘.'}

246 218
2.86 269
3.04 2.76
3.83 3.55
2.00 1.71
2.94 267
2.97 270
0.63 0.80
1.86 1.7%
1.37 1.26
2.%4 .37
1.65 1.76
i1 i.10
0.55 0.46

CNDO/2MA
dPS a?}

2.07 3.08
3.24 3.66
3.61 415
203 254
1.72 211
337 3.56
0,71 0.44
287 5.03
1.84 1.52
1.1% 1.73

EXP



Contmuagic TABELA 5.1

CNDO/SWG CNDO/2 INDO /2 CNDG/2MA  BXFP

TPs d’fj 'S d:r} dPS dn dPS C";
{CCO}Ha 213 151 206 2.03 267 1.94 1.7 156  1.89
HCCCOH 2.0% 2.90 2.85 2.49 254 2.49 — — 2.47
(C4JHO 358 843 275 282 270 2.53 — — 289
CaHsOH 1.81  1.49 1.85  1.53 180 1.60 1.5 155 171
HCOGCH, 176 174 143 14t 1.62  1.59 — — 7T
H,CCOOH 210 2.03 .22 123 122 1.23 — ~—  1T4
H;CCOH 3.40 311 2.56  2.45 2.55  2.38 — — 268
{ D (H,C,0) 0.54 032 0.37 0.29 0.30  0.29 0.27  0.28

Motéenias comtende H, €, F

o

FCH, 230 170 172 179 176 168 196 171 189
FyCHp 259 185 i8¢ 202 194 184 227 196  1.96
F4CH 242 173 168 17¢ 18t 156 208 180  1.65
HCCF 2.08 1.0 094 110 08¢ 090 183 101 073
FaCoHy 248 108 142 160 153 148 152 073 137
HF CCFHci) 3.80 265 274 286 2827 267 336 230 241
FyCCHF 220 158 146 156 153 146 — — 130
CFyCH, 360 271 231 24¢ 240 236 855 303 232
| R (H,CF) 0.05 021 012 021  0i6 014 058 034

-t
W
LTJ



Contmuacioc TABELA 2.1

CNDOJ/SWG CNDG/2 INDO 2 CNDO/2MA  EXF

dPS ds} dPS dﬁf dPS d’q d":‘S dn
Molécnlns Diversas
HCCCH, 0.53 .21 0.41 0.41 0.23 0.23 0.22 0.25 0.78
{CCC)H; 0.94 0.50 0.61 0.95 1.06 1.07 — — (45
(Ca)H—CH, 0.47 0.68 — —_ — — — — 0,50
NH, 2.21 1.97 210 175 2.02 1.93 1.85 2,53 1.47
O, 2.10 1.85 214 i.96 238 1.97 1.53 1.92 1.85
CO -0.42 050 0.87 0.60 (.85 0.83 ~046 019 0.112
NO —0.22 018 0.1 —0.05 0.17 0.07 —0.88 079  0.165
B0 110 u.69 1.24 1.52 1.11 111 0.54 0.01 —
BF —0.38 0.5 2.51 1.21 1.87 1.36 0,20 0.7 0.50
NG, 0.52 0.52 0.64 1.04 1.02 1.06 —0.77 064  0.40
NEF, 0.69 (.50 0,14 0.52 0 36 0.54 (.35 0.02 ¢.23
OF o 0.49 0.31 (.14 0.26 0.30 0.3% 0.30 0.22 0.297
HOF 2.46 2,23 2.05 1.57 2,15 2.0% 2.48 2.43 2.23
NOF 1.76 1.87 1.26 1.38 1.68 173 — — 1.81
NNG 0.42 0.39 015 0.84 0.95 0.65 (.50 0,28 0.166
FCN 1.52 2.15 1.72 1.2% 1.68 L) 1.03 1.67 2,17
FaCO 0.72 1.24 .87 0.65 0.79 0.68 0.76 1.23 0.451
HCGOF 2.5¢ 2.48 2,01 1.96 200 1.87 265 2.77 2.02
HBF, .52 1,206 0.63 J.68 0.55 253 - — 0.87

P
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CHGCN

HONG

{ Al{diversos)

CNDO/SWG
d?S df’;\

3.01 %93
2.06 1.86
3.62 3.40
.01 —0.66
0.89 (.89
0.55 0.23

Continuagao TASELA 5.1

CNDO/2

Yrg

208

1.

Jod

a3

L%
[ex]

a

b

I}
O

[y

e
1.

[
'

o
-1

2.68

INDG /2
7S
2.0
1.88

o
£

[

0.34

(.86

CNDO/2M A
d}"S d?}

1.08 1.08
0.47 U.34

b
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MOLECULA CNDO/SWG

%pg ﬂ-:gs

Demvados do Benzeno ¢ Naftaleno

CeHs0OH 208 1.70
CHsCH, 0.02 (.65
CCN £55 454
O HF 262 1.95
CeHaFa(1,3) 250  1.95
CHaFof3,2) 4.51 3.03
p—CHC 4T 2.74 1.9§
p—CHCHCN 596 4.92
—FC H4CN 218 292
o—CHCHaF 2.36 1.50
n—ChC H4F 2.77 1.94
a—F-mnaitaleno 2.20 i.58
[—F—maftalenc a1g 2. 20
a—F—naiiol 3.20 0.87
f-Fnaitol 1.84 1,50
| T 0.5 0.33

Continuagio TABELA 5.1

CNDO /2
dpg df}
1.80 .76
(.18 (.13
3.20 2.88
1.6% 1.74%
1.62 1.72
2.80 3.07
1.52 1.93
3.48 3.20
1.59 1.18
1.32 161
1.79 1.89
1.3% 1.25
1.77 1.87
1.52 1.38
LI 1.61
0.33 0.38

128

INDC /2
d?S dcf;
1.87 1.68
0.5 0.10
3.21 2.95
1.71 i.65
i.88 1.62
3.04 2.52
1.78 .73
3.40 g.14
1.54 1.34
1.63 1.6
1.81 1.74
1.53 1.47
1.85 .78
1.51 1.33
1.73 1.56
0.7 (.34

CNDG/2M A
d‘PS ﬂ,n

-1

bt



Memenso de Dhpolo.

Cuoraparacio coIn oubros resvitados semi—empricos

CNDC?/SVFG MNDO AN CNDGQ /2D BXP
d-:ga 6?5 6353 dD*a{

Mdiétolas contends H, ¢, N '
HCN 5.08 2.51 2.38 2,21 2.585
CH,CN 4.12 283 2.89 2.57 3,92
HCCCN 4.28 3.21 3.64 — 3.7
CHLHNT 271 237 282 —_ 5,85
Pindina 2.14 .97 1.8¢ — !
HaCCONH 4.25 2.97 3.00 - 2.58
Mciécula consenda H, €, O
H,00 2.40 218 7.32 1.65 2.33¢
HyCyO 1.56 1.04 1.34 1,36 145
H,C0H 1.71 1.48 1.62 1.48 .70
HCOGH 1.31 1.46 148 0.82 1.415
CHCH 1.49 1.40 .55 _— 17
ACOGCH, 174 1.93 1.5 — 197
i, CCOOK 2.03 1.98 1.84 —_ 1.74
H;¢COH 3.11 2.0% 2.65 230 Z.65



Contimuagio TAEELA 5.2

MOLECULA CNDO/SWGE  MNDO AMI CNDG/2Dn  EXF
i} - 1 B
d?—} Cpg “ps “nix

b LS ) il
Molécuins contendo H, €, F

FCH, 1.70 .76 — 1.35 1.855
FolHy 1.55 2.2 — - 1.96
FiCH 1.73 .23 — 1.40 1.65
HCCF 1.04 1.57 — 1.95 0.73
FoCoH, 1.03 2.03 — — 1.37
HFCCFH(CIS)  2.85 2.85 — — 242
FyCCHE 1.38 1.52 —_— — 1.30
CF,CH, 2.71 .67 — 1.92 2,32

. - 1
Moieculas Dversas

HCCCH, 0,51 0.12 0.40 0.15 0.78
(CCC)H, (.50 0.48 0.36 — 0.45
NH, 1.97 .76 1.85 1.46 1.47
OH, 1.85 1.78 1.86 171 1.85
co 0.50 6.15 0.0 —_— 0113
NF, 0.50 0.0 — — 0.93

[y
L]
o]



Continuagdo TADELA 5.2

MOLBCULA CNDGO/3WE MNDO AMI CNDG /2D
d?} “ps d’PS dDz: i
OF, .31 0.33 —_ S
HOF 2.23 1.B1 — -
NOF 1.87 0.60 - —
NNG G.39 0.76 0.52 —_
FCN 215 .89 — —
FoCO 1.24 0.81 — —
HCGF 2.48 2,50 —_— —
HBF, 1.206 1.33 — —
HONO(trans) 1.6 2.27 — .
H,CCOF 3.40 2.98 - -
0Oa 0.89 .18 1.20 —_—
1 Afag —_ — — —
Aoy — — —_ _
Dig —_— — — S

o I . z 7 5
& — calculado com & expressio de Dixon (Ba. 5.22)

1
-T5 ]
[ %]
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TADBELA 53

Momento de Dipolo (e Debyes)

Comparacioc entre resultados 10 tnifio e semi—ernpinco:.

MOLECULA  STO-3G 321G 6-31G CNDO/SWG EXT
NH, 1.7¢ 917 1.45 1.97 147

H,0 1.73 9,44 2.22 1.85 1.85

CH,F 1.16 2.25 2.06 1.70 1355
H,CO 1.51 2.63 2,35 2.40 2,339
HCN 7.44 3.07 3.93 3.00 2,485
C.H:0H 1.44° 2.04° 1.84° 1.49 1.59

CH,0OH 151" 2.21° 7.04" 1.71 1.70

(CCO )-H, 1.46° 2.5 70 2.43b 1.51 1.86

Y 0.42 0.46 0.35 017

. . . . .
? _ cileule rexlizado com gecmetria ctimizada teonicamente.
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MOLECULA

HCOCN

CH,COH

|4

TABELA 54

Meomento de Dipclo.

Comparagio entre resultados ab initic e cemi—ermpiricos

p A
6/311G

CNDO/SWG

1.49

® _ calculado com geometria otimizada teoricamente.

134
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TADBELA 25

Carga sobre o H_idrogénjo

CH, NH, O, FH SYO
§STO-3G 0.055 0.157 0.183 0,231 SREE
371G 0.197 0,975 0.364 0.453 0256
631G 0.165 0331 0.433 0.517 {352
MND O —0.018 0.082 0.159 0,287 1305
CNDO/SW 0.0%6 0.171 0,204 0.381 1355
INDO /2 0.010 0.084 0.157 0.975 5955
CNDO/2 0.012 0.078 0.142 0.232 BUVN
CNDO /2D 0,042 0175 0.200 §.997 255

Qg = Q{FH) — Qy{CHs).
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FP_CNCH;CH,
CNC He

C.H:CH,
P_FCH,CH,
FC Hs

CHCH,

CHsCH,(Calc}-0.02

TABELA 56

Momento de Dhipolo do Telmenso

Calculado e obtide por medelo de Momento de Ligacia

CNDO/SWG CNDO/J2 IND 2 EXFP
J'-*PS H )UPS P'n! PPS }J?}
519 432 3.49 3.720 3.40 3.14 437
495 459 3.20 2.29 3.2 2.9% 3.04
0.24 0.33 0.29 0.31 0.19 0,18 4.3n
2.79 1.99 1.52 1.93 1.79 1.73 2.10
262 1.75 1.54 1.74 1.71 1.65 1.66
0.17 0.z4 0.13 0.14 0,08 0.03 (.44
0.05 018 0.19 0.03 0.10 0.36
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Figura 1: Momento de dipolo (em Dcbyes).

Comparacao entrc dados teoricos
c experimentars.
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Figura 2: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e experimentals.
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Figura 3: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e experimentals.
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Figura 4a: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e experimentais.
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Figura 4b: Momento de dipolo (em Debyes).

Comparacao entre dados teoricos
e cxperimentais.
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Figura Sa: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e experimentais.
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Figura Sb: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e cxperimentats.
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Figura 6a: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dados teoricos
e experimentais.
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Figura 6b: Momento de dipolo (em Debyes).
Comparacao entre dcdos teoricos
e experimentais.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E CONSIDERAC(SES FINAIS

Cuom o decenvolvimento dic computagio e ar constanter aphicagie g o

vem sendo realizada:, os metcdos CNDO, INDO e em menc:

4
[=49
wy
el
@J

preenchendo cada vez com maier preprniedade as condigfes que segundo Forole
3o ffariag — Lo itod. 1 2leul _— u loin tolrioo
fio necessarias para que umn metodo de caleuls torme—se wm Ymegels teorizo

quiniico'’

1

Dentre as condicles enurneradas por Pople, urea delas iz respato ac

e

conhiecimento que se deve ter de resultados do metodo apheado a win %al scpectin U

sisternas que posaibilite decumentar sua forca e/ou {raqueza na determans;iz ds
difersntes propriedades raoleculnres.
Uma andlise dos trabathos exictentes na lteratura scbre os metodo: CNDO

e INDO indica, entretanta, que ainda nio fol realizade urm estudo comparative :

amnplo o suficlente, no que APER
diferentes parametrizacdes) T

W, 3 1 R
eletrico. Sobre o mesmoc temna, observa—se que memao conhecendo—5é as armitiioes

da formula dPS prcposts por Fople e Segal para o cileulo do momernto dipelar com
os metodos INDO ¢ CNDO, nio ¢ encentrada uma expressio alternativa pars r:is
grandeza. No precente trabalho nds tratamos des:zes dois aspectos.

Para o estudo cownparabivo considerarncs que ha na 1lteratura deis f:pes
basicos de parametrizacBes: em um deles a énfase & sobre s compara;io & wio de

resultados expenmentals; chamarnos esse procedimente de paramnetnzagiy emn

o
ft
0y
o
o

o

¢ eccothernos como representanta decte enfoque o miétodo CNDOJSW devide

m
[l

Sichzl @ Whitehead [5, 4¢4). No outro proceder a énfaze reside ns comparagio ¢ wis

—
=
» i



de resultado: ab snitso; dencminamos as parametrizagfes com este enfoque d
tedricas e bornamas como representantes desta Linha os métodos INDO /1, INDO T,
CNDO/1 e CNDO/2 propostcs por Pople et al {11].

Fara a detarminacio de uma outra férmula para o cileculo do momento de
dipolo elétrico compativel com as aproximagdes dos métados INDO « CNDO res
bateamos no Tearema de Hellmann-Feynrman, conaderando =3 moleculas iz
presenca de campos elétncos fracos. Em consequéncia obtiverno:s de pnrmelrss
Princjplos uma expressao alternativa dn que inclw urn nove paramebro atirmnlco n_e
possibilita que o momento dipolar ceja determinado  dentro  do  proceszo
auto—consistente; © parimetro introduzido, em principio, tende & corrigit &

expres:ao dPS no sentido que ele pode permitir Indiretarnente 2 inclusic de

contribui¢Bes que o termo interatdmico abandenado por Pople 2 Segal traria, rmxs

I

;U
r{l
—

semn o5 inconvenientes do proceder sugerido por Dixon [28 8] » que consiste em
transformacfes entre diferentes conjunto de funcBes atimnlcas base.
Tendo deterrninado « expressao dﬁ propomos umn métedo para determinagao
b
do paramefro n, wsando come vetorss de referéncia o: momentos dipolare: de

cictermas do tipo AH{A = B, C, N, O, Fj e calculamo: este parametro pera a: CInco
p ’ ' i P

parametrjzactes acimna cibadas.

Os recultados obtidos com af oinco paratnebrizacoes e as duss formuias
j&
& vels d 1 fora ] T [, e e o
EpONnIVELS e - OTalni CopPaIatdt entre =1 Ia esta Lomparafzo TheIn I o
n PS \ -
t I 1 0 )
:ntra—1netedoe) e comparados CoIn rezultados exiztentes e Lteratura uiand. os

métedes MNDO [57, 58], AMI (341, CNDO/2D [16] 2 ab inino comm bases TnIInas 2

arnpliadas (2552 coraparacin dencIUNGInOs NYer—Ine todos). Ta e

moleculares que Sivecsern o Imomenta dipolar elitrico estudado com oo metonos

MNDO, AMI, CNDO/2D e ab tuitio 0 que nos ronduziv & molécula: poliatiiaicas

»
-

A o Coga } .
contends elementos da 1. linha da tabels pertodica. A cernparacie fon «.
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termos dos desvios medios entre os valores determinados pelos metodas teoricos & os
valores experimentals.

Na anilise intra—rnetodoc as principals conclusdes ca0 35 seguintes:

1)} Com relagic ao metodo CNDO/SW:

m
o)
[l
o
)
M
fhain
-~
.
vy
.
-~
v}

1) a expressio d’? perrmite a defterminacio de momentos d

toe \ P ’ v . iq! . vyt '
com precisic (s precisio € definida pels desvio médio) sgruficativarnente melhir oo

que a obtidas com a firmuls de Pople & Segal, dps;

—t
o
gl

P

9 L " . b o~ ioxt .

} a nossa modificagio com a introdugdo do uso da midia georactnicn

avaliar ot parimetros de ressemancia b possibilita & deterzminacio de rmells
a :

dia aritraetica nia

Lipe

valores para o momento dipolar do gue quande sz usa & m

determinagin daqueles parimetroc.

2} Cem relacio aos metados INDO/1, 2 e CNDQ/1, 2 ebtiveros qua:
2a) para essac parametrizagdes as duas {ormulas, d71 & djs, ap
?
resultados equivalantes;
?b) comparadas entrs 5i, as paramnatrizacies INDO/1, 2 ¢ CNDO/I, %
aquela que apresentou um rmalhor decemnperho foi o INDO/2? com = {ormuia dpr,

tendo apresentado um desvie medio de 0,32 D ou seja quase c drbro do desvi-

apresentado pela parametrizagio CNDO/SWG.

Nesta anilire intra—métodos, com o cbletive de melhor compresncder o
desempenho do método CNDO/SW quandc c¢omparado com sauele  das
pararetrizacdes tedricas, Introduzimos modificages (M) nassas pararaeimzagdss de
modo que mestno mantendo suas caractaristicas basicas os matodos d%f;ri;saxu
apenas e2m IR nimero (o Tnencr pos;ivel} restrito de parametros; este enisgue

criginou as parametrizacges INDO/IZM e CNDO/ZM, as guais mostrararm—iz o
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melhor decemperdio no que se refere ao cileulo de dipelo gqua a INDO/IN e
CNDO/IM. Também na comparacio intra—métodos analisamss o =fere 4de

. ' ’ “ a . - oy . f : N
subztitwir ne calculo do parimetro de ressonincia Py 2 media antmetica (A} por

uma media geometrica {G) dos paréiretros [ e ﬂb' ¢ efetvarmos calculz: winnco 2
! =

formule de Ohno 3], a férmula de Mataga [5) ¢ uma férmula Librids (O 4 M2 -

ormule de Ohno (5, & formula de Mataga |5 e urna formuwla hibnde (O 4 M2 za

determinacac das gquantidades s resultados obvidos peroitern . orintes

_
ab
consideracders:

3&) o uso da formula d obtida com o tecreina de Hellrmanzo—Fevmroan

. : . .
apresenta no geral os melhores valores para o rnomento de dipolo independente do

procedimento usado (empinco ou tedrico) para avaliar as quantidades U o 2

EE BB
NS
3b) o uso da média geUmE'chcd ou artmética na determinacio dos

parametros de ressoninca ¢ b leva & resultados diferenciades no sequinte szntido
a
usando a expressio d"." para 0 CNDO/SW os valores obtidos sio melhores quando se

usa a média geométrica, g para o CNDO/IM e INDO/IM o5 mslhoeras valore: sic

determinados com a utilizacio da média aritmnética.

3c) a melhor parametrizacio pars a deterrainacio de momentc: dipolaras

elétricos nas moléculas estudadaz ¢ & CNDO/SWG ou seja 2 parametnizagio qusz e

a media gecmétnca na determinasio do £ b €6 myplementada corm 2 utilzacic dz
a

expressic hibnida {O 4 M)/? para o caleuln de 1.y € expoente do orzital 1 do
(=3
atomo de Hidregério igual & wa. Esta pararnstrnizacic apresentor urn desvio midia

de G.17 D.

]
o
m
r
o]
o
]
"o
'
+
{t
H

3d} or resultados parscern ndicar que :io fater

tendinaa a sobrevaloracdo doc rmomentor  dipolares pelo CHNDOQ/SW o &

syhvaloracs 21 e o d mentor fernpir v Ry =
subvaloragio pelas parametnizacdes beoricas of procedimentor (eInpinice Su TEITICD
1 N o~ b ¥
wrads: ne determinacio da: quantidade: U 7 e v,
: Lp aa b
Arnda  na  andlite mtra—mnetodos, conftderando gue  foram rotides

Py
e
b |



parametrizactes especificas para a deterrrinacio dos momentos de dipele, cu fels, &
CNDO/SWG, CNDO/SWA, CNDO/2M (A e G) e INDO/2M (A e G smalisarncs o
cemportamento dessas pararmebrizagdes no que se referia & deterrninacio da energla

de ligacio e des pr rirneiros potencials de jordzacio. Dasta analize pudemas concluir

45) az  parametrizagoos  CNDOJSWA, CNDOJZMA -« NI 2NTA
spresentar:, para os sictemas estudados, raelliores valara: de anergia de ligatis cus
ar  parametrizagies  CNDO/SWG, CNDO/2MG e INDO/ZMG.  Amve:  as

parametrizagdes, 1. e, tanto af pRmeiras (CNDD[’S’NA, CHNDO/2RA &

4L no quz se refers a5 potencisl de 1omizacio

o

bt
]

v

IS

4

o]

i

o

44

i

n

7

£

b

V

1

.

CNDO;SW {A e G} determina potenciais de lenizacic sn melhor concordancia com
a expenérncia (desvigs medios de 042 eV e (.93 eV respactivanente) do oqur &0
pararnetrizaciz: CNDOJIN {A e G) e INDO/D I\I (A = G) para 2% quals o desvio

miéidio {o de 3 o V.

Concluinda = analise Intra—mréitods: devemnocs chservar gqua:
5a) das parametrizagies CNDO/SW (A e G INDO/2AL (A ¢ G .

elétrico foi a CNDO/SWG seguids da CNDO/ZMA, sende que es:a ultims i

alguns casos apresentou problermas de convergéncla no cilculo autoconsishente

Nz analise inter—rmétcdos fizemos um  estado comparative entre o

resultados obtidos com a: parametrizacies de melhor dezernpenko no cilen

dipclo, cu cela, a parametnizacio CNDO/SWG e a CNDG/ZMA e

existentes na Literaturs obtides com o MNDO, o AM1, o CNDO/ID e 28 ncee

jank
=1
[¢>]



wsando tris basesr distintzz: STO-3G, 3-21G ¢ 631G . Para tornor 2 analis: mals
qtil Sambérm incluimos resaltados de: metodos ususis CNDO/2 = INDO/Z «

CoL , .
dividimos as meléculas emn cinco grupes mecléculas contendo H, €, N; mcleculas

czntendo H, €, O; moléculas contendo H, C, F; maoléculas diverzas; moliculs:

derivadas do Benzeno e Naftalenc. Dos resultados cbtidos as prinapals
deEIn er "E:ml‘das not Dbe!VG"O:E'

s > s . y . -
6a) com relagio i comparacio entre os métedos CNDO/SWE o e

CNDO/2MA e os método: semu—empiricas CNDO/2, INDO/2, MNDO, Axl:
CNDO/2D tivemos qua a pararmatrizagio CNDO/SWG determnimz valors: s box

concerdincaa com os dadcs experimentais para btodos os grupos de meoleculns, 2 o

CNDO/2MA em varics casos apresentou problemas de convergénaa o gue tcruou

]

invisvel uma conclusdo sobre ceu dessrnpenko necta anshize. Para o CNDO/SWG -

aquelas obtidos corn a expressio dPS de Fople e Segal. Apenas ern duas daz dez
s1tuagdes cornparativas consideradas o CNDO/SWG apresentou resulbadas mencs

N ! ' ’ N “ A
pracisos que outros métodos; um dos cascs fol nos calculos do grupe de moleculas

3

contende H, C, F para os quais ¢ seu dasvio medio for de 021 D ernguan
CNLO/2? e 0 INDO/? apresentaramn um desvio da ordem de .13 D, o cutre cass
no grupo H, C, O onde seus resultados apresentarar um deesvio de D10 D o2 oo
método AMI um desvio de 0.11 D.

fb) um fato a notar ¢ que no gus te refere aos métodos INDO/Z 2 CNDO 2
a mudanca na formule do caleude da divclo, ou sefs, 2 substitwizio de ciP
nio medifica de forma substancial os resultadas destes metodos, para o INDO, 2, s
entanto, o uso da formula d melhora leveinente os resultados,

¢} referindo—cz & comparacio do metedo CNDO/SWG o os resuitencs

Pop

[

cb inific publicados nota—sz que NDO/SWG eprecenta resultador equivelant

soc ah imitie com bases amphada:, ¢ melheres que of deberrunados comoar e

=
-9



usando as bases STO-3G e 3-21G.
A asnilise do comportamente dos diferentes mébodas semi—empiricas {€c
tipo INDO e CNDO) estudados, no tocante ac centido do momento de dipclo,

mostreu que na grande rmaloria dos resultades obtidos os sentidos coincidern em

,
odcs os raétodos. Houve, entretanto, alguns casos, em que foram detetades
diferantes 2 depender de métoda ou formula wsados: para o CU, por cxaapls, o

firmula d  fornecew o sentido correto  enguante o dPS corn os
™

)

CNDO/SWA, o CNDO/SWG e : CNDO/2MA predisse o sentido co ntrario; tarnbemn
s NO, o Tolueno e o F;CCN apresentaram centidos gue ferirarn de wan metodo

para outro, conforme explicade no Capitulo V.

Em cenclusio, spresentarnos um estudo que dentro dos limmitas smpocto:
pela existéncia de resultados tedrncos para mormentos de dipclo elitmico calectav
per cutros métodos diferentes do CNDO & INDO posesbilitou v ganho de

J—

experiéncia com relacio ac desemperko das diferenta: naramedrizagces do TWNDO =

INDQ na determinacio de momento de dipolo elitrico s mzieculer cim
- P a4 B

clemerntos nio—metalicos da 17 lLnha da tabels pencdica. Desta forma, nosio

trabalho pode cantribuir para o aprimcramento do “estado d'arte’ da Qurnics

Q + d d CJ p y —d = e - X "" < ") :-T"Y‘ s r

uwintica no domninio dos métodos aproximados UInag VeI gue Propiad seleciinesl CCIL

31

base nas conclusdes obtidas o ractodo CNDO gfow INDO e a formula que molhor i

I3
Lt
o)
3
(o
§
b—
F‘J
m
§2
&}
‘e
o

L

5
4}

adaptern ao calculo do momentc dipolar de detarrunada 1 el J

justifique o uso de rmétodes fermi—ermpinicos.

oe—T. T

Como possivel sequéncia oo trabalho aqw desenvelvide parece

la d  para cileules CI no Zmbite dos metcdor CNDO &

n

INDQ, a anilice do desempenho deszes métodos e formulas no calenie do meoments

a extensio e uso da férmu

de dipolo elétrico para estadoc exdtades e a nclusio de maoléculas contendo
Shculde

Y
clernentos da 2° linha da tabela pericédica, trabalhos emn que uma das o

. P
pode ter escassez de resultadaos publicados com a wso de outra: btecemicag,



APENDICE A

A DISTRIBUICAO DA CARGA MOLECULAR ENTRE OS ATOMOS

& equacio {3.1) pode cer rzescrita como

S0 5 XN LS D0
Z Z 1 jp SRy Ma+ £7
1

afb pEa
2 £b

E +_EP (A1

aib

coneiderando que os orbitals base sobre uIn mesmo d%vino sao ortogonais & gue

2Zp
KR

pea

Fo=2 2 F S,

chamados, recpectivamenta, de cargs atéraica liquida e de carga de superposgso.

oo

Y

Nic existe uma maneira unica de dividir & carga de superposicac enbre o5 wtc

Uma divicio largamente utilicada, proposta por Mulliken [40], considers que P_, ¢

dividida igualmernte entre os ihornos A e B de mode que uma novs quantidade E—‘_;

pode ser definida como

LAD
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onde P ' ¢ chamada de carga eletrénica bruta do itomo a. A carge ornocace sfoIins
0 _—

 pode se dada comao
=Y

Q =z —F' (AD]

- 94 - !
ande 2 ¢ a carga nuclear do atoma o
a - =

[
A
™
it

. ;o - : N .
todos semi-—empiricos qus ubibzam a apromnacio LDC

-

Naz m
L y . Cg .
eletromica total N ¢ dada pela sorna dos elemnentos de matriz diageonais P Nesve
A Py
" N L3 1 . ' ‘
casc, a carga eletrdnica da molécula pode ser facilmente dividida enfre oz =

eela,
5
P' - P‘ EJ\X “Il
aa s
L
e & carga em cada atornc pode ser dada por
O = I —_ P Erl 51
o & o
“nde, agora, L ¢ 8 carga do carcoo do stomo a, 13 que eshaMcE 63

152



APENDICE B

Dados de Geametria ¢ Momento de Dipalo

Neste Apéndice apresentamos s gecrmetria (ccmnprimentos de Lgagic exn A
dos ostemas ubibzada em nossos cileulos, o3 valores experimentals do momentc de

dipole elétrico (D) e as correspendentes referéncias pars esses dados.

1. BH
BH = 1.233 d = 1.27
a)Hef geometria — G. Herzberg—Diatomic Moelecules, IN. Van Nostrand and Co.,
Princeton, N.J., 1950
b)Rel. Dipolo—R. Thomsen e I'. W. Dalby, Can. J. Phye, 47,1155 (1969)

m: ¢)W. Meyer and P . Rosmus, J. Chem. Fhys., 63, 2350 (1975)

2. CH
Cll= 1120 d = 1.46
a)Ref. gecmetria— Vide la

b)Ref. dipclo— F. H. Fhelps e F.W. Dslby, Phys. Rev. Lett, 16, 3 (19866)

- Vade 1c
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3. NH
NH = 1.038 dexp = 1.49
2) Ref. geometria — Vide 1a
b) Ref. dipclo — in: ¢) S. Green — Scurce of error and expected accuracy in absnifio
one—electren operater properties: The Molecular Dipele Moment— Ad. in Chemical
Phys., 25, 179 (1975)
4.OH
OUH = 0971 d = 1.668
3j Ref geometriz — Vide 1a
b} Ref dipelo — W. L.Meerts ¢ A. Dymanus; Chem. FPhye Dett,, 23,45 (1973}

i Vide 1c

5> FH
FH= 0917 d = 1.827

EXP
a)Rof.geomotria — Vide 1a

b)Hef. Dipalo — J. S. Muenter = W, Klernperer; J. Chem. Fhys., 52, 8033 {19?0)

m: vide lc

6. CO

CO = 1.128 A d = 0112
P (etot)

) Rel. Geometria — vide 1a

b) Ref. Dipele — B. Roserabluin, A. 1. Netherest, Jri. e C.oH. Towne:: Phye KRev.
109, 400 (1958)

m: ¢} J. A Fople e D. L. Deveridge, Approximate Mclecular Orbital Theory;

McGraw — I, N. Y., 1970.



7. NO
NO = 1.151 d = (.159
exp
a)Ref. Geametria — vida 1a
b)lef Dipclo — Vide 3b
8 BO
BO = 1.204

a) Kel. geometria — Tables of Interatomic Distances and Configurztions 1z

Moealecules and lons — The Chernical Society, London, 1865,

8.BF
BF = 1.262

a) Rel geometria — Vide 8a

10. NNO

a2 == 1.1286 b= 1.1875

N> N_P O 3, = 017

a) Rei. geometria — Vide Ba

b) Ref dipolo — R. ID. Nelsan, Jr.,, D. R. Inde ¢ A, A, Maryott, Natl Stand Hei

Data Ser., Natl Bur Stand, 10 (1967)

11. HCN

a = 1.063 b= 1155

H—® ¢ b N dypp = 2958

a)Ref Gecmetria — J. K. Tyler e J. Sheridan, Trans. Faraday Scc. 53, 2661 (1963)

b)Ref Dipolo — Vide 10b



12. FCN

a o= 1.202 d =217
exp
b

F-2 ¢ N b= 1.159

a) Ref. geometria — Vide 11a

b) Ref. Dipolo — Vide 10b

13 OH,
a = 0.857 d = 1.85
exp
a H
Ve N o
OQ“ a = 104.5
H

a) Ref. Geometria — G. Herzberg — Molecular Spectra and Molecular Structure III
Electronic Spectra and Electronic Structure of Foliatomic Molecules, Van Nostrana,
N. Y. 1966

b) Ref. Dipolo — Vide 10b
14. OF,

a F
oia a = 103.8°
F

a) Ref. geometria — Vide 8z

b) Ref. Dipolo — L. Pierce, R. Jackson e N, DiCianmi; J. Chem. Phys., 352740

(1961)
15. HOF
a = 0.066 « — 36.8°
s H
A b= 1442 4 =22
U\la exp
bNF

2) Ref CGacmetria — M W, Chase ot 2l. ). Phvs. Charn. Ref. Data 4.1 (1675}
i bY M. J. S Dewar e H. 5. Rzepa;l. Am. Chem. Soc., 100, 58 (19?8)

c) Ref. Dipale — 8. L. Rack et al; 1. Chemn Phys,, 54, 3940 (19?3)
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16. FNO

a==1.13 o« = 116°

a )
_ 2 —_
N:)/Z b = 1.52 dyyp = 161

b F
a) Ref Geametriz — . L. Cook, J. Chern. Phys. 42, 2927 (1955)

m: Vide 6¢
b) Ref Dipolo - A.L. McClellan, Tables of Experirnental Dipole Merments, Velll,

W. H. Freeman, San Francisco, Calif, 1963

17. NO,

a= 1200 d = 0.40

5 o
N Ve « = 132

o

a) Ref. geometria - Vide 8=
b) Ref. Dipolo — 5. Claesson, et al, J. Chem. Phys., 16, 207 (1948)

m: Vide 6c

18. O,

2= 1278 d =058

exXp
s A .
do/ﬁ « = 116.3

Xo

a) Ref. geometriz — Vide Ba
b} Ref. Dipolo — L. H. Hughes, J. Chern. Phys., 21, 95¢ (1953)

m: Vide 6¢c
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19. HBF

2
planar
b F
o2 Bja a =119 b= 1.311
“F
« = 118,3° g =0.97

exXp

2} Ref. goometria — T Kasuya, W. J. Lafferty e D. K. Lide, J. Chem. I'hys, 48, i
(1668)

in: Vide 15a

b) Ref Dipalo — §. C. Wofsy, J. S. Muenter o WKleraperar, J. Chem. Phys.,

55,2014 (1971)

20. HONO (tr:ms)

a = 1.163 ¢ = 0.954
b O—H
G b= 143 « = 110.7°
0—CN - :
f=1021° d = 1.86
£Xp

z) Ref Geometria — D. J. Finnigan et al, J.Chem., 3oc. Faraday Trans II, 68,548
(1972)

in: b) M. J.S. Dewar e W. Thiel, J. Am. Chem. Soc., 93, 4207 (1977)

¢ )Ref. Dipalo — A. P. Cox et al, Trans. Faraday Soc., 67,2179 (1971

in: Vide b

91. BH,

5= 1.180 a = 120°
H
/
H—2 B\«

\

a) Ref geometria — Vide 6¢




22. Hy,CO

planar a= 1,203
b, H
] A - - e
o2 C{a b= 1116 a = 116.5
H
d =233

exp

a)Rnf. gecmatriz @ Dipalo — K Takag, T. Oka, J. Phyc Soc. Japan, 1, 1174 (i‘ﬁiﬁﬁl}

m: Vide 6c
23. F,CO

planar a=1.174

b F o
a_3 Ci‘z b= 1312 a = 10B
¥
d =095
exp

Ref. Goometria e Dipolo — V.W. Laume, D.T. Pierce ¢ R, H  Jackson, J.
Chern. Phys. 37, 2999 (1982)

24. NH;
a = 1012
IH a
NALIRT o = 106.7
a'\H

a) Ref. gaometria —vide 13a

b) Ref. Dnpolo — vide 10b

925. CH,

CH = 1.004
Ref. Geometnia — Vide 102
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N a= 137 @ = 102.3"
=\r

d =09

’XD

a)Ref. Geometria — M. Otake, C. Matcurnura e Y. Morino, J. Mol Spectrosc,,
28,316(1968)

b) Ref. Dipolo — vide 6¢

27. HCOF
a = 1.003 ¢ = 1.345
b QO
P . . Oc
He?® N\ & b= 1.180 w = 12176
F ¢ F
7= 11814 d  =2.02
exp

a) Refl. geometria — vide Ba

b) Ref. Dipolo — Vide 16b

28. HCF

H. »
5—bF

H a = 109 9" d = 1.855
o X
H ;’ P

a) Ref. Geometria - C.C. Costain, J. Chern. Sac., 29, 864 (1964)
m: Vide 6c

b) Ref. Dipolo — Vide 19b
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29. HyCF,

2 = 1.093 b = 1.360
H b F
aEc'jﬁ a = 109.5" § = 108.5°
B’ ¥

dyrp = 1.96

Ref Geometria — S. P. 8. Porto, J. Mol. Spec., 3, 246 (1958)
in: Vide 6¢c
a) Ref Dipolo — Vide 16b

30. HCF,
a= 1088 b= 11332
b F o
H2 cﬁf’ F £ =108% dexp = 1.6
N
b F

Ref. Geometria — S. N. Ghosh, R. Trambarulo, W. Gordy, J. Chem. Phys. 20, 605
(1952)
m: Vide 6¢

Ref. Dipclo — Vide 19b

31. H,CaO
planar = 1.075
H. =a
b C
al C C O b= 1.31C
H i
¢ =1.170 « = 123.5°
d = 1.42
exp

a) Ref. Geometria — Vide Ba

b) Ref. Dipolo — Vide 10b
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32. HyCOH
2= 1093

H. & g H
H \C b e
¥ 1y C = 0. 9 37

# = 109.5%

b= 1434
a = 109.5°
d = 1.70
exp

Ref. Geometna o Dipolo— E. V. Svach, D M Donnison, J. Chom. Phys., 21, 15804

(1957)
33. CH,CN
o= 1,104
H. =&
H \c b et n
. ¢ = 1.157
v
4 = 3.92
exp

Ref Geometna — Vide 28a

Ref. Dipolo — Vide 10b

34 HFC = CFH (cis)

a= 12335
Fo & I
\c g c/ 1.084
% €==
H/ & C\H
F=121.6°

a) Ref. Geometria — J. L. Carlos, K. K. Karl, §. H. Bauex, J. Chem

Trans., 2, 177 (1974)

b) Ref Dipclo — Vide 16b

b =1.458

a == 109,57

. Scc. Faraday



35. H,C — CF 4

a= 12335 b= 1.530
F\n P 13
F~7&—F[(?—/——H ¢ =1.085 a = 111.0°
F’ o« °\H
_ e 919
f = 108.3 exp =72.32

a) Ref Geometria — Vide 34a

b) Ref. Dipolo — Vide 16b

36. F,C = CHF
a= 1321 b = 1.322
F F
N 7
L C c o ¢ = 1.376 d=1.2317
F/ & ) \\H
a = 1.095 « = 123.4°
g = 122.8° y = 121.4°
d =130
exp

Ref. geometria — Vide 34a
Ref. Dipolo — A. Bhaumik, W. V. F. Brooks e 5. €. Dass, J. Meol. Struct., 16, 29

(1973)
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37. CF,CN

a= 1335 b == 1.461
F
;\‘ b C o
F C C N ¢= 1153 o= 111.4
F//“
d =1.26
exp

:1) Ref Guomatria — D. R. Stull, H. Prophet, Janaf Thermocharmnieal Tablez, 7o
Edicio, Natl Stand. Fef Data Serv., Natl Bur. Stand., 37, (1971)

in: Vide 15

b) Ref. Dipolo — P. B. Foreman, K. K. Chien e J. R. Williamms, J. Mecl

Spectrosc., 52,251 (1974)

38. H,C — COF

= =1.003 b = 1.503
H .0
H_;;\;’cjb_ﬁ/c?/; ¢ — 1.164 d =1.348
H’ “ "\J\F
o =1.093 p = 128.3°
g = 110.3° d =208
exXp

a) Ref. Gecraetria — K. Pozm, D. K. Hamaprazad e E. A C. Ducken, J. Mcl
Struct., 28,111 (1975)

b) Ref. Dipolo — Vide 16b
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33. HCQOH

a = 1097 b == 1.202
b O
&
H <) g ¢ = 1.343 d = 0372
& c .,.."f
O+ H

@ = 124.1° 5= 124.9°

y= 106.3° a = 1.41
exp

Ref. Geometna — G. H Kweil e R.F. Curl, Jr., J. Chemn. Phys., 32,1592 (1968)

Ref. Dipclo — Vide 10b

40. HyC = CH — CN

2= 1009 b = 138
H H
;\‘C\Cr b c/: ¢ =1.00 d o 1.46
d . = . Tt .
w PN
C\E
N
e= 116 a = 120°
§ = 120° d = 3.87
exp

a) Ref. Gearmnetria — Vide 8z

b) Ref. Dipcle — Vide 10b
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41. HC,OH

a= 1055 b= 1.209
& I d'O
H C C -C ¢ = 1 445
a b C &
A
H
d= 1215 e = 1106
a = 178.4° foee 123.6°
v = 1139 d =247
exp

a) Ref. Geometria — C. C. Constain e J. R. Norten, J. Chem. Phys. 31, 359 {1552)
in: Yide 20a

biRef. Dipclo — Vide 10b

17, 1,C,0H
a =1.093 b = 1501
H O
a\ b g c
H o C§  om 1216 de= 1114
H’ ¢ 7 N\m
a = 109.5° g =123.9°
g = 117.5° d = 269
axp

Lo
Lo

a) Ref. Geometria - R. W. Kilb, C. C. Lin, C. B. Wilscn, Jr; J. Chern. Phys.
1695(1957)
in: Vide 20

b) Kef. Dipclo — Vide 10b
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43. HCOOCH,

a= 1097 b = 1.200
b A
[r 4
H c\p H ¢ = 1.334
B c Fanidi e 3
¢’ H
Nu
d = 1.437 e = 1.084
o = 125.0° § = 114.8°
= 109.5° A =171
exp

Ref. Geometris - K. F. Cusd, Jr.; J. Chem. Phys,, 30, 1526 (1859)
im: Vide 20a

a) Ref. Dipole — Vide 10b

44 H,CCOOH

b —1.003 b = 1.520

H o i

:\ h c
L/ ﬁ (“-"f

H, d . H
d = 1.364 o= (.97
« = 126.5° §=1106"
5 = 107,0° d =17

exp

a) Ref Geometria — J. L. Dearissen, J. Mol Struct., 7, 67 (1871}
m: Vide 20a

b) Ref. Dipclo — vide 10b

[l
fop)
-



45. HOC — CN
a=1179 b= 1.088

L
om ¢ = 1.479 d = 1.134

o = 123.628° = 121.877°
¥ = 181.998°
a.) Ref. Geometria — J. Slee et al; J. Phys. Chem; 92, 6226 (1988)

(oti_mizada teoric amanto)

46.CyHCN
H g UH
\\ /
H-_3C b @“‘ H ¢ = 1.084
H>/ T aNe
E\\N
d= 1473 e= 1135
a = 110° 6= 110°
q o 112,157 A =404
axp

a) Ref Geometria — Vide 45

b)Red. Dipole — J.R.Partington; An Advanced Treatise on Physical Chemstry.

Vol5; Lengmans, Green and COA(IQS‘I)



47 . C4H.0

a=1.09 b= 1.527

¢ = 1.556 d = 1215

@ =931° g = 90.9%

¥ = 112.07 d =789
exp

a} Ref Gerometria o Dipolo— L. H. Scharpen o V. W. Lauris; J Chem. FPhye, 44,

221(1968)

48. Ccla o H

a = 1.340 b =1.09

, a = 118° Outros dados come em 47

( d = 0.50

/ exp

a) Kef Gecmetriz — T. B. Malloy, Jr., F. Ficher e k. M. Hedges; J. Chem. Phys, 52,
5325 {1970)

b) Rof. Dipalo - L. H. Scharpen o V. W. Laurie; J. Chem. Phys., 49, 3041 (1968)

c = 1470 « = 158.1°
§ = 116.3" d =189
exXp

a) Reof. Gecmetria — T. E. Turner « J. A. Howe; J. Chern. Phys., 24, 924, (1956)
in: Vide 20a

a) Ref. Ihpolo — Vide 10c



50. CoHOH

a = 1.08% b= 1.516
H ¢ H
N " _
Ha&b/(?cﬁ ¢ = 1.086
A O
d = 1.405 e = 0.972
a = 110.4° f = 110.4"
g = 108.04" 5= 109.64"
d =169
ExXP

Ref. Gecmetna — T. E. Turner e J. A. Howe; J. Chern. Phys., 24, 924, (1956)
m: Vide 203

Ref Ihpolo — Vide 10c

51. FoCyHy
a= 1.324 b= 1.316
H p__H
;\ b/ A7c
H C & H ¢ =1.075
A d<oﬁ_g__ﬂ
a = 125.3° 7 =120.4°
4 = 1.39
exXp

a) Hef. GQeometria — Vide 34a

b) Ret. Dipolo — Vide 16b



52. HCCCH,

a = 1.056

H
a$
H C c fr?:/d H
o b [ “

dNH

d= 1105

d - 078
exp

a) Ref Geometria — Vide 28a

b) Ref. Dipolo — Vide 10c

53. HCCCN
a= 1057

H C C C 3 N
d= 1.157

a) Ref Gecrnetria — Vide 28a

b) Ref. Dipolo — Vide 10b

54 . CH,NC
a == 1.101

¢4
c— NTQ/H H o= 1.166
H

d = 3.85

exp
a) Ref. Geometria — Vide 28a

b) ERef Dipolo — Vide 10b

b — 1.206
¢ = 1.459
a = 110.2°
b = 1.205
d = 3.72
exXp
— 1474
a = 10%.1°

17



23. CCCCOH,y

a= 1354 b =1.440
¢ = 1.371 d = 1.080
e = 1.080 a = 106.1°
g =11039" y = 133.8°
§ = 128 d,, = 0.60

Ref Geometria - B. Bak, L. Housen,]. Rastrup—Andersen, Discuss. Faraday Soc.,

19,30{1855)

Ref. Dipolo — Vide 10b

56. CgH O
a-=- 1524 b= 1.508
¢ - 1.338 d = 1.210
¢ = 1.086 f=1.079
a = 109712 # = 10308
y= 112726 § = 1247428
g--107°18 dogp = 219

a) Ref. Geometria ¢ Dipolo — I. W. Bevan e A. C. Legon; J. Chern. Soc. Faraday

Trans II, 69, 902 (1973)



a= 1509 b= 1286

c = 1.072 4 = 1.088
o = 149.9° p=1146°
d =045

exXp

a) Ref. gecmetria — W. M Stigliam', V. W. Launie e J. C. Li; J. Chem. Phys, 52,
16580 (19?5)

b) Ref. Dipolo — Vide 10b

58. HCCF
a = 1.072 b= 1.198

H C C F ¢ = 1.276

1]
log
Lol

d = {0.73

eXp
a)Ref. Geometria e Dipelo — J. K. Tyler e J. Shenidan, Trans. Faraday Scc,,
59,2661{1963)

m: Vide 15b

59 Pindina

a =1.3645 b = 13402
N
i O o H ¢ =1 080 @ = 118720"
ot : :
W oy £ e 116550 v = 118%32"
&
H d =221
eXP

Ref. Gecmnetnia — Vide Ba

Ref. Dipolo —
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b a = 1.397 b= 1024
a::

a) Ref Gecanetria — Vide 13a

81. CCH,

a= 101 b= 1003
Hb -
Hibcio @ = 109.5"
n’
d = (.36
exp

\ N . - I .
a) Ref. Gecmetria — a,b, etc distincias e angulos caracteristicos — vide Ba

Outros dados Vide 60

b) Ref. dipolo — Vide 46b

62.CHsF

&= 1328 d = 1.66

EXD
{ >-EF
n) Ref Geometria — Vide 61n

b) Ref. Dipolo - Vide 16b

63. (1,2) CeHF

5= 1328 a = 120°

F
: f — 9
G dexp = 2.59

a.) Ref Geometria — Vide 61

b)Ref. Dipole — L. Nygaard, E. R. Hanzen, R. Hancen, J. Rastrup—Anderscn ¢ G.

Q. Secrensen, Spectrochim. Acta, Part A, 23, 2813 (1967)



6. (1,3) CHAF,

s -F
a= 117328 a = 120°
SNF
d = 1.51
PXP
a) Ref. Geometria — Vide 61a
b) Ref. Dipalo — Vide 63b
65 CHsOH
el 3 |
<:>_a(07b 2= 1.434 b =0.937
o = 105.0° A e 1.45
exp
a) Eef Geometria — Vade 61
b) Ref. Dipole — Vide 46
66. CH.CN
@C b N a = 1.464 h = 1.157
d =3 94
exp

1) Ref. Goomotria — Vide 61

b) Ref. Dipolo — Vide 46
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67. p—CH.CH,F

H
HLCLOL F
a5
b == 1.328
d =210
exp

a) Ref Goometria — Vide 6ia

b) Ref Dipalo — Vide 46b
Fb
H
N s
H—C
ol

a) Ref. Geometria — Vide 6la

b= 1328

b) Ref. Dipclo ~ Vide 46b

69, m—CH,CH4F

H b F
H—cC. 2 /—S
H /’ _—&___/

b= 1.328
a) Ref. Gecmetriz — Vide 81a

b) Ref. Dipolo — Vide 46b

a3 = 151

a = 105.9°
d =1.35
exXp

d = 1.56
exXp



H
AN
H_——‘ci—QbA C—-N
1’

h = 1.464
d = 4.37
exp

a) Ref Geometria — Vide 61a

b) Ref. Dipolo — Vide 46b

71. p~FC L, CN

FLOLCCN

b = 1464

a) Ref Geometria — Vide 6la

b) Ref. Dipolo — Vide 46b

72. Naftaleno
BOO a4 = 1.307
b

Ref Geometria — Vide 8

13. a—F Nazftaleno

=3

F

d = 1.4t

exXp

a= 151
L = ]_157
e = 1.157

= 1.084

4 '
a,betc valores caracteristicos

a) Ref. Geometria — (*.'ide 8), outros dados vide 72

b) Ref. Dipolo — Vide 46

-1



74. f — F rnaftaleno
F

a2
<X/ 3 = 1328

a) Ref. Geometria — Vide 732

b) Ref. Dipolo — Vide 46b

75. o« — naftol
b H
o
a
,L\
Vd

@ = 114°
a) Ref Geometria — Vide 73a

b) Ref. Dipole -- Vide 46D

6. f —Naftol

3, rU—H

d = 1.32

exp

a) Ref Geometria — Vide 73a

b) Ref. Dipolo — Vide 46D

exp

b= 0.971

d__=1.10

exp

b= 0971
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