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RESUMO

Este trabalho retrata um estudo quimiométrico dos efeitos de
modificacdes de funcdes de onda sobre propriedades estruturais e
vibracionais calculadas de acetilenos e etilenos mono-substituidos. Para
realizar o estudo quimiométrico foram empregadas as técnicas estatisticas
multivariadas de Planejamento Fatorial de Dois Niveis e de Analise de
Componentes Principais com o0s objetivos de determinar os efeitos mais
significativos que acompanham as modificacdes decorrentes dos seguintes
fatores: (a) aumento da camada valéncia no conjunto de base (Efeito
Val), (b) a inclusdo ou nao de funcdes difusas (Efeito Dif), (c) a inclusao
ou nao de fungdes de polarizacao (Efeito Pol), e (d) a inclusao ou ndo de
correlacao eletronica na funcdao de onda (Efeito Corr). Estes efeitos
principais e suas correspondentes interacdes foram analisados por estas
duas técnicas multivariadas no estudo das distancias de ligagdo,
freqiéncias e intensidades de estiramentos no infravermelho dos
osciladores HC e CC em acetilenos e etilenos mono-substituidos, ou seja,
CoHX e CoHsX com X= H, CH;3, CCH, ClI, F e CN.

Os resultados revelaram que, em geral, para essas propriedades, os
efeitos principais Val, Dif, Pol e Corr sdo significativos, assim como alguns
poucos efeitos de interacao de segunda ordem, especialmente Val-Pol e
Pol-Corr, para construir modelos algébricos para as distancias e
freqiéncias vibracionais HC e CC. Estes modelos podem ser Uteis, por sua
vez, para prever estas propriedades de outras moléculas nao integrantes
do conjunto de treinamento. Para as intensidades vibracionais, ndao foi
possivel construir tais modelos, em funcao dos elevados valores dos
desvios-padrdo com relacao aos valores médios destes efeitos, revelando
que estes efeitos dependem fortemente da natureza eletronica do
substituinte. Graficos normais de probabilidade foram usados na
identificacdo da significancia estatistica destes efeitos. De todos, o de
correlacdo eletronica foi de longe o mais significativo.

A andlise de componentes principais foi Uutil para escolher as
melhores fungdes de onda para descrever as distancias e freqiéncias de
estiramento HC e CC para esses sistemas moleculares levando em conta
seus correspondentes valores experimentais. Para as propriedades
estudadas, a primeira componente principal ja foi capaz, em geral, de
explicar mais de 97% da variancia total dos dados originais.

Palavras-chave: Ab initio, DFT, Planejamento Fatorial; Anadlise de
Componentes Principais; acetilenos mono-substituidos, etilenos mono-

substituidos.
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ABSTRACT

This work presents a chemometric study to analyze the effect of
wave function modifications on calculated properties in mono-substituted
acetylenes and ethylenes. In this sense, we have employed multivariate
statistical techniques of two-level factorial design and principal component
analysis to determine the more significant effects that explain these
modifications to taking into account the following factors: (a) the use of a
6-31G or a 6-311G valence basis set (Effect Val), (b) the presence or
absence of diffuse functions (Effect Dif), (c) the presence or absence of
polarization functions (Effect Pol) and finally, (d) the inclusion or not of
the electron correlation by using B3LYP density functional or MP2 second-
order Mgller-Plesset perturbation corrections to the Hartree-Fock level of
calculation. These principal effects as well as their corresponding
interactions have been analyzed using these two statistical techniques in
order to study to following properties: bond lengths and infrared
stretching frequencies and intensities for the HC and CC oscillators in
C,HX and CyHsX with X= H, CH3, F, C|, CN and CCH.

In general, our results reveal that the Val, Dif, Pol and Corr principal
effects are significant as well as some order-second interaction effects,
especially the Val-Pol and Pol-Corr effects to explain how these wave
function modifications affect these calculated properties and thus, to build
algebraic models to predict these properties of molecules not participating
the original training set. Unfortunately, it is not possible to build these
models to infrared intensities. For these latter, the standard deviations of
the average effects are relatively large indicating a strong dependency
with the substituent electronic nature in C;HX and C,HsX. By far, the Corr
principal effect is the most important one on the HC and CC distance and
frequency values.

The principal component analyses have revealed that, in
general, these calculated properties in terms of HC and CC distances and
frequencies can be adequately described by a single principal component.
Furthermore, these analyses have been useful to determine the wave
functions that better reproduce their experimental values.

Keywords: Ab initio, DFT; Factorial Design; Principal Component
Analysis; monosubstituted acetylenes; monosubstituted ethylenes.
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I. Introducao

A Quimica procura explicar a forma como os atomos se combinam a
fim de formar as moléculas e, como predizer suas reatividades a partir de
propriedades estruturais, eletronicas e espectroscépicas inerentes a essas
moléculas. Isto tem permitido, por exemplo, o desenvolvimento de novos
materiais com uma infinidade de aplicacdes, além do planejamento
racional de novos farmacos!*?!. Nesse contexto, os métodos de estrutura
eletronica Quimico Quanticos tém se apresentado como uma ferramenta
util no estudo de propriedades dos mais variados sistemas moleculares. O
interesse por esses métodos vem crescendo, ndo so pelos resultados
confidveis e cada vez mais precisos das propriedades calculadas, como
também, pelo crescente avanco de desempenho dos computadores nas
ultimas décadas, tanto no contexto do desenvolvimento de hardware, bem

como, de softwares especificos para essa area.

Os métodos de Quimica Computacional podem ser divididos em duas
principais categorias: Métodos de Campo de Forca® e Métodos Quénticos?,
sendo estes ultimos compreendidos pelos métodos semi-empiricos, ab
initio e teoria do funcional da densidade (DFT-Density Functional Theory).
Os métodos de campo de forca sao fundamentados na mecanica classica,
onde a ligacdo quimica é representada por modelos simples do tipo
massa-mola e a estrutura eletronica é desconsiderada. Ja os meétodos
quanticos, baseados na Teoria dos Orbitais Moleculares (OMT-Orbital
Molecular Theory), tratam com rigor a estrutura eletronica das moléculas,

empregando fungdes de onda em diferentes niveis de calculos.

! Baseados em Mecéanica Molecular
2 Baseados na Teoria dos Orbitais Moleculares
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A Tabela I-1 ilustra a utilizacdao de diversas funcdoes de base, bem
como, 0s respectivos métodos quanticos empregados para descrever
diferentes propriedades envolvendo os dois tipos de hidrocarbonetos
investigados nesse trabalho, o acetileno, o etileno e alguns de seus

derivados mono-substituidos, durante os ultimos quinze anos.

Estes estudos ndo somente revelam o grande potencial desses
métodos para a obtencao com relativa precisao de diferentes propriedades
moleculares, como também, o grande numero de artigos dedicados as
moléculas de interesse neste trabalho. Aqui podemos destacar os estudos
relativos as propriedades vibracionais, as densidades eletronicas
originarias de calculos usando a Teoria Quantica AIM (QTAIM-Quantum
Theory of Atoms in Molecules) e a interpretacdao das Ligacdes de
Hidrogénio (HB-Hydrogen Bond) envolvendo essas moléculas, incluindo o
processo de Transferéncia de Carga intermolecular (CT-Charge Transfer).
Tabela I-1. Funcles de base e métodos quanticos utilizados para descrever uma

variedade de investigagcdes a respeito de moléculas de acetileno e etileno e de
seus derivados.

Referéncia Tipos de investigagdo Sistemas Método/Base
Mecanismo de reacso Reacgdo de adicdo de CCSD, CCSD(T), CCSDT e
[3] N reag 0zOnio com acetileno e CCSDT(Q)/cc-pVDZ
via calculos quanticos etileno

CCSD(T), DFT-SAPT,

Densidade eletrbnica MP2/6-31G(d,p)

via QTAIM,

[4] Espectroscopia IV com  Acetileno---furano 2/::;\/{3—231a1u;-1-§:(_ﬂ,\|;32 .
. ) ]
isolamento em matriz Ce-BVTZ
Espectroscopia IV
harmonica,
[5] Ligagdo de hidrogénio,  1,2-dimetoxietano B3LYP e

- k%
Espectroscopia IV com MP2/6-31++G

isolamento em matriz

Espectroscopia IV

6 harmonica,

[6] Ligacdo de hidrogénio,
Cargas NBO

B3LYP, PW1PW91,
Fenol---acetileno PBE1PBE/631++G(d,p)
MP2/6-31++G(d,p)
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Continuacgao da Tabela I-1
Referéncia Tipo de Investigagao Sistemas Método/Base
Densidade eletronica
[7] via QTAIM, Ligacdo de C,H»>---2(HF) B3LYP/6-311++G(d,p)
hidrogénio
Calculos quanticos para
[8] obter propriedades XCH=CH, (X = F, Cl, Br, RHF/6-311G(d)
estruturais CH3, CH,CH3, CH,F, CHO). MP2/6-311G(d)
(geométrias)
Metil-acetileno, MP2/cc-pVDZ
9 Polimerizacio Metil-diacetileno, MP2/cc-pVTZ’
[9] s Metil-triacetileno P
Dimetil-diacetileno
MP2/6-31G¥*,
[10] Estudo quantico da Dicloro-alquil-idenesilileno  B3LYP/6-31G*,
Reagdo de ciclo-adicao e etileno CCSD(T)//MP2/6-31G*
CCSD(T)//B3LYP/6-31G*
Estudo quéntico da
[11] polarizabilidade e 1° HC=C-X (X=F, Cl, Br, OH, B3LYP e MP2,
hiperpolarizabilidade, SH, BH,, NH,, CH3, e SiHs3 AUG-cc-pVDZ
otica ndo-linear
Estudo gantico das
[12] LigacGes de hidrogénio  HCCH---(H,), n=1a6 full CI/AUG-cc-pVTZ
em clusters
Estudo quantico de
[13] t'%zzosssp‘i‘zt?giroge”'o' Etileno---HX (X = F, Cl, Br) MP2/6-311++G(2d,2p)
rotacionais
Eifcg?oiaqg:n;ils;)o?:?a ao Hartree Fock,
14 o ﬁ’exos de 590 C,H,---HCI DFT/B3LYP
4] hidrggénio espectros CoHy---HC 6-311G(3df,3pd)
IV harménicos 6-311++G(3df,3pd)
Eisgt:g;oq d”:rr‘]ti('jcri’)ggmo HF, MP2 e B3LYP com
[15] ; ! Complexo CyHy-- CyHy 6-31G(d,p),
_Espectroscopla v com 6-311++G(2d,2p).
isolamento em matriz
[16] Estrutura eletrbnica Cation do etileno CCSD(T)/cc-pVTZ
Estudo quantico do _
[17] efeito cooperativo em :gg:__gg:%:);’ MP2/6-311+G(df,pd)
clusters, Energia de 2-12)2 //MP2/6-31G(d,p)
y ne HCCH--(CHCl5),
ecomposicao
Estudo quéntico da
[18] transferéncia de carga,  Acetileno---HX MP2/6-311++G""
Ligacdo de hidrogénio
Ctudo quanicode /63116,
zstrputurais energéticas HF/6-311G**,
[19] e vibracionlais de Acetileno---HF ou HCI HF/6-311++G**,
mplexos d MP2/6-311G** e
compiexos de MP2/6-311++G**
hidrogénio
Estudo quantico da . L ) "
[20] Reacdo de ciclo-adicio Etileno e o0 4H-pirazol B3LYP, B3P86/6-31G
Estudo quantico de
[21] frequéncias Etileno MP2/6-31G

harmonicas, Efeito da
anarmonicidade
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Como pode ser visto, as funcdoes de onda (niveis de célculo e
conjuntos de base) empregadas nos estudos ilustrados na Tabela I-1 sao
bem diversificadas em tamanho. Um aspecto importante que deve ser
chamado a atencao, e que nos motiva neste trabalho, é o fato de que a
energia pode ser gradualmente melhorada para fungdes de base mais
elaboradas, mas que por outro lado isto ndo assegura que outras
propriedades moleculares sejam gradualmente melhoradas. Além disso,
observa-se algumas vezes que a simples mudanca no conjunto de base
provoca mudancas significativas nos valores de propriedades calculadas,
para um determinado nivel de céalculo. Naturalmente, isto também se
aplica para diferentes niveis de calculo para um determinado conjunto de
base. Esta flutuacdao, tanto pode ocorrer no calculo de uma mesma
propriedade, como também para um conjunto de propriedades de
interesse. Outro aspecto interessante refere-se ao fato de que fungdes de
base que fornecem boas estimativas para as freqiéncias vibracionais de
um determinado oscilador em um grupo funcional, nao fornecem,
necessariamente, valores igualmente bons para suas respectivas

intensidades no infravermelho.

Pensando assim, podemos dizer que o calculo de propriedades
moleculares usando diferentes funcdes de base pode ser tratado como um
problema estatistico multivariado. Em outras palavras, os efeitos de
diversas caracteristicas da funcao de onda, tais como, a inclusao ou nao
de fungdes de polarizacao e/ou de fungdes difusas, assim como, a inclusao
ou nao de correlagao eletronica no nivel de cdlculo, podem ser tratados a
partir de andlises estatisticas multivariadas. Ja ha alguns anos, Bruns e

colaboradores!??23!

tém sido bem sucedidos ao tratar este tipo de
problema usando preferencialmente duas técnicas estatisticas
multivariadas: o Planejamento Fatorial (FD-Factorial Design)i**?>1 e a
Andlise de Componentes Principais (PCA-Principal = Component

)[24,26,27]

Analysis . Estas técnicas tém sido aplicadas para estudar o efeito

4
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de mudancas das fungdes de base e dos niveis de calculos sobre os
valores das freqiéncias vibracionais e intensidades no infravermelho das
espécies isoméricas cis- e trans-difluoro e dicloroetilenos. Por exemplo,
esses resultados mostraram que as freqléncias de estiramento das
ligacdes H-C dos cis- e trans-difluoro e dicloroetilenos seguem modelos

(231 Além disso, considerando as 16 diferentes

fatoriais quase idénticos
funcOes de base usadas no Planejamento Fatorial desses trabalhos, foi
verificado que a funcdao de onda que melhor descreve as freqiéncias de
estiramento H-C, para todas as espécies consideradas, é exatamente a
mesma ao considerar os valores experimentais disponiveis na literatura.
Por outro lado, as respectivas intensidades de estiramento H-C no
infravermelho seguem modelos fatoriais diferentes para cada uma das
espécies moleculares. Uma situacao analoga, também ocorre para os
modos de deformagao H-C no plano e fora do plano molecular dos
sistemas investigados. As freqiéncias de deformacao H-C calculadas
variam com as modificacdes da funcao de onda de maneira muito similar
porém, isto ndo se aplica as correspondentes intensidades calculadas.
Uma analise semelhante também foi realizada para os osciladores C-F e

C-CIt3,

Nesses trabalhos, Bruns e colaboradores mostraram um importante
caminho para compreender, de forma racional, o efeito das modificacoes
das funcdes de base empregadas nos calculos de freqliéncias e
intensidades vibracionais, ao aplicar conjuntamente as duas técnicas
estatisticas multivariadas supracitadas. Eles também mostraram como
determinar as melhores funcdes de base que podem, simultaneamente,

descrever um conjunto de propriedades moleculares.

Nesse contexto, fica cada vez mais evidente que o planejamento
estatistico € importante de forma que, um numero minimo de calculos
seja realizado para obter os melhores resultados. A analise multivariada,

por componentes principais, dos resultados obtidos via calculos
5
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empregando a Teoria de Orbitais Moleculares pode levar também a uma
consideravel simplificacdo na interpretacdo desses resultados,

especialmente se existir correlacao entre os parametros calculados.

Este trabalho tem como foco principal compreender como as
modificacdes nas funcdes de base afetam o cdlculo de propriedades
moleculares do acetileno, etileno e de seus derivados mono-substituidos,
ou seja, C;HX e CyH3X, com X=H, F, Cl, CCH, CN e CHs. Particularmente, o
estudo tem como propriedades centrais as distdncias de ligacdo e as
freqiéncias de estiramento das ligacbes C=C, C=C e H-C presentes nessas
moléculas. Nesse sentido, quatro fatores associados as funcdes de base

serao considerados:

(i) O uso do conjunto de base com aumento nas funcoes que descrevem
as camadas de valéncia dos atomos, ou seja, a mudanca de 6-31G para 6-
311G,

(ii) A presenca ou nao de funcgoes difusas no conjunto de base, (++)

(iii) A presenca ou nao de funcgoes de polarizacao, (d,p) e

(iv) A inclusdo ou nao de correlagcao eletréonica, com MP2 e DFT/B3LYP.

Por conseguinte, estamos diante de um problema multivariado, o
Planejamento Fatorial 2* de dois niveis destes quatro fatores, gera
dezesseis fungdes de base, formando todas as combinacdes

possiveist?425],

Entretanto, antes de entrar no problema propriamente dito,
acreditamos que seja interessante fazer uma breve revisao da quimica do
acetileno e etileno, assim como do efeito de cada um dos substituintes X
nos acetilenos e etilenos mono-substituidos, onde X= H, F, Cl, CCH, CN e
CH3, procurando expressar a influéncia de cada X sobre as ligagdes C=C,

C=C e H-C presentes nas moléculas sob analise nesse trabalho.
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I.A. ACETILENO

[28]

O acetileno foi descoberto em 1836 por Edmund Davy que o

identificou como um “"novo carbureto de hidrogénio”. Foi redescoberto em

(291 que o denominou de

1860 pelo quimico francés Marcellin Berthelot
“acetileno”. O Prémio Nobel Nils Gustaf Dalé® ficou cego devido a uma

explosao do acetileno.

Com relagdo as propriedades do acetileno*, ele é o composto
orgdnico mais simples pertencente ao grupo dos hidrocarbonetos
insaturados, os alcinos®, apresentando, portanto, uma ligacdo tripla entre
os dois atomos de carbono, conforme pode ser visualizado na Figura I-1.

L. Ligacio pi
. Ligaciio sigma
O.A. Hibrido sp

Fiox
BTN /\ -
g » A
Ligacio pi
g ()
representacoes equivalentes
- o : + % %

Figura I-1 Formacao dos orbitais moleculares “¢” (sigma) e “rn” (pi) na
molécula de acetileno. Adaptado da Ref. [3°]

|

0.4, 15 do Hidrogénio

Acetileno - molécula linear
ligaciio CC 1,20 A, 200 keal'mol
ligacdo CH 1,06 A, 131 keal'mol

® Nils Gustaf Dalén (30 de Novembro de 1869 - 9 de Dezembro de 1937) foi um fisico sueco e
fundador da AGA(American Gas Association). Recebeu em 1912 o prémio Nobel da Fisica pela
invencao de reguladores automaticos para reservatorios de gas de iluminagéo.

4 Nome IUPAC: etino, C;H;

5 Hidrocarbonetos aciclicos que contém uma tripla ligacéo.
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I.A.1. Principais Reagodes do Acetileno

« Acima de 400 °C (673 K) comeca a pirdlise® do acetileno, que é uma
temperatura relativamente baixa quando se trata de um
hidrocarboneto’. Os produtos principais sdo o dimero vinil acetileno®
e benzeno. Em temperaturas acima de 900 °C (1173 K), o produto
principal sera fuligem.

e Usando o acetileno, Berthelot foi o primeiro a mostrar que um
composto alifatico poderia dar origem a um composto aromatico, ao
aquecer o acetileno em um tubo de vidro para produzir o benzeno
acrescido de certa quantidade de tolueno. Berthelot oxidou o
acetileno para produzir o acido acético® e o acido oxalico!®, Ele
mostrou que o acetileno poderia ser reduzido ao etileno e ao etano.

« A polimerizacdo do acetileno com catalisadores de Ziegler-Natta'?
produz peliculas de poliacetileno?.

« Na reacdo de Kutscheroff331!

, 0 acetileno ¢é hidratado ao
acetaldeido!® na presenca de um sal de merclrio como o brometo
de mercurio(II)!°. Antes do advento do processo de Wacker®?! esta

reacdo era conduzida em uma escala industrialt®*,

¢ Processo onde ocorre uma ruptura da estrutura molecular original de um determinado composto
pela agao do calor.

7’ Normalmente, a temperatura de combustdo adiabatica (do grego adiabaticos impenetrdavel sem
perda de calor) para o carvdao mineral é por volta de 1500°C, cerca de 2000°C para o 6leo e 2200°C
para o gas natural.

® C4H,4 i

9 Nome IUPAC: Acido etandico, CH;COOH

19 Nome IUPAC: Acido etanodibico, C,H.0, (anidro)

1 Tipicamente baseados em cloretos de titinio e compostos organometalicos de alquil aluminio
(C2H5)sAl

12 Nome IUPAC: polietileno, (C;H,)n.O Poliacetileno é uma "corrente" de moléculas de carbono
alternando ligagées duplas e simples, foi o primeiro semicondutor organico a ser descoberto; a
reagdao com iodo produz um material extremamente condutor.

13 criada em 1881, pelo quimico russo Mikhail Kutscheroff.

19 Nome IUPAC: Etanal, C;H,0

15 HgBrz
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I.A.2. Quimica de Reppe

Walter Reppe!®*! descobriu que o acetileno poderia reagir sob altas
pressdoes empregando os catalisadores de metais pesados para fornecer

industrialmente produtos quimicos significativos:

o O Acetileno pode reagir com o alcool, o cianeto de hidrogénio, o

cloreto de hidrogénio, ou os &cidos carboxilicos!® para gerar

compostos de vinilal’3>371;
H
HC=CH + ROH —tal )\
OR
H
HC=CH + HCN —Cal . )\
CN
H

« O acetileno pode também reagir com os aldeidos®, ligado a um

radical alifatico ou aromatico para fornecer um etino diolt°t3>-371;

o H
HC=CH + | =
=

R H

R [ K

cat - H
PH i H H
HE=— r - S
R H

16 Acidos organicos caracterizados pela presenca do grupo carboxila (grupamento organice COOH,
presente em acidos carboxilicos, derivado da unido do grupamento carbonila, presente em aldeidos
e cetonas, com o grupamento hidroxila presente nas fungées alcool e fenol).

17 Radical derivado do hidrocarboneto eteno (CH,=CH,) pela retirada de um atomo de hidrogénio.

18 Um composto quimico organico que se caracteriza pela presenca, em sua estrutura, do
grupamento H—C=0 (formila ou formilo).

19 Radical derivado do hidrocarboneto eteno (CH,=CH) pela retirada de um atomo de hidrogénio.

9
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e Uma aplicagcao industrial importante consiste em produzir 1,4-

butinodiol®® a partir da reacdo do acetileno com o formaldeido??:
HCCH + 2CH,O — CH»(OH)CCCH,OH

« O acetileno reagindo com o monéxido de carbono, em presenca de
agua, pode formar o &cido acrilico®?, ou ésteres acrilicos, que podem

ser usados para produzir o acrilico®>31:

OH
HC=CH + CO + HO0 _cat_ f/’"\ﬂ/

OR
HC=CH + CO + ROH —ctat, q

e A ciclizagcdao do acetileno pode fornecer o benzeno e o 1,3,5,7-
24[35,38].

3 HC=CcH -_cat _ @

ciclooctatetraeno

20 Nome IUPAC: But-2-ino-1,4-diol, C4H¢O>
> Nome IUPAC: metanal, CH,0
22 Nome IUPAC: Acido propenéico, C3H40,
23> Nome IUPAC: Acrilico ou polimetil-metacrilato (PMMA), (Cs0;Hs)n é um material termoplastico
rigido e transparente; também pode ser considerado um dos polimeros (plasticos) mais modernos e
com maior qualidade do mercado, por sua facilidade de adquirir formas, por sua leveza e alta
:fsisténcia. E também chamado vidro acrilico.

CsHs

10
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I.A.3. Aplicacoes

Aproximadamente 80% do acetileno produzido anualmente nos
Estados Unidos sdao usados em sintese quimica. Os 20% restantes sao
usados primeiramente para a soldagem usando oxicorte?® devido a alta
temperatura da chama. E importante ressaltar que a combustdo do
acetileno com oxigénio produz uma chama de 3.300 °C, liberando 11,8
ki/gt*.

Antigamente, algumas cidades usavam o acetileno para a
iluminacao, incluindo Tata na Hungria onde foi instalado em 24 de julho
1897, e North Petherton, Inglaterra em 1898.

Atualmente, o acetileno é usado na carbonacd0?® do aco quando o

objeto é demasiadamente grande para entrar em uma caldeira®®!.

O acetileno é usado também para volatilizar o carbono na "datacao"
do carbono radioativo. O material carbonado na amostra arqueoldgica
reage em uma pequena caldeira com o metal litio para formar carbeto de
litio. O carbeto pode entdo reagir com agua, como é usual, para formar o
gas acetileno a ser alimentado no espectrometro de massa para classificar

a relacao isotdpica entre o carbono 14 e o carbono 12.

25 Técnica auxiliar a soldagem, uma aplicacdo de corte recomendada na preparacio das bordas das
partes a soldar. Extensamente usada quando sdao de espessura consideravel.
26 Isto &, endurecimento.

11
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I.B. ETILENO

O etileno?’ é extremamente importante na indUstria, exercendo
papel semelhante no contexto da biologia onde atua como um

28401 O etileno é o composto orgénico mais produzido no

hormonio
mundo, uma vez que, a producao global de etileno passou de 75 milhdes

de toneladas por ano em 20051,

I.B.1. Estrutura

Este hidrocarboneto apresenta quatro atomos de hidrogénio ligados
a um par de atomos de carbono unidos através de uma ligagao dupla.
Todos os seis atomos que compreendem o etileno sao coplanares. O
angulo H-C-H é de 117°, proximo de 120° que é o valor do angulo para
carbonos com hibridizagdo sp2. Essa molécula é relativamente rigida, a
rotacdo sobre a ligagdo C=C é um processo de alta energia que exige o
rompimento da ligagdo-r, mantendo a ligagdao-o entre ostomos de
carbono. A ligacao dupla constitui uma regidao de alta densidade
eletronica, e a maioria das reagoes envolvendo tanto o etileno quanto o
acetileno, ocorre nesta posicao. Na Figura I-2 sao ilustrados os orbitais

moleculares da molécula de etileno.

27 (nome IUPAC eteno) é um composto quimico com a férmula C.H,. E o alceno mais simples. Porque
contem uma ligag¢do dupla. O etileno é chamado de um hidrocarboneto insaturado ou uma olefina.

28 £ uma substancia quimica especifica fabricada pelo sistema endécrino ou por neurdnios altamente
especializados. Esta substancia é segregada em quantidades muito pequenas na corrente sanguinea
ou em outros fluidos corporais. Sendo assim, podem ser produzidas por um O6rgdo ou em
determinadas células do mesmo. E libertada e transportada diretamente pelo sangue ou por outros
fluidos corporais. A sua funcdo é exercer uma acao reguladora (indutora ou inibidora) em outros
orgdos ou regioes do corpo. Em geral trabalham devagar e agem por muito tempo, regulando o
crescimento, o desenvolvimento, a reproducdo e as fun¢des de muitos tecidos, bem como os
processos metabdlicos do organismo.

12
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Z
Orhital pz Ligacdo pi

Ligacdo sigma ‘/;
k“x}_‘\

e
(R IR

Orbitais hibridos sp2 representaciies equivalentes

|

4 O.A. 15 dos
Hidrogénios

Etileno - molécula planar
ligacio CC 1,33 A, 152 keal/'mol
Ligacio CH 1,076 A, 107 keal‘mol

\\__ns A\ /4

Figura I-2 Formacao dos orbitais moleculares “¢”(sigma) e “n"(pi) na molécula
do etileno. Adaptado da Ref. [4?]

1.B.2. Historico

Em 1795, o etileno foi referido como um gds olefinico?®, porque
combinado com o cloro produz o "6leo de Dutch” O etileno foi
sintetizado primeiramente em 1795 por uma colaboracdo de quatro

quimicos holandeses?!.

No meio do século 19, o sufixo -ene (que em grego significa “filha

de”) era amplamente usado para se referir a uma molécula ou parte dele

29 Alcenos também conhecidos como alquenos ou olefinas sdo hidrocarbonetos insaturados por
apresentar uma ligacdao dupla na molécula. Os alcenos mais simples, que apresentam apenas uma
ligacado dupla, formam uma série homédloga, os alcenos com férmula geral C,Hz,.

30 1,2-dicloroetano

31 Gezelschap der Hollandsche Scheikundigen (Sociedade de Farmacéuticos Holandeses) que
contava com o médico Jan Rudolph Deiman, o comerciante Adriaan Paets van Troostwijk, do
quimico Anthoni Lauwerenburg e do botanico Nicolaas Bondt.

13
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que continha um atomo de hidrogénio a menos do que a molécula
modificada. Assim, o etileno (C;H4) era a “filha do etil” (C;Hs). O nome

etileno foi usado neste sentido ate 1852.

Em 1866, o quimico alem&o August Wilhelm Von Hofmann3? propds
um sistema de nomenclatura do hidrocarboneto em que os sufixos -ane, -
ene, -ine, -one, e -une foram utilizados para designar os hidrocarbonetos
com 0, 2, 4, 6 e 8 hidrogénios a menos do que seu pai alcano!**!. Neste
sistema, o etileno transformou-se em eteno. O sistema de Hofmann
transformou-se eventualmente na base para a nomenclatura de Genebra
aprovada pelo Congresso Internacional dos Quimicos em 1892, que
continua a ser o nucleo da nomenclatura IUPAC. No entanto, a essa
altura, o nome etileno ja estava solidificado e, ele permanece em grande

uso até os dias de hoje, especialmente nas Industrias Quimicas.

Em 1976 a IUPAC abriu uma excegcao a sua regra, para que se
mantivesse o nome etileno**! no entanto, esta decisdo foi revista em

1993[*°1, de modo que, a designacdo correta agora é eteno.

I1.B.3. Producao

O etileno ¢é produzido na indastria petroquimica pelo
craqueamento>® do vapor. Neste processo, os hidrocarbonetos liquidos ou
gasosos sao aquecidos entre 750-950 °C, induzindo a numerosas reagoes
de radicais livres seguidas por imediato resfriamento das reacdes. Este
processo converte hidrocarbonetos de cadeias grandes em
hidrocarbonetos de cadeias menores, introduzindo a insaturagao. O etileno
é separado da complexa mistura resultante pela compressao e pela

destilacdo repetidas vezes!*®,

32 A maioria de seus trabalhos refere-se aos compostos de alcatrdo da hulha, seus derivados e
reacées. Em particular, sua escola estudava a anilina e suas reacdes. Esse estudo foi estendido as
alcoilaminas, e foi Hofmann quem descobriu os sais de aménio quaternarios. Dedicou-se entdo a
classificacdo de todas as aminas, considerando-as derivados formais da aménia, na qual um ou mais
dtomos de hidrogénio eram substituidos por radicais compostos.

33 E como se denominam vdrios processos quimicos na indistria, principalmente na inddstria do
petréleo, onde um composto é dividido em partes menores pela acdo do calor e/ou catalisador.

14
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I1.B.4. Emprego

Aproximadamente 80% do etileno usado nos Estados Unidos e na
Europa sdo usados para criar o 6xido de etileno®*, o dicloreto de etileno?’,

36[47] 'Em quantidades menores, o etileno é usado como um

e o polietileno
agente anestésico (em uma relacdo de 85% de oxigénio e 15% de
etileno), para acelerar o amadurecimento das frutas, assim como um gas

de soldagem!*”:48],

Polietilenos de varias densidades representam mais de 50% da
demanda mundial de etileno. A principal utilizacao diz respeito as peliculas
de polietileno usadas em embalagens, sacos para transporte e sacos de

lixo. Outras aplicagdes incluem isolamento de fios e cabos elétricos.

Os derivados do etileno incluem: o6xido de etileno, monémero do
39[47]

estireno®’ via (etilbenzeno3®) e olefinas
O oOxido de etileno é a matéria-prima principal na producdo de
surfactantes*®® e de detergentes*'. E usado também para fabricar o etileno

glicol*2.

34 Nome IUPAC = epoxietano ou 6xido de etileno, C:H,0

35 Nome IUPAC = 1,2-dicloroetano, comumente conhecido pelo nome antigo dicloreto de etileno
(EDC), C:H,CI>»

36 0 polietileno (ou polieteno, de acordo com a denominacdo oficial da IUPAC) é quimicamente o
polimero mais simples. E representado pela cadeia: (CH»-CH>),. Devido a sua alta produgdo mundial,
é também o mais barato, sendo um dos tipos de plastico mais comum. E quimicamente inerte.
Obtém-se pela polimerizacdo do etileno (de férmula quimica CH,=CH,, e chamado de eteno pela
IUPAC), de que deriva seu nome.

37 Hidrocarboneto aromético ndo saturado, em condicées ambientes é liquido, incolor, polimerizével
com facilidade. Sua férmula quimica é CsHsCHCH,

38 CgH 1o

3% Alcenos também conhecidos como alquenos ou olefinas sdo hidrocarbonetos insaturados por
apresentar uma ligacdao dupla na molécula. Os alcenos mais simples, que apresentam apenas uma
ligacdo dupla, formam uma série homédloga, os alcenos com formula geral C,H>,.

40 Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que diminuem a tensio
superficial ou influenciam a superficie de contato entre dois liquidos.

41 Substancias que tém a propriedade quimica de dissolver a sujeira ou as impurezas de um objeto
sem corrosao, ou seja, sao produtos que limpam quimicamente.

%2 Monoetileno glicol (MEG, nome IUPAC: etano-1, 2-diol) é um &lcool com dois grupos - OH (um
diol), um composto quimico largamente utilizado como um anticongelante automotivo. Na sua
forma pura, é um composto inodoro, incolor, xaroposo liquido com um sabor doce. Etileno glicol é
toxico, e sua ingestdo deve ser considerada uma emergéncia médica.
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I.B.5. Preparacao em laboratorio

O etileno pode ser convenientemente produzido em laboratdrio pela

1“3 absoluto com um excesso de &cido sulflrico

destilagdo do etano
“4concentrado e lavando o destilado com fluxo de vapor em uma solucdo
aquosa de hidréxido de sédio para remover o didoxido de enxofre

4Scontaminante!®?l,

1.B.6. Principais Reacdoes Quimicas

O etileno € um composto extremamente importante na industria
petroquimicat®®, podendo ser submetido a vdarios tipos de reacdes de
forma a fornecer importantes produtos quimicos. Uma lista de alguns dos
principais tipos de reagdbes envolvendo o acetileno inclui 1)
polimerizacdo®®, 2) oxidacdo, 3) halogenacdo®’ e hidrohalogenacdo, 4)
alquilacdo?®, 5) hidratagdo, 6) oligomerizacdo®®, 7) hidroformilacdo®’, e 8)

um agente para a maturagao dos frutos e verduras.

43 CH;CH,OH

44 H,S0,

45 So2

46 polimerizacdo é a reacdo quimica que da origem aos polimeros. As unidades estruturais que déo
origem as macromoléculas polimeros sdo denominados mondémeros.

47 Halogenacdo é uma reacido quimica onde um atomo de hidrogénio é substituido por um atomo de
halogénio. Uma descricdo mais especifica pode ser feita de acordo com o halogénio substituido:
fluoragao, cloragao, bromagao e iodagao.

“ Alquilagdo é a transferéncia de um grupo alquila de uma molécula para outra. O grupo alquila
pode ser transferido como um carbocation alquidico, um radical livre, um carbanion ou um carbeno
(ou seus equivalentes).

4% Em quimica, um oligdémero consiste de um finito nimero de unidades de monémerosXiyog, ou
oligos, é a palavra grega para "uns poucos"), em contraste a um polimero o qual, ao menos em
principio, consiste de um namero ndo limitado de monémeros. Muitos 6leos sdo oligomeros, tal
como querosene e também encontram uso em plastificantes. Eles podem ser feitos de mondomeros
por ligarem-se juntos, ou por separacdao das mais altas fracées de petréleo.

50 chamada também "processo oxo" ou "oxo sintese” é a reacdo que resulta em um aldeido, a partir
de um alqueno, monodxido de carbono e hidrogénio. O processo consiste na ruptura da propria
ligagdo por ataque nucledfilo ao atomo de carbono do monéxido e pelo acréscimo de um atomo de
hidrogénio. A reacdo em geral é conduzida a alta pressdo (10 - 100 atm) em presenca de catalisador
metalico (em geral rédio, ruténio, cobalto, platina) ou seus complexos. A temperatura de reagdo se
situa em torno de 40 a 300°C.

16


http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur�
http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur�
http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur�

Capitulo I' Introducdo (Etileno) 2008

I1.B.7. Adicoes a ligacao dupla

Como a maioria dos hidrocarbonetos insaturados, tanto o etileno,
quanto o acetileno, reagem com os halogénios para produzir
hidrocarbonetos halogenados. O etileno também pode reagir com a agua
para produzir etanol, mas a velocidade dessa reacao é muito lenta, a
menos que catalisadores adequados, tais como o acido sulfarico ou
fosforico, sejam utilizados. Sob alta pressdo, e, na presenca de um
catalisador metalico (platina, rédio, niguel), o hidrogénio ird reagir com

etileno para formar o etano!*®’,

O etileno é o mais reativo dos alcenos devido a duas razoes

principais:

(i) tem uma ligacao dupla, sendo uma ligagdo-r e uma ligagao-g,
onde a ligacdo-n é fraca e a ligacdo-o é forte. A presenca da ligagao-r faz
com que essa molécula tenha uma energia mais alta do que na molécula

de um alcano.

(ii)) a alta densidade eletronica na ligacao dupla faz com que o
etileno sofra reacdes mais rapidas, onde a ligagcao-r € rompida em reacoes

de adicdo para produzir muitos produtos Uteis*®!.

1.B.8. Etileno como um hormonio para as plantas

O etileno atua fisiologicamente como um horménio nas plantas!®®>,

Existe como um gas e atua a niveis de traco durante toda a vida da planta
estimulando ou regulando o amadurecimento da fruta, a abertura das
flores e a queda (ou perda) das folhas. Sua biossintese comeca da
metionina®!, Figura I-3, tendo o 1-aminociclopropano-1-acido carboxilico

(ACC) como um dos principais intermediarios.

51 Acido 2-amino-3-metiltio-n-butirico CsH;;NO,S é um dos aminoacidos codificados pelo cédigo
genético, sendo, portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos.
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1.B.9. Biossintese do etileno nas plantas

Foi demonstrado que o etileno é produzido a partir de todas as
partes das plantas, incluindo folhas, caules e raizes, flores, frutos e

tubérculos, e mudas!®?.

A producdo de etileno é regulada por uma variedade de fatores
ambientais e de desenvolvimento. Durante a vida da planta, a producgao
de etileno é induzida durante certas fases do crescimento, como a
germinacao, amadurecimento de frutas, queda de folhas, e a
senescéncia? das flores. A producdo de etileno pode também ser induzida
por uma variedade de aspectos externos, como o ferimento mecéanico,
stress ambientais, e determinados produtos quimicos compreendendo a

auxina®® e outros reguladores!t®?,

52 Senescéncia é o processo de envelhecimento dos seres vivos - quando as células deixam de se
dividir para substituirem outras células que, por alguma razdo, deixaram de metabolizar.
53 A Auxina é um hormoénio vegetal, que tém a funcdo de alongar as células e promover o
crescimento de alguma parte da planta.
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Biosintese do Etileno nas Plantas
P, + HCOO™

I
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ATP OH OH 6 x £ o _coo 9 ACC sintese
5'-Metiltio- HiC v . . .
o ribose-1- ! a-Keto- O H,N  amino acido e ACC oxidase
y-metiltio- y—C0o0~
Acidis hutirco R O ACC N-malonil-transferase
25— 5
iy >\J/ \ coo” 6 MTA nucleosidade
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METIONINA He” () MTRkinase
YANG) :
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H,( > < !? c( H,C=CH, Fonte
H T c00 Etileno Buchanan BB, Gruissem W, Jones RL (2000).
N-Malonil-ACC 1-Amino- Biochemistry and Molecular Biology of Plants.
cm.l:im A GYG':PWIP:"D Am Soc Plant Phys (Rockville).
carboxilato
Wang K C-L, Li H, Ecker JR (2002). Ethylene
Coenzima A-SH CO,+HCN+H,0 Biosynthesis and Signalling Networks.

Plant Cell (Supplement) S131-5151.

Figura I-3 Biossintese do etileno nas plantas

A biossintese do hormonio comegca com a conversdao do aminoacido
metionina para S-Adenosilmetionina®¥®3! (SAM, também chamado
Adomet, formado a partir da adenosina tri-fosfato®>) pela enzima Met
Adenosiltransferase. SAM é entdo convertido para 1-aminociclopropano-1-
acido carboxilico (ACC) pela sintese da enzima ACC (ACS); a atividade de
ACS é a etapa limitante na producao do etileno, por isso o controle desta
enzima é essencial para a biossintese do etileno. A Ultima etapa requer
oxigénio e envolve a acdao da enzima ACC-oxidase (ACQO), conhecida

anteriormente como o etileno que da forma a enzima (EFE). A biossintese

54 (C15sH23N6O0sS* A S-adenosilmetionina (SAM) é um cofator enzimatico envolvido na transferéncia
de grupos metilo. a SAM foi descoberta em 1952.

55 (C10H16NsO13P3, 5-(6-aminopurin-9-il)-3,4-dihidroxi-oxolan-2-il, Trifosfato de adenosina,
adenosina trifosfato ou simplesmente ATP, é um nucleotideo responsavel pelo armazenamento de
energia em suas ligagdes quimicas. A transmetilagdo, a transulfuracdo e a aminopropilagédo, sdo as
vias metabdlicas que fazem uso da SAM. Apesar de estas reagoes anabdlicas ocorrerem por todo o
corpo, a maioria da SAM é produzida e consumida no figado)
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do etileno pode ser induzida por etilenos enddégenos ou exdgenos>°.pode

ser induzido pela biossintese enddégena ou exdgena do etileno. A sintese

57[54]

ACC aumenta com os altos niveis das auxinas , especialmente acido

indolacetico®® (IAA), e as citoquininas®®. A sintese ACC é inibida pelo Acido

abscisico®>?],

56 Exégenas (das palavras gregas "exo" e "genes", significando "fora" e "produc@o") refere-se a
uma acdo ou objeto provenientes de fora de um sistema. E o oposto do endégeno, gerado a partir de
qualquer coisa dentro do sistema.

57 A Auxina é um horménio vegetal, que tém a funcdo de alongar as células e promover o
crescimento de alguma parte da planta. De acordo com Sorace e col. (2007), as auxinas sdo
hormodnios vegetais reguladores com maior propriedade de crescimento, podendo ser usadas
isoladamente com auxilio de processos de indugdo de raizes, por exemplo, em concentragoes
diferentes, de acordo com cada espécie.

58 2-(1H-indol-3-il) acido acético, C;0HoNO,

¢ As citoquininas constituem um grupo de horménios vegetais que promovem a divisdo e a
diferenciagdo celular. A Zeatina é uma citoquinina natural. Nome iupac (E)-2-metil-4- (7H-purin-6-
ilamino) but-2-en-1-ol, C,;0H13NsO.

°® Nome IUPAC S-(Z, E)]-5-(1-Hidroxy-2, 6,6-trimetil-4-oxo-2-ciclohexen-1-il)-3-metil-2,4-
pentanedienoico acido, C;5H,004. O Acido abscisico € uma hormonio vegetal que tem como fungdo a
regulacdo de varios aspectos ligados a fisiologia das plantas, tais como respostas ao estresse
hidrico, estimulo da abscisdo, inibicdo da germinacdo de sementes e o desenvolvimento dos gomos.
Estes compostos ajudam as plantas no crescimento e desenvolvimento do caule.
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I.C. SUBSTITUINTES X

Os substituintes -X, utilizados nesse trabalho, com X= H, F, Cl,
CCH, CN e CHs;, apresentam efeitos distintos sobre as ligacdes sob
investigacao C=C, C=C e H-C presentes nos acetilenos e etilenos mono-
substituidos. Por exemplo, os substituintes H, CCH e CHs sao
denominados de “doadores eletronicos indutivos”, transferindo carga para
as ligagdes C=C, C=C e C-H, deixando-as mais susceptiveis ao ataque de
agentes eletrofilico. Por sua vez, os substituintes F, Cl e CN, chamados de
“retiradores de elétrons” tendem a retirar carga das ligacdes C=C, C=C e

C-H, tornando-as menos susceptiveis ao ataque eletrofilico.

Investigar de que forma os grupos substituintes afetam os modelos
obtidos a partir dos planejamentos fatoriais e, como o0s acetilenos e
etilenos mono-substituidos se agrupam nos graficos dos escores nas
andlises de componentes principais também constituem um aspecto de

interesse neste trabalho.
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II. Métodos Quanticos e Funcoes de Onda
II.A. Métodos de Estrutura Eletronica

Os Métodos de Orbitais Moleculares tém por objetivo resolver a
equacao de Schrodinger ndo-relativistica, independente do tempo, para
um sistema multieletronico usando diversas aproximagdes. A mais
fundamental delas é a Aproximacdo de Born-Oppenheimer que desacopla

[551, Com isso, a funcdo de onda

0s movimentos eletronicos e nucleares
total passa a ser escrita como um produto das funcoes de onda eletronica
e nuclear (Yot = Veletronica x Ynuctear )r SENAO Yeierronica Obtida através da
solucao da parte eletronica da equacao de Schrodinger. Essas solucoes
podem ser parametrizadas, usando alguns resultados experimentais como
calor de formacao, potencial de ionizagdao, geometria, etc, dando origem
aos chamados Métodos de Orbitais Moleculares Semi-empiricos, tais como
0 AM1[56°651 o pM3I66-69] por outro lado, para os métodos ab initio, apenas
constantes fundamentais como, a massa e a carga do elétron, a constante

de Planck, etc, sdo usadas para resolver a equacdo de Schrodingert’®,

De um modo geral, existem dois tipos de métodos de estrutura
eletrénica ab initio: os Variacionais e os Perturbativos!!?). Os primeiros
sao baseados no Principio Variacional, onde a energia é minimizada em
funcdo dos coeficientes, usando técnicas de multiplicadores
indeterminados de Lagrange, sendo esta sempre maior ou igual ao

resultado exato®!l>>,

Os principais métodos de estrutura eletrénica
variacional sdo: os métodos baseados no método Hartree-Fock (RHF®?,

UHF®® e ROHF®*M"173]1 o5 métodos de Interacdo de Configuracdo, CI®>l7#

51 Obtido para um conjunto de base infinito

62 RHF, usado quando o sistema de interesse possuir um nimero par de elétrons e o estado
eletronico for de camada fechada, é conveniente fazer a restricao de que cada orbital espacial seja
associado a dois elétrons, um com spin o e outro com spin B.

53 UHF, se nenhuma restricio for feita aos orbitais moleculares em geral é conveniente para
sistemas de camada aberta.

%4 ROHF, sistemas de camada aberta também podem ser descritos por uma funcio de onda do
tipo restrita, onde as partes espaciais dos spin-orbitais duplamente ocupados sao forgadas a
serem as mesmas.

%5 Configuration Interactions
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71 @ o método CASSCF®®78%0] 33 o0s métodos perturbativos s&o
fundamentados na Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos, MBPT®/[91-97]
que consiste em particionar o operador Hamiltoniano do sistema em duas
partes: uma perturbada e outra nao-perturbada obtendo assim, através
do método SCF, solucdes para cada uma das partes. Os principais
métodos baseados na teoria MBPT sdo: MPn®® e os métodos CC®9198-103],
Além desses, existem também os métodos da Teoria do Funcional da
Densidade, DFT’194123] " cyja fundamentacdo ndo é baseada na funcdo de

71[124-126]

onda e sim na existéncia de funcionais que descrevem a

densidade eletronica.

%6 Complete Active Space Self-Consistent Field

57 Many Body Perturbation Theory

68 Métodos de Moller-Plessed onde n é a ordem da perturbacio
%9 Coupled Cluster

7° pensity Function of Theory

71 Uma funcdo cujo dominio é um conjunto de funcdes
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II.A.1. Hartree—Fock

A descricao adequada das funcdes de onda para atomos
multieletronicos é de fundamental importancia dentro da Quimica
Quantica. Nestes sistemas a repulsao entre os elétrons acaba por
correlacionar seus movimentos, criando um problema de muitos
corpos. Problemas de muitos corpos ndao sao, em geral, trataveis de
forma exata e, com isso ndao é possivel resolver a equagao de onda
desses sistemas sem recorrer as aproximacdes. A aproximacgao
fundamental para tratar sistemas multieletrénicos é a aproximacao de
Hartree—Fock. Em linhas gerais, essa aproximacdao substitui a
interagcdao simultanea entre todos os elétrons de um &tomo ou
molécula pela interacdo de um elétron e um campo médio criado
pelos elétrons restantes, reduzindo assim o problema de muitos
corpos a varios problemas de um corpo. Devido a sua importancia
neste trabalho, a aproximacdao de Hartree—Fock e o método de
Hartree—Fock—Roothaan sao brevemente discutidos. Por questdes de
espaco e clareza serdao discutido apenas os casos de camada fechada
para estas metodologias, e ao leitor serdao indicadas referéncias que

tratem dos casos de camada aberta.
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II.A.1.1. O Método Hartree—Fock

O método Hartree—Fock baseia-se nas seguintes premissas:

(a) a utilizacdo de um determinante de Slater como fungao de

onda total aproximada;

(b) a utilizagcdo do método variacional para obter uma funcdo de

onda total que minimize a energia total, e

(c) a substituicdo das repulsdes eletronicas sofridas por cada
elétron, por um campo médio criado pelos outros elétrons do

sistema.

A primeira destas premissas, a descricao da funcao de onda total do
sistema por um determinante de Slater, tem como objetivo garantir
que o Principio de Pauli seja satisfeito e, portanto, que a funcdo de
onda total seja antissimétrica em relacao a troca de dois elétrons.
O determinante de Slater para um sistema de N elétrons tem a

forma

’{I;'.f’ | (X 1 ) ’{I;'.f 9 (X 1 ) ’{I;'T?;;(X] ) . ’{I;'.f’ N (X 1 )
2

1 ’{;'.f’| Xg) fy Xg) ’{;'.f?;g Xg) - ’{;'.f’,-\: Xz)
‘:[)(X] TX.-‘\') = ( ( ( ) ( II-1

ol

1P (X N) Y2 (X.-\-') ’fs'-f’:a(x.-\-') NN (X.-\-')

em que Xy representa as coordenadas espaciais e de spin do N-ésimo

172 & um fator de normalizacdo. Cada elétron é

elétron e o termo (N!)~
descrito por uma funcao de onda y denominada spin-orbital, dada
pelo produto de uma funcao espacial y(r1) denominada orbital e uma

funcao de spin s(n):

?.*"-r’u(l) — T.f'-f’u(xl ) — Jf.a"-r’u(rl 3 7}") — XU(I'J )5"; (7}") II-2
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Aqui (ri) denota as coordenadas espaciais de um elétron e n a
coordenada de spin (alfa ou beta). Pela teoria de

determinantes, 127/128

, se as linhas ou colunas de um determinante
forem linearmente dependentes, este determinante é nulo. Essa
propriedade obriga as spin-orbitais a serem pelo menos linearmente
independentes pois, caso contrario, teriamos a situacao absurda de
representar um sistema fisico por uma funcao nula. Os spin-orbitais
sdao usualmente adotados como ortogonais e, uma vez que, as
funcdes de spin sdao ortogonais por definicdo, a ortogonalidade das
spin-orbitais é conseqliiéncia direta da ortogonalidade das funcdes

espaciais.

O valor médio para a energia de um sistema descrito por uma
funcao de onda do tipo da equacao II-1 é obtido com o auxilio das

regras de Condon—Slater{??°131

que determinam o efeito de
operadores de um e dois elétrons sobre os determinantes de Slater.
Utilizando estas regras, a energia € dada em termos de spin-orbitais

através da expressao

N

N N
1
E = (11}‘}—]& ) = Z@"{’”M’(] )a) + 3 Z Z ({‘t,-ﬁ”‘tﬂ:h|*r-121 [10atPs) — (’(;_'!”'(;_'!b\»r-uJ |1¢:-f1575-fsr,}) II-3

a—1 a—1 h=1

em que, ¥ é a funcdo de onda aproximada para o estado

fundamental e He € o Hamiltoniano atdmico ndo relativistico,

H., = T.4+Vye+ Ve
N N - N N

— 1 I1-4

O qual reune os operadores de energia cinética para os elétrons (Te), 0

operador de atracao entre o nucleo e os elétrons (Vne) € 0 operador de
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repulsao intereletrénica (Vee). Os dois primeiros operadores podem ser

representados em conjunto pelo operador de um elétron h(1).

A funcdo de onda aproximada deve ser escolhida de modo a
fornecer a melhor aproximacao possivel para a energia do estado
fundamental. Uma maneira de determinar essa funcao dtima consiste
em partir de uma funcdao contendo parametros que possam ser
modificados e variar estes parametros até que um minimo de energia
seja encontrado. Este principio € denominado Variacional, e possui
a importante propriedade de garantir que a funcdao de onda
aproximada sempre fornecera uma energia maior ou igual a da
funcdo de onda exata. Além disso, supde-se que, se a energia é a
menor possivel, a funcdo de onda pode ser considerada a melhor
aproximacao possivel para a funcao exata e, desse modo, o principio
variacional ¢é utilizado para determinar tanto energias quanto

funcOes de onda aproximadas para o estado fundamental.

A minimizacao da energia deve conservar a condicao de

ortogonalidade entre as spin-orbitais,

(ff.‘f’u |’f‘~"-f’b> — (Sub = (If:"-f’u |’f.l'f’b> - "jub =0 3 I1-5

com 38z, Ssendo denominado delta de Kronecker. Uma maneira de
fazer essa otimizacdao com restricobes é através do método da
variagcao funcional utilizando multiplicadores de Lagrange(
representado pelos coeficientes ¢,,)!**2. Neste método cria-se um
funcional’®> em termos das spin-orbitais, estabelecendo uma relacdo
entre a energia total, dada pela equacao II-3, e a condicdao de
ortogonalidade, dada pela equacao II-5, envolvendo todas as spin-

orbitais

72 Uma fungio cujo dominio é um conjunto de fungdes
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N N
F({'("”}’) = E({f”}') - z Z Cf;u((’@"’u|'¢‘f’h> - (suh)
=1 p=1 II-6

N N

Z(“”‘h ”M>+ ZZ f’u“f;‘ﬁ)‘f’u“b}*@’u“b" )‘“b“u chu((“u‘“b} uh)]

a=1 1 b=1

Variando as spin-orbitais de forma infinitesimal (¢ =y + 6y) obtemos

a variagao

N

SF({¢}) = dBE({ Z Z €bad (Yo [90p) — dub) 11-7

a=1 h=1
de primeira ordem do funcional (II-6). Igualando-se esta variacdao a
zero e calculando-se as variacoes SE({y}) e §((Y,ly,) — 8,,) chegamos a

equacdo (ver Szabo e Ostlund®®)

N

‘\'.
dF({ Z/n’x]m’” {h(1)ba( +Z ((o]r12' [46(2)) — (p]rys [4a (2 Zfbu“b II-8

a=1 h=1 b=1
+ complexo conjugado = 0

para variagOes arbitrarias de §y;(1). A equacao (II-8) s6 pode ser igual
a zero para variacdes arbitrarias de &y (1) se, o termo entre chaves for
nulo; caso contrario, para qualquer variagao 6y;(1) #0, a igualdade em
(II-8) nao seria verdadeira. O termo entre chaves é denominado

equacao de Hartree—Fock,

N

) + Z Jp(1) = Yo=Y eatp(1),  a=12...N 11-9

b=1

e determina o conjunto de spin-orbitais que minimiza (II-6).
termos Jp(1) e Kp(1l) sao os operadores de Coulomb e de troca,
definidos por sua acao em uma spin-orbital arbitraria. O operador de

Coulomb,

']b(l)?.f-f’u (]) — (”b"r]) ‘”b( }”u( ) 11-10
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representa o potencial médio em x; devido ao elétron no spin-

orbital ¥, e o operador de troca,

Ky(1)tpa (1) = (|9 |14 (2)) e (1) I1-11

gue representa a troca de elétrons entre os orbitais a e b. O termo
entre chaves na equacdo (II-9) é o operador de Fock, denotado por
F(1). Este operador é composto pelo operador de um elétron h(1) e

pelo potencial de Hartree—Fock, definido como

v =N CLR(1) - K(1)). II-12

Como os operadores de Coulomb e de troca dependem dos proprios
spin-orbitais, a medida que os spin-orbitais sdo determinadas, o potencial
Hartree-Fock vai mudando, criando uma situacdo em que o potencial
inicial, utilizado para determinar {Y1,.-., Yn}, nao é
necessariamente igual ao potencial apdés a determinacdo de
{Y1,...,¥Yy}. Com isso, o potencial de Hartree-Fock deve ser
determinado de forma iterativa, refinando progressivamente os
orbitais e o potencial até que este ultimo ndo varie (ou varie menos
do que um valor arbitrario) entre duas iteracdes subseqientes. A
esse método da-se o nome de auto-consistente, e o processo
iterativo é conhecido como procedimento SCF (do inglés Self-

Consistent Field) 133,

A equacao (II-9) expressa a spin-oprbital y, em termos de todas
as outras. Pode-se transformar (II-9) em uma equacao de
autovalores, que é de resolucdo mais simples, através de uma
transformacdo unitaria, sem que a energia total seja alterada. A
equacao resultante desta transformacdao é denominada equacao

canonica de Hartree-Fock e é escrita como

30



Capitulo I1: Métodos Qudnticos e Funcdes de Onda 2008

f(l )’{.*"-f’u — Cu’f.x"-f’uf a=1,2,... N II-13

A equacdao canlOnica também ilustra a transformacgdao do
problema original de muitos corpos em um conjunto de problemas

de um corpo movendo-se no potencial de Hartree-Fock.

Até agora, a forma das spin-orbitais ndo foi considerada. No
caso de camada fechada, em que temos N elétrons ocupando N/2
orbitais, uma alternativa é considerar que pares de spin-orbitais

tém a mesma funcao espacial, ou seja,

Yo 1(r1.m) = xal(r1)s(n.) 1I-14
Yon(rr,m) = xalri)s(m), II-15
com,n=1,2, ..., N/2. A esse tipo de arranjo de spin-orbitais da-

se o0 nome de método Hartree-Fock restrito (RHF). Uma vez que as
spin-orbitais estdo definidas, pode-se integrar as varidveis de spin e
manter apenas as fungcdes espaciais. Nesse caso, o operador de Fock

pode ser reescrito como:

N/

FO) = Frn) =hir)+ Y _[2J5(r1) — Ky(r1)] II-16

b

bo

e a equacao (II-9) pode ser reescrita como:

f(l )Xu(rl) = €4 Xa (rl)T @ = 1127 ey N. 11-17

31



Capitulo I1: Métodos Qudnticos e Funcdes de Onda 2008

II.A.1.2. O Método de Hartree—Fock—Roothaan

Para resolver a equacgao (II-17) precisamos da funcao espacial
xa(r1), cuja forma é desconhecida. Sabemos, no entanto, que uma
funcdo arbitraria pode ser expressa em termos de um conjunto

completo de fungdes ortogonais!!**! através de

~
Xa(r1) =Y cadi(ry) I1-18
=1

Como uma expansao infinita ndo pode ser utilizada em calculos
computacionais, Roothaan!”®) sugeriu que y;(r;) ndo fosse escrita

exatamente como em (II-18), mas aproximada por uma soma finita,

M
Xa(r1) = Xa(r1) =Y crati(r1) 11-19

=1
em que, o conjunto {¢;(r)} € denominado conjunto de base e {¢,}
o conjunto de coeficientes de combinacao linear, associados ao
orbital y,(r;) e a fungdo de base ¢,;(r;). Se as funcdes de base forem
adequadas, a medida que o conjunto de base tiver seu tamanho
aumentado, o erro associado a representacao finita tenderda a
diminuir e, o valor calculado da energia tendera ao valor calculado
com a soma infinita. Este limite € denominado o limite Hartree—
Fock.

Desse modo, a escolha dos conjuntos de base deve ser bastante
criteriosa, visando minimizar o erro oriundo da utilizacao de uma base
finita. Detalhes sobre a construgcao de conjuntos de base podem ser
encontrados, por exemplo, na extensiva revisao de Davidson e
Fellerl’®! e no livro de Jensen!!, A escolha das fungdes de base
também é influenciada por aspectos computacionais. Devido a esses

fatores, as funcOes de base utilizadas atualmente sao funcoes
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gaussianas que, embora ndo tenham comportamento assintotico
correto nas regidoes nuclear e de valéncia, conforme ocorre com as
funcdes de Slater’®, permitem o calculo de integrais de dois elétrons

com maior facilidade. As funcdes de base gaussianas sao do tipo
di(r)) = N t:.'.)q)(—a-',r_rf) I1-20

em que, N; € um fator de normalizacao da funcao gaussiana e o, seu
expoente. Como os expoentes sao usualmente determinados a priori e
mantidos fixos, os coeficientes de combinacdo linear determinam a

forma do orbital.

Outro aspecto importante da abordagem de Roothaan é que,
se substituirmos (II-19) em (II-17) e multiplicarmos a equacgao
resultante a esquerda por ¢; e integrarmos em ri, podemos
expressar as equacgoes na forma matricial do tipo

M
> [Fu — €aSkileia = 0, a=1,2,... M II-21

=1

ou, simbolicamente, como

FC = SCE 11-22

onde, F, S, C e E sao matrizes M x M. Os elementos da matriz C
sdo os membros do conjunto {c,}, € a matriz E é diagonal e contém

os autovalores. Na matriz S, o elemento genérico é da forma

Sk = [@'5;(1"1)@'51(1"1)&"17 I1-23

3 , . . C
No caso de nucleos pontuais, pois se estes forem modelados como distribuicoes de carga esse

comportamento se inverte, e as gaussianas passam a exibir o comportamento correto
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Enquanto que, na matriz F o elemento genérico é dado por

Fy = /@")Z‘_(TJ)f(l)fs"fz(l"J)ffl"J
II-24

) 1
=Hy+d > Py [}M,n,\U 12) = Fhioa(1,2)
A a

em que, Hy é um elemento da matriz que reune as integrais
envolvendo os operadores de um elétron de h(1), P, € um elemento

da matriz densidade,

N/2

II-25
Py, =2 ety
b

e jui,on(1,2) e Ku,s2(1,2) sdo as integrais

Jriea(1,2) = /[G")k(rl)G’)z(l"l)’f'ng%(rz)@%\(rz)dl"Jdrz 11-26

krioa(1,2) = //g’)k_(rj)q’);\(rg)’r'lzlq’)”(rz)q};(rj)drjdrg. I1-27

Maiores detalhes sobre o método RHF podem ser encontrados
na referéncia original”®’ e em diversos livros tais como o de Cook!!3®
e o de Szabo e Ostlund®™). A derivacdo do método HF restrito de
camada aberta (ROHF) é um pouco mais complexa e, poucas vezes
é tratada em livros-texto. O trabalho de Roothaan!!®’! e, mais
recentemente, as revisdes de Krebs!!3® e AImIdflt**! fornecem uma
boa introducdo a este método. Além dos métodos restritos existe
ainda o método HF ndo restrito (UHF), desenvolvido por Pople e
Nesbet!”?!, onde os orbitais para spins alfa e beta sdo diferentes.
Detalhes computacionais deste método podem ser obtidos nos livros
de Cook e Szabo e Ostlund.
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II.A.2. A Correlacao Eletronica

A suposicao fundamental da teoria Hartree-Fock, “substituir a
interacdo simultdnea entre todos os elétrons de um dtomo ou
molécula pela interacdo de um elétron e um campo médio criado
pelos elétrons restantes”, permitiu um progresso consideravel na
execucao de calculos de orbitais moleculares (OM) porém, revelou-se
limitado para descrever alguns fendmenos como a dissociacao molecular
e algumas propriedades como a energia de ionizagao. Essas limitacoes
estdo diretamente associadas a substituicdo da interacao eletrostatica por
um campo médio. A posicao de cada elétron tem um vinculo local com a
posicdo dos demais elétrons, fato que o modelo do campo médio nao
reproduz. Essa dependéncia da posicdo dos elétrons é conhecida como
correlacdao eletréonica, que muitas vezes é fundamental para a
previsao da reatividade molecular. Por isso, a sua descricdo se tornou um

dos problemas centrais da Quimica Quantica.

Como uma alternativa, o desenvolvimento da Teoria Semi-empirica
foi motivada, em parte, pela esperanca de que as parametrizacoes
poderiam compensar esta caracteristica da teoria Hartree-Fock. Os
colaboradores mais recentes da teoria Hartree-Fock, assim chamada "ab
initio” (do latin “do comeco”), entretanto, tenderam a se focar menos no
carater preditivo, a curto prazo, e se preocuparam mais com O
desenvolvimento, a Ilongo prazo, de uma metodologia rigorosa.
Naturalmente, o rigor final é a resolucdo da equacdo de Schrodinger, mas

essa equagdo tem solugdo exata apenas para sistemas monoeletronicos.

Assim, a teoria Hartree-Fock, apesar de sua razoavel suposicao
fundamental ser significativa, foi adotada como Uutil na filosofia ab initio
porque fornece um caminho muito bom para uso em teorias mais
sofisticadas (isto é, teorias que vém mais proximas da solucdo exata da
equacao de Schrodinger). A essa extensdao, uma quantidade enorme de

esforcos foi dedicada em técnicas matematicas e computacionais para
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alcancar o limite Hartree-Fock, que significa resolver as equagoes Hartree-
Fock com o conjunto de base infinito, sem aproximagdes adicionais. Se o
limite Hartree-Fock é conseguido, entdo o erro da energia associada com
a aproximacao Hartree-Fock para um dado sistema, a assim chamada

energia de correlacdo eletrdnica Ecor>>}, pode ser determinado como

Ecorr = E - EHartree-Fock

onde E é a energia exata e Enartree-Fock € @ energia do sistema no limite
Hartree-Fock.

Ao longo do tempo tornou-se mais claro que, talvez
surpreendentemente, as energias Hartree-Fock poderiam  ser
guimicamente Uteis. Tipicamente sua utilidade era manifesta para as
situacdes onde o erro associado com o fato de ignorarmos a energia de
correlacao poderia ser feito sem problemas em virtude de compararmos

dois ou mais sistemas similares onde os erros pudessem ser cancelados.

Existem varios métodos para se tratar o problema da correlacao
eletrénica, como a teoria de perturbacdao de Mgller-Plesset de ordem n

(MPn), Interacao de Configuracdes (CI) e o método coupled cluster.

No método CI®®! a correlagdo eletrdnica é considerada fazendo uma
combinacgao linear da funcdo de onda do estado fundamental com um
grande numero de configuracdoes excitadas. Os coeficientes sao
determinados usando o principio variacional até encontrar aqueles que
minimizem a energia do sistema. No entanto, esse método ndo é muito
utilizado devido ao grande numero de configuracdes geradas, sendo
limitado para sistemas pequenos. Entre as variantes do método CI temos:
o full CI’4, CIS, CISD”®, CISDTQ. O full CI corresponde a uma solucdo

exata da equacao de Schrodinger para certo conjunto de funcdes de base,

74 Configuration Interactions
75 Configuration Interaction with all Double Substitutions
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mas é muito caro computacionalmente, o que inviabiliza a sua utilizacao

em sistemas com muitos atomos.

II.A.3. Método Mgller-Plesset

A Teoria da Perturbacdo de Muitos Corpos para sistemas eletrénicos,
normalmente utiliza a aproximacdo de Mgller-Plesset!®”! e, portanto, é
normalmente chamada também Teoria da Perturbacao de Mgller-Plesset
(MPPT- Mgller-Plesset Pertubation Theory ou MPn). Ela baseia-se na teoria

de Rayleigh-Schodingert>>140],

A MPn[>514% procura, fundamentalmente, obter uma auto-funcdo,
aperfeicoando os auto-vetores e os autovalores conhecidos de uma
auto-funcdo (referéncia’®) de um sistema semelhante ao sistema que se

quer resolver.

A auto-funcdo para um dado Hamiltoniano H, com auto-vetores ¢;

(D~

H|¢;>=(HU +7“V)|q)f>=€f

q)j> II-28

O simbolo A € o parametro de perturbagdo, Ho e ¥; sao o Hamiltoniano e

a funcao de onda de uma equacao de autovalor e autovetor solucionada:

HU‘lP.f>:Ej

ly_i.> II-29

Expandindo os auto-vetores e os autovalores da equacgdo II-28 em

uma série de Taylor, sdo obtidas as equacoes:

€, =E +AE +NE,+--, I1-30

|¢,>=|‘P’.>+?\.|‘{—’I>+7\,2|11-’2>+...’ II-31

76 Fungdo de onda Hartree-Fock
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em que E; € a corregdo de primeira ordem para a energia (E=Ej+E1), E>
de segunda ordem (E=E;j+Ei+E;) e, assim, sucessivamente. Fazendo a
normalizacdao de ¢;. tal que, (‘Pj|¢i) = 1, substituindo estas expressdes na
equacdo II-28 e separando os termos com os mesmos coeficientes A",

sdo encontradas as expressdes para as n-ésimas energias:

E; = (¥, |Ho|¥,).
E =(¥|V]¥,). I1-32
E,=(%,V|¥).

Expandindo a funcdo ¥; em termos dos auto-vetores de Hyp
(¥n), a energia de segunda ordem fica dependente apenas dos auto-

vetores conhecidos de Hoy:

‘<1Pf |V| 1{1”>‘2 II-33

E=2 E L

n

Dessa maneira, os termos da perturbacdao podem ser calculados
pelo método SCF.

Um cdlculo Mgller-Plesset para correcao de segunda ordem na
energia € chamado calculo MP2, e as correcdes de maiores ordens sao
MP4, MP5, e.t.c.

Para maiores detalhes dos métodos empregados para se incluir a
energia de correlacdo nos calculos de estrutura eletronica, bem como uma
analise comparativa dos métodos podem ser encontrados no livro texto de
Szabo e Ostlund®>!,
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Estas técnicas (Hartree-Fock e Teoria da Perturbacao) se tornaram
populares e, em geral, essa combinagao fornece bons resultados para a
energia do sistema sob investigacdo, sendo, entretanto, invidveis para
sistemas multieletrénicos muito grandes, como, por exemplo, proteinas,

polimeros, dentre outros.
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II.A.4. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Dentre os principais objetivos da Quimica Quantica estao:

i. A capacidade de prever propriedades moleculares quantitativa e
qualitativamente;

ii.  Explicar a natureza da ligacdo quimica.

Neste contexto, considerando esses interesses, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) surgiu como uma alternativa aos
tradicionais métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de propriedades
do estado fundamental de sistemas moleculares!'*!l. A principal vantagem
da DFT sobre os métodos ab initio estd no ganho em velocidade
computacional e espaco em memoédria. O esforco computacional
empregado na DFT aumenta por um termo de n3, sendo n o nimero de
funcoes de base), enquanto que para os métodos Pds-Hartree-Fock
aumenta em n* ou n®> para métodos de interacdo de configuracdo. Essa
comparacao pode ser feita, uma vez que, na DFT a correlagao eletrénica é
tratada de forma implicita nos funcionais’’ de correlacdo. Nas derivacdes
das equacdOes dessa metodologia, nenhum parametro, em principio,
necessita ser ajustado ou determinado empiricamente. Dessa forma, a

DFT poderia ser considerada como uma teoria de natureza ab initiot**!!,

Na DFT, a entidade basica é a densidade eletronica p(r), a qual
descreve a distribuicao da carga eletrénica na molécula. Muitos cientistas
sao defensores dessa teoria, pois consideram que p(r) € uma “observavel”
mecanico-quantico e, isso possibilita uma formulacdo conceitual mais

acessivel em termos de quimica descritiva.

77 Diferenca entre funcional e funcdo: Uma funcio f representa a correspondéncia entre dois
conjuntos de numeros (f: R > R’), onde um nimero do conjunto R tem um ou mais correspondentes
no conjunto R’. A notacao usual para representar uma fungao &, por exemplo, f(x) = y. Por outro
lado, um funcional F representa a correspondéncia entre um conjunto de fungcbes com um namero
(F: f(x) > R). A notacao usual para representar um funcional &, por exemplo, F[f(x)] = y.).
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A primeira tentativa de se usar a densidade eletr6nica como variavel
basica para a descricdao de um sistema eletronico, deve-se a Drude e a

sua teoria aplicada aos metais!i*%143],

Entretanto, essa teoria foi
extremamente precoce, haja vista a descoberta do elétron por Thompson
em 1897 ter ocorrido apenas trés anos antes das proposicoes de Drude.
Drude aplicou a teoria cinética dos gases a um metal, considerado-o como
um gas de elétrons homogéneo, para desenvolver a sua teoria sob
conducao térmica e elétrica. Da mesma forma que na teoria cinética dos

gases, as interacdes elétron-elétron e elétron-ion eram desprezadas!i**!,

Mais tarde, na década de 20, o modelo do gas de elétrons de Fermi-
Diracl'#>1%®] foi capaz de fornecer uma melhor concordancia experimental
na investigacao de propriedades de metais, proporcionando uma sensivel
melhora em relacao ao modelo de Drude. Nesse novo modelo, os elétrons
foram tratados como constituintes de um gas homogéneo e se
encontravam distribuidos uniformemente no espaco. Dessa forma, a partir
da distribuicdo de Fermi-Dirac, um modelo atébmico pdde ser elaborado em
termos da densidade eletronica, o “Modelo Atomico de Thomas-Fermi”
[123,145] * porém, sé em 1964, com a publicacdo de dois teoremas por
Hohenberg e Kohn!'?3! foi que o uso da densidade eletrénica como

variavel basica foi rigorosamente legitimado.

Eles forneceram os fundamentos da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT-Density Functional Theory) moderna e mostraram que os
modelos baseados nos funcionais de energia devem ser considerados
como uma aproximacao mais exata. Os dois teoremas mostram que existe
um funcional de energia exato da densidade eletr6nica, E(p), e um

principio variacional exato para esse funcional.

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn!'?3! o
estado fundamental (ndo degenerado) de um sistema de N elétrons é

determinado pela densidade eletronica e a correspondente energia desse
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estado fundamental € um funcional da densidade eletrénica do estado
fundamental, entdo, seus componentes individuais também devem ser, ou

seja:

Eo[po]=T[po | *Ee: [Po] Exe [Po] I1-34

onde o funcional da energia é descrito como uma soma dos funcionais da
energia cinética, T[po], do potencial de repulsdo elétron-elétron, Eee[pol,

e do potencial de atragao nucleo-elétron, Ene[po].

Se separarmos o potencial atrativo Ey.[po] = [ po )Vy.d? que
depende do sistema, dos termos “universais” teremos o funcional de
Hohenberg-Kohn (HK):

E, [Po]:_f Po (Vi dr+T [p, ]+E.. [po ] II-35

onde, o segundo termo é um termo universalmente valido. Reorganizando

os termos teremos:

E, [po] =] po (Ve dr+Ei [p, ] 11-36

Em outras palavras, o funcional de Hohenberg-Kohn fornece o valor

esperado da funcdo de onda:

Fi [p] :T[p]+E.ee [p]=<\p|f+\7€e|w> 1I-37

Embora o funcional HK contenha os funcionais da energia cinética e
do potencial de repulsao eletronica, suas formas analiticas sao
desconhecidas. O maximo de informacao que se pode ter a respeito do

potencial é a parte classica de Coulomb, dada por:
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L oo p(r)p(r) ——
12

onde, Enq[p] contém as contribuicdes ndo classicas para a interagao

elétron-elétron, tais como correcdo de auto-interacdo, troca e correlagao.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o funcional
Frklp] (o funcional que estabelece a energia do estado fundamental do
sistema) sbé levara a energia minima se, e somente se, a densidade
eletronica for a verdadeira densidade p do estado fundamental. Em outras
palavras, trata-se do principio variacional, que neste contexto pode ser

escrito como:

E, < EM - T[b}ENe [;,}Eﬂ, [ ;)} 11-39

Os termos da equacao II-39 implicam que, para qualquer densidade
tentativa p(¥), satisfaca as condicdes de contorno necessarias (V e N,
representa que, a densidade encontrada deve representar ambos,
potencial e numero total de elétrons), a energia obtida a partir do
funcional dado na equacdo II-34 deve ser igual a verdadeira energia do

estado fundamental.

Para conectar o Principio Variacional e a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), uma busca deve ser feita por todas as funcdes de onda
de N elétrons e, entdo, a que produzir o menor valor esperado do

operador Hamiltoniano é a funcao de onda do estado fundamental.

E,=min{(vIT+Vu+V.|v) 11-40
w—>N
Porém, tal busca é feita em duas etapas distintas: (i) primeiro
procura-se por todo sub-conjunto de funcbes WX, que produzem uma

densidade particular px (sob a restricao de que esta densidade integrada
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reproduza corretamente o nimero de elétrons), sendo o resultado dessa
busca uma funcao de onda ¥Z. , que produz a menor energia para a dada
densidade px; (ii) 0o segundo passo consiste em estender a busca por
todas as densidades, até se identificar, dentre todas aquela para a qual a
funcdo de onda caracterizada no primeiro passo produza a menor de todas
as energias. Este procedimento ficou conhecido como busca restrita de

[147]

Levi que pode ser escrita como:

E, = min(min (/| 7+7;, +7, |w>) 11-41
PN \w—p : ’
onde, obviamente, faz-se primeiro a minimizacdo interna ao parénteses e

em seguida a externa. Introduzindo o funcional universal, temos:

F[p]=min <yf\ T+V, | z,//> II-42
Ji

w—p

que resulta em:
E, = EILI{}(F (] +J'p(;)l{wd?~) II-43

Portanto, dada uma densidade qualquer, o funcional HK produzira a
correspondente energia, que sob condicdes de minimizacdao reproduz a

densidade e a energia do estado fundamental.

Em 1965, Kohn e Sham propuseram uma metodologia que ficou
conhecida com o Método de Kohn-Sham (KS) [?2), Esse método baseou-se
em um conjunto alternativo de equacdes anadlogas as equagdoes do método
de Hartree-Fock, e que segundo esses cientistas, apesar desse método
tratar a correlacdo eletronica implicitamente, essas equagdes nao

apresentavam maior complexidade.
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O ponto de partida de KS foi um sistema referéncial de elétrons nao
interagentes, com um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo,

ver ()
KS l 2
H” ===V +uv_(r) I1-44
2 7
no qual, ndo existe o termo de repulsao elétron-elétron e para o qual a
densidade eletronica é exatamente p; para este sistema existe uma

funcao de onda exata:

KS

=

~ det[l/f Wy, ...I/IN] I1-45

Os orbitais de Kohn-Sham, X5, podem ser obtidos a partir da

equacao:
—5 ‘|‘U€f I)//I. = 6} !7//.7'

A energia cinética dos elétrons nao interagentes, Ts[p], tem, entdo,

a seguinte forma:

=V y/f‘s'> 11-47

O potencial efetivo, por sua vez, é obtido de acordo com a

expressdoli??l;

-
P(1) dr, + v, (1) I1-48
.

1

V(1) =0(r) + _[ ‘

em que,
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v (1) = _c?f?_w[p | I1-49
' op(r)

onde, Exc € a energia de troca-correlacdo, que contém a diferenca entre a
energia cinética do sistema nao interagente e o sistema interagente (T e
Ts), a qual é presumivelmente pequena e, a parte ndo classica do

potencial de repulsao elétron-elétron (Vee).

E.[p]=T[p]-T.[p]+ V. [r]-T[pr] II-50

As Egs. (II-46), (II-48) e (II-49) representam o esquema Kohn-
Sham auto-consistente - KS-SC (Kohn Sham-Self Consistent Field). Como
o potencial efetivo, ver (r), depende da densidade eletrbnica, p(r), as
equacdes de Kohn-Sham sdo resolvidas por meio de um procedimento
auto-consistente. A densidade eletronica exata do estado fundamental de
um sistema de elétrons que interagem é gerada a partir da solucdo de um
problema auxiliar do sistema de elétrons que nao interagentes definido
para fornecer a mesma densidade do estado fundamental. As equacdes
KS, assim como as equacdes de Hartree-Fock, geram equacOes de um
elétron que descrevem sistemas multieletronicos. Além disso, as equagoes
KS, em principio, sao exatas, uma vez que, incorporam totalmente os
efeitos da correlacao eletronica - troca e correlacao - e as solucdes delas
equivalem, formalmente, a resolucao exata do problema variacional da
DFT.

Como mostrado anteriormente, a incorporacdao da correlagao
eletronica nas equacdes de Kohn-Sham faz surgir um potencial de troca-
correlacdao desconhecido. Com relacdo a esse fato, é importante
mencionar os notaveis trabalhos desenvolvidos por Becke, Perdew, Lee,
Parr e muitos outros no tratamento do potencial de troca correlagdo!'*®!,

Esses funcionais constituem-se em aproximacoes e a elaboracao de novos
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funcionais é ainda uma area de pesquisa de grande interesse dos

pesquisadores!i*9l,

De acordo com Ziegler!t!*®

, 0s funcionais de troca-correlacdao foram
classificados em trés geracbes. A primeira geracdo é de funcionais
baseados na Aproximacao da Densidade Local (LDA-Local Density
Approximation). Essa aproximacao envolve o funcional de troca de Dirac

baseado no modelo atdmico de Thomas-Fermi-Diracl'#®]

. Para a energia de
correlacao, algumas parametrizacdes foram propostas no inicio da década
de 70. Porém, sé as formulas propostas na década de 80 sao consideradas
importantes nesse nivel de aproximacao!**'1>2], 0 método Xa se enquadra
nesse contexto e, ele é equivalente ao método LDA, porém sem a

correlacao eletronica.

A segunda geracao de funcionais faz uso da densidade eletronica e
de seu gradiente. Essa aproximacao é usualmente denominada
Aproximagao do Gradiente Generalizada (GGA-Generalized Gradient
Approximation). Os mais populares funcionais de uso corrente sao aqueles
desenvolvidos por Becke para a trocal’®®! Perdew para a correlaggo!*>*,
Lee et al. para correlacdo!!?®, Perdew e Wang para funcionais de troca e

correlagdol®®],

A terceira geracao faz uso de funcionais hibridos que contém em sua
formulacdo funcionais GGA de troca e correlagcdo que inclui uma
contribuicdo vinda do método Hartree-Fock. Como referéncia, podemos
citar um dos funcionais hibridos mais utilizados em calculos DFT, que é
funcional B3LYP. Esse funcional contém um termo de troca desenvolvido
por Becke (indicado pela letra B), e um termo de correlagdao desenvolvido
por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e ainda possui trés
parametros empiricos escolhidos para otimizar sua performance (indicado

pelo niumero 3).

47



Capitulo I1: Métodos Qudnticos e Funcdes de Onda 2008

Os funcionais da energia de troca e correlagcdo sao modelados
usando consideracdes tedricas do comportamento da densidade em varias
situacoes extremas e, freqientemente, algum parametro empirico é
introduzido. Alguns funcionais de troca, com a densidade corrigida pelo
gradiente, de uso comum sao: os funcionais de Perdew e Wang de
1986!1°%]  0s quais nd3o contém pardmetros experimentais e s&o
designados por PW86 ou PWx86, o funcional de Becke de 1988 denotados
por B88, Bx88, Becke88 ou B e o funcional PWx91. A forma explicita do

funcional de troca B88 é dada por:

s
EBss _ pLspa _yp, (PG)B X dr . II-51
o * GZU“ 57 L+ 6by senh™ y,

onde, x, = |V3|/(p?)*3, senh™ = In[x+(x* + 1)¥?], b é um pardmetro semi-
empirico cujo valor de 0,0042 u.a. foi ajustado usando a energia de troca

conhecida de calculos HF para varios atomos e,

Eism _E(ET J[(pa)i ; (pﬁ)s}dr | 1152

Os funcionais de correlacdao corrigidos pelo gradiente de uso mais
comum incluem o de Lee-Yang-Parr (LYP), o funcional de correlacao de
Pardew (P86 ou Pc86), o funcional de correlagcdao de Perdew-Wang 1991
(PW91 ou PWc91) e os funcionais de Becke conhecidos como Bc95 ou
B96M>%,
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II.B.1. Funcgoes de Base

Uma das aproximagdes mais importantes para calculos ab initio de
estrutura eletronica consiste no emprego de funcdes de base para
descrever os orbitais moleculares (OM). Os OM sdo descritos por um
conjunto de funcdes conhecidas como fungdoes de base. Se a base forma
um conjunto completo, a expansao é denominada “exata”. Contudo, para
a base ser exata é necessario um numero infinito de funcdes, o que é
impraticavel mesmo para sistemas simples. Portanto, a escolha da funcao
de base é imprescindivel para uma correta descricao da funcdo de onda
molecular. Nesta secdao descreveremos algumas caracteristicas

importantes das fungdes de base.

As funcdes de base sdo baseadas em dois tipos de orbitais: Orbitais
do tipo Slater STO’® e Orbitais do tipo Gaussianas GTO’°, que sdo

representados pelas equagdes abaixo:

Funcgdes do tipo Slater- STO:

X 4 ptm (7”; 9,§0) = NY,_,, (9, go) e II-53
Funcdes do tipo Gaussiana-GTO:

ik = 1\5«7?‘)’”21{6_%”"}'2 11-54
com, N sendo a constante de normalizacdo e os indices j, j e k sao inteiros
positivos ou zero. O termo ¢;, representa o expoente do orbital. Como
exemplo, quando i+j+k=0 a eq. (II-54) representa um orbital atomico
(OA) do tipo s e, quando i+j+k=1 a fungcdao GTO descreve um orbital do
tipo p.

78 Slater Type Orbitals
7 Gaussian Type Orbitals
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As funcgOes do tipo Slater diferem das funcdes do tipo Gaussianas,
principalmente, na dependéncia da parte exponencial com respeito ao

rt1°¢l Essa dependéncia ocasiona algumas vantagens e

parametro
desvantagens; por exemplo, as STO tém a vantagem de possuir uma
representacao correta para a densidade eletronica no nucleo (a funcao

8011571 para r=0, conforme mostrado na Figura II-1. Por

tem um cuspide
outro lado, a principal desvantagem consiste em nao possuir férmulas
analiticas para calcular as integrais de 3 e 4 centros. Ja para as GTO, as
integrais de 3 e 4 centros sdo calculadas mais facilmente, em
contrapartida essas funcOes representam incorretamente a densidade
eletrobnica no nucleo. Entdo, surge a pergunta: "Qual a funcdo de base

apropriada para descrever os orbitais moleculares?”.

or)= e o) = e
STO (1s) GTO (1s)
Figura II-1: Representacdao esquematica do orbital 1s para fungdées de base

STO e GTO.

Como as fungdes GTO sao fisicamente menos realisticas, quando
comparadas com as STO, a descricio dos OA ¢é feita através de
combinacoOes lineares de GTO, denominadas funcdes contraidas (CGTO -

Contracted Gaussian-Type Orbital).

8 pescontinuidade na derivada primeira da funcdo de onda quando duas particulas (colisdo nicleo-
elétron) estdo sobrepostas.
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/1/,1{ = Za;xigy II-55
i

Os coeficientes da expansdo (II-55) sao ajustados de forma a
minimizar as energias de sistemas atémicos e moleculares. As fungdes g,
representam as GTO originais e sao denominadas de “funcoes

primitivas”.

Existem diversos tipos de conjuntos de funcdes de base. Em geral,
de acordo com o numero de fungdes, é possivel firmar uma seqiéncia
hierarquica crescente a partir de um conjunto minimo de funcgdes de base
denominado STO-3G81%81591 A sigla STO-3G indica que os STO foram
representados pela combinagao de trés funcdes gaussianas primitivas. Um
conjunto de funcbes é caracterizado como sendo minimo pelo fato de
conter o menor numero de fungdes necessarias a descricdo dos orbitais

ocupados em um atomo.

Os conjuntos de base sdo nomeados conforme o niumero de funcdes
de base para cada orbital atbmico. Uma base com apenas uma fungao
para cada orbital atdbmico é denominada de “base minima”. Uma base com
duas funcdes ou dois conjuntos contraidos para cada orbital € denominada
de “duplo-zeta” (DZ - double zeta). Uma base com trés fungdes ou trés
conjuntos contraidos é denominada “triplo-zeta” (TZ - triple-zeta) e, assim
por diante. Na pratica, como forma de simplificacdo, normalmente se usa
um conjunto de funcdes de base que apresenta duplicagcao apenas nas
funcbes que descrevem a “camada de valéncia”. Tais fungdes sao

denominadas de “conjunto de funcgdes split-valence” 119,

A seguir sao descritas as funcdes de base empregadas nesse
trabalho.

81 Slater-Type-Orbitals simulated by 3 Gaussians
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I11.B.2. Bases de Valéncia Desdobrada

As bases de valéncia desdobrada, também chamadas de bases de

[161-164] * descrevem os orbitais mais internos (orbitais de caroco)

Pople
usando funcdes contraidas cujos coeficientes ndao sao otimizados e, os
orbitais de valéncia, por sua vez, sdao desdobrados em dois conjuntos:
orbitais de valéncia interna e externa. Por exemplo, para o atomo de
carbono os orbitais sao separados da seguinte forma:
intsrna sxtsrnag
= =
& 1s  2s ap
— —_—
rarogo ralencia
Os coeficientes dos orbitais de valéncia, diferentemente daqueles
internos sao devidamente otimizados, de modo a reproduzir melhor o
orbital de Slater. A Figura II-2 mostra, esquematicamente, o exemplo de

uma base de valéncia desdobradal60-162,165-1701.

6 FungGes Gausianas 1 Fungdo Gausiana
Contraidas para descrever os 3 Funcdes Gausianas Expandidas Expandida para descrever a
orbitais de carogo para descrever a parte de parte de valéncia externa

valénciainterna

Figura II-2. Esquema de uma base de valéncia desdobrada:
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I1.B.2.1. Funcgoes de Polarizacao

O conceito de polarizagao pode ser entendido considerando que: se
um atomo de hidrogénio for colocado em um campo elétrico uniforme, sua
nuvem eletronica sera deformada, o que é evidenciado pela distribuicao
assimétrica de cargas ao redor do nucleo. Pode-se dizer, entdo, que
ocorreu polarizacdo. Em uma molécula qualquer, o atomo de hidrogénio
sofre um efeito similar, produzido por um campo elétrico ndao uniforme
oriundo da distribuicdo ndo esférica de cargas!®). Logo, a adicdo de
funcOes de polarizacao no conjunto de funcdes de base vai descrever o
sistema molecular com uma qualidade relativamente superior, quando

comparado com a qualidade descrita sem a adicao de tais funcgodes.

A distingcdo entre orbitais atébmicos e fungdes de base no contexto
dos calculos de orbitais moleculares tem sido enfatizada diversas vezes.
Um exemplo ilustrativo de por qué estes dois conceitos ndo devem,
necessariamente, ser pensados como sendo equivalentes pode ser
visualizado na molécula de amoénia, NHs. Para a barreira de inter-
conversdo entre minimos piramidais equivalentes na molécula de amonia,
a energia encontrada equivale a 5,8 kcal mol™!. Entretanto, um calculo
Hartree-Fock com conjuntos de base centrados em funcdes s e p dos
atomos prevé uma geometria planar para a amoénia, como sendo a

estrutura de energia minima.

O problema com o calculo é que as fungbes s e p centradas nos
atomos ndo fornecem flexibilidade matematica suficiente para descrever
adequadamente a funcdo de onda para a geometria piramidal. Isto é
verdadeiro mesmo que os atomos de nitrogénio e hidrogénio possam,
individualmente, ser razoavelmente bem descritos por fungdes s e p. Os
orbitais moleculares, que sdo funcdes préprias da equacao de Schrodinger
gue envolve os nucleos em varias posicoes no espaco, exigem uma maior
flexibilidade matematica, o que ndo é possivel em se tratando dos

atomos.
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Por causa da utilidade dos OA tipo GTOs, esta flexibilidade é
adicionada quase sempre sob a forma das funcdes de base que
apresentem um momento angular mais elevado do que o0s orbitais de
valéncia. Assim, para um heteroatomo, as fungdes de polarizacdo mais
utilizadas sao as funcdes d e, para o atomo de hidrogénio as funcoes p. A
Figura II-3 ilustra como uma funcdo d no oxigénio pode polarizar uma
funcao p para melhorar a descricao das ligacdes O-H na molécula de agua.
Adicionar fungdes d ao conjunto de base do nitrogénio faz com que a
teoria Hartree-Fock descreva corretamente um minimo piramidal para a
amonia, embora algum erro na predicao da barreira de inter-conversao

ainda exista devido a ndo inclusao de correlagao eletrénica.

/C} @ . ﬁQQ _ /,,-r-—w O

O NS

Figura II-3. O OM formado pela interacdao entre a combinagao anti-simétrica do
orbital 1s do H e o orbital p, do oxigénio. As interagoes da ligacao sao
realcadas misturando-se uma pequena quantidade do carater d,. do
oxigénio no OM.

Devido ao custo associado a adicao de funcdes de polarizacao, o
numero total de funcdes comeca a crescer, levando os calculos mais
recentes a empregar tipicamente um Unico conjunto. Pople e
colaboradores!!’t"173) introduziram um esquema simples da nomenclatura
para indicar a presenca destas fungdes, o “*” (pronuncia-se “estrela” ou
“star”). Assim, 6-31G* implica um conjunto de fungdes d adicionadas para
heteroatomos. Uma segunda estrela, “**”, implica funcdes p nos atomos
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de H e de He, por exemplo, 6-31G** (Krishnan, Frisch, e Pople 1980) [171
173]

Reconhecendo a tendéncia de se usar mais de um conjunto de
funcdes da polarizagdo em calculos recentes, a nomenclatura padrao para
0os conjuntos de base de Pople agora inclui tipicamente uma enumeragao
explicita dessas fungdes em vez da nomenclatura “estrela”. Assim, 6-
31G(d) é preferivel a 6-31G*, porque o anterior generaliza, obviamente
para permitir nomes como 6-31G(3d2fg,2pd), que implica atomos
pesados polarizados por trés conjuntos de funcdes d, dois conjuntos de
funcdes f e um conjunto de funcdes g e, os atomos de hidrogénio por dois
conjuntos de fungdes p e por uma fungao d. Assim, nesse tipo de notacao,

Wk @ kX" 30 equivalentes a (d) e (d,p), respectivamente.

I1.B.2.2. Funcgoes Difusas

O OM de energia mais elevada de anions, de estados eletronicos
altamente excitados e de complexos supermoleculares tende a ser
espacialmente mais difuso do que as outras variedades de OM. Quando
um conjunto de base nao tem a flexibilidade necessaria para descrever
densidades de carga afastadas dos nucleos, erros significativos nas
energias e outras propriedades moleculares podem ocorrer. Para corrigir
esta limitagdao, conjuntos de base sao freqlientemente "aumentados" com

fungOes de base difusas quando a sua utilizagao se justifica.

Para Pople e colaboradores, os conjuntos de base de &atomos
contendo fungodes difusas sao indicados por um “+” no nome do conjunto
de base. Assim, 6-31+G indica que os heteroatomos foram aumentados
com um orbital do tipo s adicional e um conjunto de fungdes. Um segundo
“+” indica a presenca de funcdes difusas s no atomo de hidrogénio, por

exemplo, 6-311++G. 717173
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I1.B.3. Bases de Dunning

Dunning e co-autores!!’4179]

propuseram um conjunto de base
correlacionado e consistente (cc)®?, cujo objetivo é a recuperacdo da
energia de correlacao dos elétrons de valéncia. O termo correlacionado e
consistente refere-se ao fato de que o conjunto de base foi construido de
forma que, as fungdes que contribuem para quantidades similares da
energia de correlacao estao incluidas no mesmo estagio, independente do
tipo de funcdo. Por exemplo, a inclusao de orbitais d contribui para a
diminuicdo da energia, mas a contribuicdo de uma segunda fungao d tem

resultado semelhante ao da inclusdao de uma primeira funcgao f.

A reducdo de energia de uma terceira funcdo d é semelhante aquela
da segunda funcdo f e da primeira funcao g. A adicdo das funcgOes de
polarizacao deve, portanto, ser feito na ordem: 1d, 2dif e 3d2flg. Uma
caracteristica adicional do conjunto de funcdes de base cc é que o erro na
energia da base sp deve ser comparavel com (ou, pelo menos, nao podera
exceder) o erro de correlacao decorrente do espaco incompleto da
polarizacao, e a base sp deste modo também aumenta, a medida que o

espaco de polarizacao é estendido.

Os expoentes do conjunto de base s e p sdo otimizados em nivel
Hartree-Fock para os atomos, enquanto os expoentes de polarizagdo sao
otimizados em nivel CISD®I181-182] "o a5 funcdes primitivas sdo contraidas
por um sistema geral de contracao utilizando coeficientes de orbitais
naturais. Varios tamanhos diferentes de conjuntos de base do tipo cc
estao disponiveis em termos do numero final de fungdes contraidas. Estes
conjuntos de base sao conhecidos por suas siglas: cc-pvVDZ, cc-pVTZ, cc-
pVQZ, cc-pV5Z e «cc-pV6Z (valéncia polarizada correlacionada e

consistente duplo / triplo / quadruplo / quintuplo / séxtuplo zeta). A

82 do inglés correlation consistent
83 interacdo de configuracio simples e duplas do inglés configuration interaction singly doubly
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composicao em termos de funcdes contraidas e primitivas é apresentada
na Tabela II-1

Tabela II-1: Composicdo em termos de fungdées de base primitivas e contraidas
para o conjunto de base correlacionada e consistente

L Primeiro periodo da tabela Segundo periodo da tabela
Base Hidrogenio periddica periddica

Contraida Primitiva Contraida Primitiva Contraida Primitiva

cc-pVDZ 2slp 4s 3s2pld 9s4p 4s3p2d 12s8p

cc-pVTZ 3s2pld 5s 4s3p2d1f 10s5p 5s4p3dif 15s9p
cc-pvQZ 4s3p2d1f 6s 5s4p3d2flg 12s6p 6s5p4d2fig 16s11p
cc-pV5Z 5s4p3d2flg 8s 6s5p4d3f2glh 14s8p 7s6p5d3f2glh 20s12p
cc-pV6Z 6s5p4d3f2glg 10s 7s5p5d4f3g2hli 16s10p 8s7p6d4f3g2hli 21s14p

Um aspecto que deve ser levado em consideracdo € o aumento em
termos de qualidade das funcdes de base que ocorre com o aumento da
ordem de polarizacdo das mesmas. Para sistemas com &tomos do
segundo periodo da Tabela Periddica foram observados resultados

significativamente melhores a partir da adicdo de uma funcdo d extra.!'®?!

A energia otimizada do conjunto de base cc pode ser melhorada com

funcdes difusas, indicadas pela adicdo do prefixo “aug”®*178:17°]

na
notacdo da funcdao de base. O acréscimo consiste em adicionar uma
fungao extra com um expoente pequeno para cada momento angular, isto
é, o conjunto de base aug-cc-pVDZ tem adicdo de uma funcao s, uma
funcdo p e uma funcao d para cada momento angular. Por sua vez, o
conjunto de base aug-cc-pVTZ tem 1s1pldif extra para heteroatomos e,

assim por diante.

E importante destacar que o conjunto de base tem um ndmero finito
de termos e, portanto, é incompleto. A imperfeicdo do conjunto de base

produz o erro de truncamento do conjunto de base.

84 do inglés augmented
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II1. Espectroscopia Vibracional e Meétodo de
Wilson

III.A. Espectroscopia

Em Quimica e Fisica o termo espectroscopia é a designacao para
toda técnica de levantamento de dados fisico-quimicos através da
transmissao, absorcdo ou reflexao da energia radiante incidente em uma
amostra. Por extensao, o termo espectroscopia ainda é usado na técnica
de espectroscopia de massas, onde ions moleculares monovalentes sao

defletidos por um campo magnético.

O resultado grafico de uma técnica espectroscépica qualquer é
chamado espectro. Sua impressao grafica pode ser chamada

espectrograma ou, por comodidade, simplesmente espectro.

E chamado de espectroscopia o método utilizado para andlise de
elementos simples, da estrutura quimica de compostos inorganicos ou
grupos funcionais de uma substancia organica utilizando radiagao
electromagnética. O exame pode ser destrutivo ou ndo destrutivo; os
exames mais interessantes sao os que nao destroem as amostras, e dos

quais resultem dados precisos.!'84

Sempre quando se excita uma substancia com uma fonte de
energia, esta pode emitir como absorver radiacdo em determinado
comprimento de onda, desta forma permitindo uma observacdo do
comportamento do corpo de prova. Os resultados da analise
espectroscopica de uma amostra providenciam dados sobre a estrutura do
analito, tais como geometria de ligacao, natureza quimica de ligandos de
um dado atomo, comprimentos de ligagdes quimicas, etc.. A base da
espectroscopia é a natureza ondulatéria das radiacdes eletromagnéticas,
cuja variavel é a freqiéncia fundamental. Esta determina o numero de

oscilacOes realizadas pela onda por unidade de tempo, e o comprimento
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de onda, distancia percorrida pela onda durante um periodo de tempo
correspondente a uma unidade de freqiéncia, sendo o produto destas

definido como a velocidade de propagacdo da onda. [18!

III.A.1. Métodos de espectroscopia

Existem diversos métodos de anadlises espectroscopicas, tanto
molecular quanto atdomica. Para cada um deles os instrumentos de medida

sofrem variacdes. Os métodos sao:

o Espectroscopia de microondas

« Espectroscopia no infravermelho

e Espectroscopia Raman

« Espectroscopia no visivel

o Espectroscopia ultravioleta

« Espectroscopia de fluorescéncia ou fluorometria

o Espectroscopia de raios-X

o Espectroscopia de plasma ICP

« Espectroscopia fotoacustica

« Espectroscopia de absorcao atomica

» Espectroscopia de absorcao molecular

« Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

« Espectroscopia de ressonancia magnética eletrénica ou de
Ressonancia paramagnética eletronica

o Espectroscopia de Mdssbauer

« Espectroscopia de Méssubahh
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III.A.2. Espectroscopia no Infravermelho

A absorcdao de radiacdOes eletromagnéticas por atomos ou
moléculas exige que estas radiacdoes tenham energia apropriada e,
que haja um mecanismo de interacdao que permita transferéncia de
energia, capaz de promover a mudanca de um estado de mais baixa
energia para um estado de mais alta energia. O mecanismo
apropriado para a excitacdao vibracional é proporcionado pela
mudanca do dipolo elétrico da molécula durante as vibracoes; a
transferéncia de energia ocorre por interacdao destes dipolos oscilatérios
com o campo elétrico oscilatério da radiacao infravermelha, desde

que a freqiiéncia com que ambos variam seja a mesmal'®®l,

Por exemplo, as moléculas diatdbmicas homonucleares, como H:2
, N2, O2, Cl2, etc, sdao apolares e, qualquer que seja a respectiva energia
vibracional, estas moléculas nao apresentam modos vibracionais ativos.
Por isso, das moléculas diatomicas, somente as heteronucleares como
HCl, CO, etc., tém espectros de absorcdo vibracional. No caso das
moléculas poliatbmicas apolares, como por exemplo, CO2, o modo
vibracional de estiramento simétrico é inativo na regidao do
infravermelho. Em regra, as vibracbes com variagdao angular, as
chamadas “deformacdes no plano” e “deformacdes fora do plano” sao
ativas e exigem menor energia do que a de vibragdes com variacao do

comprimento de ligagdo, denominadas de “estiramento” [187:188],

O movimento dos atomos nas moléculas resulta em rotacdes e
vibracdes moleculares. Conseqiientemente, além das transicoes entre
niveis eletronicos, se deve levar em consideracdo também as
transicoes devido as rotagdes e vibragdes. Todavia, como as energias
envolvidas nas diferentes formas de rotagao sao muito semelhantes
(a diferenca entre dois niveis rotacionais é tipicamente algo em
torno de 5,0x10° eV), apenas as vibracdes sdo, geralmente,

consideradas, a nao ser que se tenha disponivel um equipamento de
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alta resolugao, capaz de registrar as bandas vibracionais preenchidas

pelas linhas das transigdes rotacionais.

Basicamente, as vibracdes moleculares podem ser classificadas
em dois tipos: vibracdbes de deformacao axial (stretching) e de
deformacao angular (bending). As deformacgdes axiais, ou estiramento
sdao oscilagcdes radiais das distancias entre os nucleos, enquanto as
deformacdes angulares envolvem variacdes dos &angulos entre as
ligagcdes ou, como no modo de deformacdao assimétrica fora do plano,
alteracdes do angulo entre o plano que contém as ligacdes e um plano

de referéncia.

Quando as vibragcdes moleculares resultam em alteragbes de
momento de dipolo, em conseqiiéncia da variacdo da distribuicdo
eletronica ao redor das ligacdes, podem ser induzidas transicdes entre os
niveis vibracionais. Isto é feito com a aplicacdo de campos elétricos com
freqiiéncias adequadas. Quando o dipolo oscilante se encontra em
fase com o campo elétrico incidente, ocorre a transferéncia de energia
da radiacdao para a molécula, resultando em uma transicdo. Para um
grande numero de moléculas, as energias associadas aos niveis
vibracionais se encontram na regidao do infravermelho do espectro

eletromagnético.'®) (maiores detalhes encontram-se no Apéndice A:).

III.A.2.1.Anadlise Experimental dos Modos Fundamentais

As atribuicdes experimentais dos modos fundamentais baseiam-se
nas vibragdes caracteristicas de elementos estruturais conhecidos, tais
como agrupamentos CHs, CH2, NH2 e, vibracdes caracteristicas de
ligagdes quimicas localizadas, por exemplo, C=0, O-H, C=C, C=C, C-
H benzilico, C=N, e outras, conforme ilustrado na Figura III-1. Tais
informagdes podem ser encontradas nos textos classicos de Nakanishi,

[189] Bellamy, 199191 e Colthup!?®?l,
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C=0
C=C C=N ‘
N—H O—H C=N c=cC (nmglrzgsz;gg?;\tall
4000 __ 3200 2800 2300 2100 1800 1500
I SARAE MARE .a'w.i“"iw"l e
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Figura III-1. Esquema de absorcao no infravermelho de ligagcdoes quimicas

caracteristicas, V em cm™

III.A.2.2.Analise das Coordenadas Normais

Os trabalhos experimentais tém sido realizados com a finalidade
de se calcular constantes de forca de sustancias considerando o espectro
anarmonico. Por sua vez, na maioria das vezes, os estudos teodricos
apresentam a determinagao do campo de potencial na aproximacgao

harmonica.

Muitos artigos de revisdo reportam-se aos calculos de constante
de forcas. Na revista cientifica Annual Reviews of Physical

Chemistry sdo feitas algumas mencdes!'®3 19!

, entre as quais merece
destaque o artigo de Shimanouchi e Nakagawal!'®®! por ser o mais

completo.

Entre os livros textos cientificos de maior importancia que
tratam de estudos sobre vibragdes moleculares, podem ser

[196] ° Woodward!*%’],

destacados os de Wilson, Decius e Cross
Barchewitz!*®®!, Brandmiiller e Moser!'®!, Decius e Hexter?®! e

Sverdlov, Kovner e Krainov!?°*! entre outros.

O calculo de constantes de forcas realiza-se comumente usando os
procedimentos iterativos, que minimizam a somatéria dos pesos

quadrados dos erros entre os dados de freqiiéncias observadas e
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calculadas. A descricao destes procedimentos pode ser encontrada nos
trabalhos de Shimanouchil'®®!, Aldous e Millsl?*?! e Overend e

r.[203].

Schere Em particular, neste Uultimo trabalho, os calculos

computacionais foram efetuados com base nos programas para andlise

de coordenadas normais descritas por Hase e Sala.!?%¥

III.A.2.3.calculo de Constantes de Forca e Analise
Vibracional usando Dados Experimentais

O ponto de partida para a determinacdao das constantes de forga
de moléculas poliatdmicas é a matriz dos coeficientes cinematicos®®, G,
ou matriz de energia cinética inversa. O cdlculo desta matriz se realiza
através do formalismo dos vetores s, de Wilson!°®! que definem as

coordenas internas vibracionais.

Varios programas computacionais, que permitem o calculo da
matriz G, sdo disponiveist?’*2%!  Estes programas requerem uma
organizacao cuidadosa dos dados: numero de coordenadas internas,
numeros de coordenadas de estiramento, de variacdao angular, torcoes,
massas atdmicas, coordenadas cartesianas, etc, através das quais se
introduzem os parametros estruturais das moléculas, i.e,

comprimento das ligacdes e dngulos entre as ligagdes!?°’!,

Os dados experimentais comumente utilizados sdao as
freqiéncias vibracionais obtidas dos espectros de infravermelhos.
Estes dados de fregiéncia sdo extensivos para compostos isétopo-
substituidos, com o intuito de cdlcular as constantes de forca exatas

para moléculas, cujo determinante secular seja de segunda ordem.

|GF-AE|=0 1I-1

O procedimento matematico que envolve equacdes matriciais é

descrito a seqguir.

85 do Grego. Kinématikés, que se refere aos movimentos mecanicos.
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III.A.2.4.Método de Wilson

As equacoOes seculares para as freqUéncias vibracionais de
uma molécula poliatbmica podem estabelecer-se de acordo com o

método desenvolvido por E. B. Wilson!196:208:209]

Utilizando a aproximacdao de Born-Oppenheimer e o modelo do
oscilador harmoénico, a equacdo de Schrodinger vibracional para sistema
com N atomos torna o problema de 3N-6 equacdes de onda separadas em
cada uma das 3N-6 vibragdes normais. Portanto, a funcao de onda
vibracional j(Qx) correspondente a vibracdo normal Qx € a solucdao da

equacao de Schroédinger unidimensional

2 2
_h_d {p(Qk)-Fl;‘l.

8x’ dQ,> 2 (QLp(Q,)=2(Q,)9(Q,). III-2

A coordenada normal pode ser expressa pela funcdo estacionaria

Q, = A, sin(2mev, t +3) III-3

e a energia deste modo vibracional é dada pela equacao

£(Q,)=hev,(n, +%]_ III-4

onde h é a constante de Planck e ny € o nimero quantico vibracional da

vibragdo normal Qx. A freqiiéncia “«, em cm™, é relacionada com o

parametro de freqiéncia Ik pela férmula

¥ 1 A . II1-5

l;_ —
2me

Esta freqliéncia vibracional pode ser observada experimentalmente
nos espectros, através da espectroscopia de absorcao no infravermelho ou

do espalhamento Raman.
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Classicamente, segundo o método da matriz GF de Wilson?!, as
energias vibracionais cinética (T) e potencial (V) da molécula sao escritas,

em termos de coordenadas normais (Q), nas formas de

IN-6 1 ING

> 1 . - 1
- _ - : V=—0AD=— L0 I1II-6
T=-QEQ 2;& e ;QAQ 22 o

respectivamente, onde E é a matriz identidade e A, a matriz diagonal
composta pelos parametros de freqiéncia. Por outro lado, as energias
vibracionais podem ser expressas, de modo geral, usando um vetor de
coordenadas de base Y apropriado, pelas equagoes

| 1=~ -1

T=—YGY " ¢ T=—YGY", III-7

2 2

onde G é a matriz de energia cinética e F, a matriz de energia potencial. A

transformacao linear de coordenadas Y para as coordenadas normais Q é

sempre garantida quando escolhemos devidamente uma matriz L tal que

Y = LQ. III-8

Baseando-se nas relacbes acima definidas, a equacao secular é

simbolicamente escrita por

GFL = LE% ou |GF - EA| =0, III-9

Logo, a analise de coordenadas normais € equivalente a diagonalizacdo da
matriz produto GF, procurando uma matriz de transformacgdao L adequada.
Os parametros de freqiéncia, obtidos como os autovalores, sao
posteriormente transferidos as freqliéncias vibracionais e a matriz L dara
informacao sobre os modos vibracionais, ou seja, a atribuicdo das bandas

vibracionais.

Quando se utilizam deslocamentos atomicos cartesianos, como
coordenadas bases para a construcao da matriz G no processo, obtem-

se uma matriz diagonal M (M é uma matriz diagonal das massas
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atomicas de ordem 3N). Em termos gerais, se G € diagonal, pode entao

ser escrita como:

1/2 1/2 -
G=G"*G", II1-10

onde

Glfz G-lfz — E III'11

G'/2¢é a matriz diagonal de elementos m,"/* de ordem 3N.

Para resolver a equacao (III-9), GFL=LA, ¢é necessario
diagonalizar a matriz G. Seguindo a sugestdo de Miyazawal?!?, a
matriz G é diagonalizada mediante uma matriz ortogonal A, da seguinte

forma:

AGA =DD, G = ADDA, II1-12

onde A é ortogonal e D é uma matriz diagonal cujos elementos sdao as
raizes quadradas dos valores préprios de G. Se G é definido positivo, os

elementos de D sdo reais.

As equacodes (III-12) podem ser escritas como:

A/ G=ADDA
AG = AADDA
AG =DDA /A
AGA=DD/D’
D'/ AGAD' =D
D' A GAD' =E.

III-13

de posse desta definicdao a equacao GFL=LA pode ser escrita como:

C'[ DA GAD'DAFADIC = A, III-14

onde
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L=ADC
L'=C'D'A,

III-15

entdo a equacao (III-14) em forma mais simplificada é expressa por:

C'[D'AGFAD]|C=A y III-16
, daqui:

CtHC — A, III-17

dessa forma, o produto matricial GF é transformado em uma matriz
similar e os valores proprios de GF se encontram em trés etapas:

1) G é diagonalizada.

2) F é transformada em H.

3) H é diagonalizada.

A determinacao de um conjunto apropriado de constantes de
forca a partir das freqliéncias observadas tem inicio invariavelmente
com um campo de forca estimado inicial, F°. Conhecida a geometria
molecular, e a matriz dos coeficientes cinematicos, G, os valores
proprios de GF° correspondem as freqiiéncias calculadas A%(calc) =
4m?v?(calc). Comumente, os valores de frequiéncia, v, calculados
nao estdao de acordo com os valores experimentais, portanto, as
constantes de forca devem ser definidas por iteracdo até que a
diferenca AL = A(calc) - A(obs) seja desprezivel. Se F° é bem
escolhida, os AL serdao pequenos e a Teoria de Perturbacgao de
Primeira Ordem, proporcionara as necessidades de correcdao para a

matriz F. Assim:
G(F' + AF)L’ ~ L"Aobs. III-18
ou

G(AF)L" ~ L(Acal - Aobs) = L°(AA) III-19

J4 que L°L™ = G, a equacdo (II1I-19) pode ser escrita na forma:

L'(AF)L’ ~ A\ III-20
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Vemos que os coeficientes dos elementos de AF sao simplesmente os
elementos da matriz Jacobiana de A com relacao a F. Entdo a equacao

(II1-20) pode ser reescrita como:

J(AF) ~ AL III-21

Esta equacado é a base do método iterativo, porém, ja que os elementos
de F ndo s3o sempre independentes, € mais conveniente trabalhar

com uma matriz ® de constantes de forca independentes definida por:
F=7d III-22

Substituindo a equacao (I1I-22) em (III-21), obtemos:
JZ(AD) = AA II1-23

As dimensdes da matriz JZ s3ao (3N-6) x ¢, onde ¢ € o niumero
de constantes de forgca independentes. Se ¢ > 3N - 6, a equacao
(III-23) nao pode ser resolvida, a ndao ser que aceite a introducao de
restricoes para reduzir o niUmero de colunas em JZ, ou, pela adicao de
freqiéncias de outras espécies isotdpicas de forma a incrementar o
numero de linhas. Se com ¢ < 3N - 6, o problema esta indeterminado,
entdo, se costuma introduzir o critério de minimos quadrados para o
ajuste das freqUéncias. Definindo uma matriz de pesos diagonal, P,

obtém-se a expressao:

(JZ)' PUZ)(AD) = (JZ)' P(AA), III-24

cujas solucdoes A®, constituem o conjunto de corregcdes por minimos
quadrados as constantes de forca. A matriz de pesos se toma como P =
Alobs

Nota: Nas equacdes, as matrizes transpostas foram denotadas pelo sobrescrito (*) ou
pelo til (~) sobre a matriz.
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IV. Técnicas Estatisticas Multivariadas
IV.A.Planejamento Fatorial (FD) de Dois Niveis.

Um dos objetivos do nosso trabalho é determinar a influéncia
qguantitativa dos varios fatores da funcdo de onda nos valores calculados
de propriedades dos dois grupos de moléculas aqui investigados, ou seja,

os acetilenos e etilenos mono-substituidos.

Os fatores considerados para as modificacdes nas fungdes de onda

que serao empregadas nos calculos sao:

I. Aumentar ou ndo as funcdes de base da camada de valéncia, Fator 1;
II.  Incluir ou nao fungoes difusas, Fator 2;
ITII.  Incluir ou ndao fungodes de polarizacao, Fator 3 e
IV. Incluir ou ndo correlacao eletronica, Fator 4.

A Figura IV-1, apresenta um desenho esquematico!®® do problema
proposto onde, uma determinada molécula, por exemplo, o acetileno, é
analisado a partir da combinacao dos niveis de quatro fatores e as
respostas correspondem, por exemplo, aos valores calculados da

freqiéncia de estiramento assimétrico H-C do acetileno.
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Fatores

Acetileno H-C=C-X
Etileno H,C=C-HX

Figura IV-1. Representacao esquematica dos fatores empregados nos calculos
versus as respostas (propriedades estruturais e vibracionais dos
acetilenos e etilenos mono-substituidos).

Para investigar a influéncia de qualquer fator sobre uma resposta é
preciso fazer este fator variar e observar o resultado dessa variagao. Isso

implica, por exemplo, na realizacao de calculos em pelo menos dois niveis.

Como sao quatro fatores neste trabalho, o efeito de um fator pode
depender do nivel de outro fator, torna-se, assim, necessario variar todos
os fatores simultaneamente, gerando um total de dezesseis calculos

tedricos para cada uma das moléculas estudadas ou 2.
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Todas as possiveis combinacdes dos quatro fatores, que estdo
detalhadas na Tabela IV-1, fazem parte do planejamento fatorial 2 e
representam os dezesseis tipos de calculos que serao empregados na
obtencao de propriedades das moléculas organicas estudadas, como ja
dito anteriormente. Os sinais (-) e (+) para os niveis dos quatro fatores
significam, respectivamente, nivel inferior (ndo inclui o fator) e nivel

superior (inclui o fator):

Tabela IV-1. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2* dos

acetilenos/etilenos mono-substituidos.

Nivel
Fator
- +
1- Fungqes de valéncia duplo-zeta (D-¢) 6-31G 6-311G
ou triplo-zeta (T-¢)

2 - FuncgoOes difusa Nao Sim®
3 - Funcgdes de polarizacdo N3o SimP
4 - Correlacdo eletrdnica \Efok Sim®

@ Indicado pelo ++ na descricdo da funcao de onda.

® Indicado pelo (d,p) na descrigdo da funcdo de onda.

¢ célculos Hartree-Fock (HF).

4 cdlculos com correlagdo eletrdnica MP2 ou DFT/B3LYP;

Os dezesseis resultados obtidos a partir dos calculos tedricos podem

ser usados para calcular:

I. A média global, I
II. Quatro efeitos principais: 1, 2, 3 e 4;
ITI. Seis efeitos de interacao de dois fatores: 12, 13, 14, 23, 24 e 34;
IV. Quatro efeitos de interacao de trés fatores: 123, 124, 134 e 234;
V. Efeito de interacdao de quatro fatores: 1234.

A média global e os efeitos principais e de interacdo foram obtidos

com o programa computacional STATISTICA!?!!!, Este programa
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também fornece o grafico normal das estimativas destes efeitos, que é
util na identificacao dos efeitos estatisticamente significativos para uma

determinada propriedade calculada.

O efeito principal para cada uma das varidveis ou fatores é definido

como a diferenca entre duas médias, de acordo com a equacao IV-1

Efeito Principal = [média dos efeitos no nivel (+)] - [média dos efeitos no nivel (-)] Iv-1

Onde, [média dos efeitos no nivel (+)] € a resposta meédia para resultados
no nivel superior do fator em questdo e [média dos efeitos no nivel(-)] € a

resposta média para os resultados no nivel inferior do mesmo fator.

Os efeitos de interacdao sdo calculados a partir de expressoes
semelhantes a equacgao IV-1, pela multiplicagdao dos sinais das colunas dos
fatores envolvidos na interacdo. Por sua vez, a média global, I, de uma
dada propriedade é obtida pela média arritimética dos resultados do
planejamento fatorial para uma propriedade em questdo, por exemplo,
para o comprimento de ligagcao H-C, ry.c, que pode ser expressa pela

equacao IV-2:

_ 1 IV-2
I-16 XM
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IV.B. Analise de Componentes Principais (PCA)

Na Analise de Componentes Principais (PCA-Principal Components
Analysis), o conjunto de dados é colocado na forma de uma matriz P,

como expressa na equacao IV-3:

[P11 Py Plp]
[P21 P2 Py |

P=| : IV-3
lPnl PnZ Pan

onde, cada um dos n objetos descritos por um conjunto de p
variaveis pode ser representado como um ponto no espaco p-dimensional.
A PCA é processada a partir da diagonalizacdo da matriz de covariancia
(K), a qual é obtida multiplicando-se a matriz de dados pela sua

transposta P'P, conforme a equacdo IV-4.

K=P'P IV-4

A nossa matriz de dados, P, tem dimensao de 24 por 6; as 24 linhas
representam os valores calculados a partir das funcdes de onda,
apresentadas na  Tabela IV-1, para uma determinada propriedade
molecular e as seis colunas representam o numero de substituintes em
cada hidrocarboneto insaturado. Esta matriz é representada
geometricamente em um espaco multidimensional, onde cada eixo
representa um sistema insaturado e cada ponto corresponde ao resultado
de um calculo tedrico realizado com uma das vinte e quatro funcdes de
onda. Portanto, trabalhar na busca de racionalizacdo de resultados num
espaco em 6 dimensdes ndo é uma tarefa trivial, o que exige o emprego
de técnicas que levem a reducao de dimensionalidade, preservando o
maximo da informacgao original. A diagonalizacdao da matriz de covariancia

permite a projecao de um espaco de p varidveis em um outro de ordem
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inferior, em geral, de duas ou trés dimensdes, sendo, portanto, descrita

conforme a equacgao IV-5:

P=v.® IV-5

onde, os auto-vetores contidos nas matrizes v e ® sao chamados,
respectivamente de “scores” e “loadings”, ou seja, valores das variaveis
das P, amostras, apdés a transformacdao espacial descrita pelos auto-
vetores. As matrizes v e ® representam, respectivamente, as projecoes e
o angulo dos pontos na componente principal (PC-Principal Component),
Figura IV-2(a), referente as correspondentes varidveis, predizendo o
numero de componentes principais que determina a estrutura dos dados
da matriz P, sendo este aspecto considerado como o mais importante do

ponto de vista estatistico, como pode ser observado na Figura IV-2.

Xz

Variavel xz

PC2

Varidavel xz

PC1

] 5 2 ¥1
e K
Variavel x1 f"@@ %5; 28 Variavel x1
(a) (b)

Figura IV-2. Projecdo dos pontos 2 e & em referéncia as variaveis X; e X, na
Componente Principal, PC1 e PC2 sao ortogonais.

Esta figura ainda ilustra as componentes principais auto-
escalonadas, o que significa que os valores sao centrados na média
partindo do zero e divididos pelo desvio padrdao, para determinar a
maxima variancia da primeira componente (®;), com posterior

ortogonalizacao da segunda (®,).
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Desta forma, na modelagem das componentes principais, a primeira
reta obtida (®;) contém o maximo da variancia dos dados, ou seja, o

maximo de informacao estatistica, conforme a equacao IV-6:
P=v,0;+e; IV-6

Se ®; ndo descrever toda variancia dos dados, a parte ndo descrita
estara contida na matriz dos residuos e;, a qual € modelada fazendo ©®>
ortogonal a ®; e, gerando e> e 0s dois novos vetores ®> e v,, conforme a

equacao IV-7:
P=vi0:1+ Vv,0>+ e> IV-7

Cada matriz correspondendo aos 16 calculos tedricos dispostos nas
6 colunas, representado geometricamente em um  espaco
multidimensional de P'P interpretado como informacdo estatistica
explicada pela primeira componente principal (©1) direcionada na maxima
variancia para o conjunto de dados investigados, e a segunda componente

[212] 'Os célculos das

explica a maxima variancia acumulada residual da @,
componentes principais sao realizados usando o pacote computacional

STATISTICA?],
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V. Procedimentos

V.A. Otimizacao da Geometria Molecular.

Calculando-se a energia para diversos valores de coordenadas de
um dado sistema molecular, dependendo do campo de forca ao qual esta
submetido, pode-se explorar a superficie de energia potencial para o
mesmo. Dependendo das dimensdes e caracteristicas do sistema, a
superficie apresentara um grande numero de minimos locais de energia,
gue correspondem a pontos no espaco de configuragcdes onde, todas as
forcas sobre os atomos do sistema sao balanceadas. Por exemplo, devido
ao elevado numero de graus de liberdade das macromoléculas bioldgicas,
uma exploragdo completa da superficie multidimensional de energia é
praticamente impossivel. Uma maneira de explorar tal superficie se da

pela minimizacao da energia potencial molecular.

A otimizagcdo de geometria € uma técnica que visa encontrar um
conjunto de coordenadas que minimizem a energia potencial do sistema
de interesse. O procedimento basico consiste em caminhar sobre a
superficie de potencial na direcdo em que a energia decresce, de maneira
que o sistema é levado a um minimo de energia local préximo.
Geralmente, a configuracao final apds este processo ndo difere muito da
inicial. A minimizacao da energia faz uso somente de uma pequena parte
do espaco de configuracdoes. Porém, pelos ajustes nas posicdes atomicas,
ela relaxa as distorcdes nas ligagcdes quimicas, nos angulos entre ligacdes

e nas ligacdes de hidrogénio.[?13214]
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A minimizacdo da energia, ou otimizacdo de geometria, € um
processo iterativo que, em coordenadas cartesianas, pode ser

representado por:
Fin+t1 = Fin + Ari,n (i=1,2, Nat), V-1

na qual n € o numero de iteragdes e (Arin) € 0 n-ésimo incremento nas
coordenadas do atomo j. Existem diferentes maneiras de determinar o
modulo e a direcdo do passo (Arin): os métodos mais comuns usam a
primeira derivada da funcdo energia potencial, métodos divergentes,
enquanto métodos mais sofisticados usam também a segunda derivada

para melhorar a taxa de convergéncia.

V.A.1. Algoritmo ‘“steepest-descent” - minimizacao de

energia

O método “steepest-descent” (Wiberg, 1965), que é um método
de primeira derivada, converge lentamente nas proximidades do minimo
mas é poderoso para configuragcoes distantes de um minimo de energia.
Com este algoritmo é possivel construir pequenas moléculas, como
aminoacidos, a partir de coordenadas atOmicas aleatdérias com
relativamente poucos passos de otimizacdao e posteriormente conecta-los
para formar cadeias peptidicas. De um modo geral, com o algoritmo
“steepest-descent” é possivel melhorar estruturas cristalograficas pouco
refinadas, otimizar as construidas graficamente ou construir estruturas a

partir de informacdes de NMR ou por homologia a estruturas conhecidas.

A forca resultante sobre um atomo i é obtida pelo gradiente da
energia potencial em i:
Fi=-VV{Hr}). V-2

No método “steepest-descent” o passo ou incremento nas
coordenadas (Ar;,) de um atomo i, é dado na diregao e sentido da forga

resultante sobre este atomo:
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Arin =kn (Fin/| Finl), V-3

em que k, € um parametro de ajuste do tamanho do passo e (Fin/| Finl)
é o vetor unitario na direcdo e sentido da forca resultante sobre i no passo
n. O algoritmo para minimizacao de energia é entdo descrito por:

Fint1 = Fin + Kn (Fin/| Finl) V-4

em que k, é ajustado para acelerar a minimizacdo. Partindo de um valor
tipico ko = 0.1 A, o valor de cada passo em cada direcdo X, y ou z serd
definido pela respectiva componente do vetor unitario na equacao acima.
Se o potencial total no passo n, Vn({ri}) diminui com relagdo a Vn-1({ri}),
no passo seguinte k, ;+ 1 € aumentado fazendo-se por exemplo:

Kn+1 = kn* 1.2 V-5

Se Vnh({ri}) aumenta, o sistema esta se afastando do minimo, k., pode
estar tdo grande que o sistema pode ter passado pelo minimo e estar
escalando o outro lado do poco de potencial. No passo seguinte k, + 1 &
diminuido fazendo-se por exemplo:

Kn+1 = kn *0.5 V-6

VD

Ar

r

Figura V-1. Representacido do caminho do algoritmo “steepest-descent” em
uma dimensao.
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Em cada passo verifica-se a diferenca entre os valores de V, - 1({ri})
e Vh({ri}). Se a mesma for menor que um fator de convergéncia AV
estipulado, o processo é interrompido, ou seja, utiliza-se um critério de

convergéncia.

V.A.2. Método dos Gradientes Conjugados, Algoritmo

“Berny”.

Um método mais sofisticado de busca de um minimo da fungao
energia, além de utilizar a informacdao sobre a primeira derivada
(gradiente), leva em conta o caminho ja percorrido na busca do minimo é
denominado de “Gradientes Conjugados”. [13214] 0 método dos gradientes
conjugados utiliza para a determinacao do passo seguinte, além do valor
do gradiente no ponto atual, o valor do gradiente obtido no passo
anterior. Neste método o deslocamento das coordenadas Ar;, é dado por

Ari,n = 0On Si,n v-7
Onde,
Si;n = (Fin/| Finl) + &i,n-1 (|Fin 1%/] Fi,n—1|2) V-8

e a, € um parametro ajustavel a cada passo. O valor ideal de o, é obtido

por um processo de minimizacao do potencial.

A vantagem da utilizacdao do gradiente conjugado vem do fato de
que, a expressao matematica acima garante que a direcdo do gradiente
no novo ponto (Fin+1 = Fin + AF;n) Sera sempre ortogonal ao gradiente do
ponto anterior (rin), €, consequentemente, a todos os anteriores e, ainda,
que a diregao di, sera “conjugada” a todas as direcdes anteriores. Esta
propriedade determina um caminho mais direto ao fundo do poco de

potencial, evitando o retorno sobre caminhos ja percorridos.
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Os sistemas estudados neste trabalho, os acetilenos e etilenos
mono-substituidos, H-C=C-X e H,C=CH-X, com X= H, F, ClI, CCH, CN e
CHs, foram otimizados, considerando o grupo pontual de cada uma delas,
para a estrutura de menor energia destas moléculas. Os calculos teodricos

foram realizados com o programa Gaussian 98W.[2%7]

V.B. Freqiiéncias Vibracionais.

Apds a otimizacdo dos sistemas estudados, foram realizados os
calculos para obtencdao dos espectros vibracionais, visando avaliar as
freqiéncias e intensidades harmoénicas dos modos de estiramento das
ligacdes H-C, C=C e C=C, utilizando o programa Gaussian 98W!?°7],

Nenhuma freqliéncia imaginaria foi encontrada.
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V.C. Planejamento Fatorial (FD) 2*

As 16 funcdes de onda que definem todas as possiveis combinacoes
de um planejamento fatorial (FD) de dois niveis completo, tém os fatores
e niveis apresentados na Tabela V-1.

Tabela V-1. Fungdes de onda usadas no Planejamento Fatorial 2* para obtencgédo
de propriedades de interesse dos acetilenos e etilenos mono-substituidos.

Fungdo de Onda Fatores

1 2 3 4

val Dif Pol Corr
1 HF/6-31G - - - -
2 HF/6-311G + - - -
3 HF/6-31++G - + - -
4 HF/6-311+4+G + + - -
5 HF/6-31G(d,p) - - + -
6 HF/6-311G(d,p) + - + -
7 HF/6-31++G(d,p) - + + -
8 HF/6-311++G(d,p) + + + -
9 CE/6-31G - - - +
10 CE/6-311G + - - +
11 CE/6-31++G - + - +
12 CE/6-311++G + + - +
13 CE/6-31G(d,p) - - + +
14 CE/6-311G(d,p) + - + +
15 CE/6-31++G(d,p) - + + +
16 CE/6-311++G(d,p) + + + +
1. Conjunto de base (val): (-) 6-31G / (+) 6-311G;
2. Fungoes Difusa (Dif): (-) Ausente / (+) Presente;
3. Fungdes de Polarizagao (Pol): (-) Ausente / (+) Presente;

(-) Hartree-Fock (HF) / (+) Correlacdo Eletronica

4. Correlagao Eletronica (Corr): (CE), onde CE= MP2 ou B3LYP:

Na concepcdo empregada neste trabalho, oito tipos de calculos
foram baseados em uma funcdo de onda Hartree-Fock e, nos oito
restantes foi incluida correlacao eletronica. Desde que seis moléculas
foram estudadas, utilizando-se dois tipos de correlacao eletronica (B3LYP
ou MP2), um total de 144 calculos foram realizados. Conforme ja

mencionado, a série considerada para o estudo sdao os acetilenos e
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etilenos mono-substituidos com X= H, F, Cl, CH3;, CN e CCH, sendo que a

molécula H,C=CH-CCH?®® foi excluida do estudo.

V.C.1. Coeficientes de contraste

A partir da matriz de planejamento, Tabela V-1, podemos formar a
tabela de coeficientes de contraste, multiplicando-se os sinais das colunas

apropriadas para obter as colunas correspondentes as interagoes.

Tabela V-2. Coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2°.

M 1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234
+ - - - -+ + + + + + - - - - +
+ 0+ - - - - - -+ o+ o+ + - -
+ - - - -+ o+ - -+ - + -
+ o+ - - - - - -+ - - + +
+ - -+ - -+ - -+ - + -
+ + - o+ - -+ - - - - - +

+ - + - - - 4+ 4+ - - - + -

+ o+ + - -+ - -+ - - - -
+ - - - 4+ -+ - - - + o+ -
+ + - - o+ - -+ o+ - - - -

+ - -+ -+ - -+ - -+ -

+ o+ -+ -+ - - - - - -
+ - -+ o+ - - - -+ o+ - - +
+ + - + + - o+ + - - o+ - -+ - -
+ - + + - - - + - - - -
+ o+ + + + + o+ + + o+ O+ +

86CAS: 689-97-4, encontrei apenas os valores experimentais para as distancias H-C e C=C, na ref. (227).
Como também necessitamos dos modos vibracionais que ndo foram encontrados ao pesquisar nos sites: 1)
http://webbook.nist.gov/chemistry/cas-ser.html e 2) http://cccbdb.nist.gov/ essa molécula teve que
ser excluida do estudo.

85


http://webbook.nist.gov/chemistry/cas-ser.html�
http://cccbdb.nist.gov/�

Capitulo V: Procedimentos e Objetivos 2008

Temos agora, além dos quatro efeitos principais 1 (aumento da
camada de valéncia), 2 (fungdes difusas), 3 (funcdes de polarizacdo) e 4
(correlacao eletronica), seis interacdes de dois fatores 12, 13, 14, 23,
24, 34, quatro interacbes de trés fatores 123, 124, 134, 234 e uma

interacao de quatro fatores 1234.

V.C.2. Efeitos Significativos

Para calcular os efeitos, as propriedades calculadas foram agrupadas
em dois planejamentos fatoriais 2% diferindo apenas pelo tipo de
correlacao eletronica. Na auséncia de uma medida de erro, a significancia
estatistica dos efeitos calculados foi avaliada por um grafico normal de
probabilidade!®!®!, (maiores detalhes encontram-se no Apéndice B:).
Todas as andlises estatisticas e graficas foram feitas com o software
STATISTICA®H,

V.D. Analise de Componentes Principais (PCA).

As propriedades aqui investigadas sao  adequadamente
representadas por duas componentes principais PC1 e PC2 e, nao mais as
seis originais para os acetilenos mono-substituidos ou, cinco no caso dos

etilenos mono-substituidos.

Devemos esclarecer que, nos casos onde PC1 representar quase que
a totalidade dos dados originais, a PCA sera representada apenas pela

equacao referente a esta componente principal.
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IT1.

ITI.

AN Al

V.E. Objetivos

Avaliar como os efeitos do aumento da camada de valéncia (Efeito
Val), da inclusao ou nao de fungoes difusas (Efeito Dif), da inclusao
ou nao de funcdes de polarizacao (Efeito Pol) e da inclusdao de
correlacao eletronica (Efeito Corr), e suas interacdes, afetam as
propriedades dos acetilenos (C;HX) e etilenos (Cy;H3X) mono-

substituidos discriminadas a seguir:

Comprimento de ligagao H-C;

Comprimento de ligagao C=C ou C=C;
Freqliéncia de estiramento assimétrica H-C;
Freqliéncia de estiramento C=C ou C=C;
Intensidade de estiramento assimétrica H-C;
Intensidade de estiramento C=C ou C=C.

Avaliar como a mudancga de hibridizacao no carbono afeta na
determinacdo dos efeitos mais significativos para cada uma dessas
propriedades.

Avaliar o efeito indutivo dos substituintes nas propriedades de

interesse citadas acima.
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VI. Comprimentos de ligacao H-C, C=C e C=C

VI.A.Distancia de ligacdao H-C em H-C=C-X.

VI.A.1.

Planejamento Fatorial (FD) 2* da Ligacdo H-C em

H-C=C-X.

Os resultados quimicos quanticos para as distancias H-C sao dados

na Tabela VI-1, incluindo seus correspondentes valores experimentais,

cujas técnicas utilizadas encontram-se na Ref. [216],

Tabela VI-1. Valores calculados das distancias H-C para as moléculas do
conjunto de treinamento em A.

Tipode  Comuntode  H-CCCH3  H-CCH  H-CCCl H-CCCCH  H-CCF  H-CCCN  rms?
HF 6-31G 1,053 1,053 1,053 1,053 1,051 1,055 0,0043
6-311G 1,050 1,051 1,050 1,051 1,049 1,052 0,0069
6-31++G 1,054 1,054 1,053 1,054 1,052 1,056 0,0036
6-311++G 1,051 1,051 1,051 1,051 1,049 1,053 0,0063
6-31G(d,p) 1,057 1,057 1,056 1,057 1,055 1,058 0,0015
6-311G(d,p) 1,055 1,056 1,055 1,055 1,054 1,057 0,0023
6-31++G(d,p) 1,057 1,057 1,057 1,057 1,055 1,059 0,0014
6-3114++G(d,p) 1,055 1,056 1,055 1,056 1,054 1,057 0,0022
B3LYP 6-31G 1,064 1,065 1,064 1,065 1,063 1,066 0,0074
6-311G 1,061 1,061 1,060 1,061 1,059 1,062 0,0040
6-31++G 1,065 1,066 1,065 1,066 1,064 1,067 0,0083
6-311++G 1,061 1,062 1,061 1,062 1,060 1,063 0,0045
6-31G(d,p) 1,065 1,066 1,065 1,066 1,063 1,067 0,0083
6-311G(d,p) 1,062 1,063 1,062 1,063 1,061 1,063 0,0054
6-31++G(d,p) 1,066 1,067 1,066 1,066 1,065 1,067 0,0092
6-3114++G(d,p) 1,062 1,063 1,062 1,063 1,061 1,064 0,0056
MP2 6-31G 1,069 1,069 1,069 1,070 1,067 1,071 0,0122
6-311G 1,066 1,066 1,065 1,067 1,064 1,067 0,0090
6-31++G 1,071 1,070 1,070 1,072 1,069 1,072  0,0136
6-311++G 1,067 1,067 1,066 1,068 1,065 1,068 0,0098
6-31G(d,p) 1,062 1,063 1,062 1,063 1,060 1,064 0,0054
6-311G(d,p) 1,064 1,064 1,063 1,065 1,062 1,066 0,0072
6-31++G(d,p) 1,064 1,064 1,063 1,065 1,062 1,065 0,0067
6-3114++G(d,p) 1,065 1,065 1,064 1,065 1,062 1,066 0,0076
EXp. 1,056 1 ,060°" 1,0559" 1 ,058%" 11,0554 1 05891

a 1
rms ® = [Z(ruc calc — MH-c eXp)Z/n] /2; n=6.
b(i), <(ii), d(iii), Raf, [216]

87
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Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sdo apresentados na Tabela VI-2, até as
interacOes de terceira ordem, enquanto os correspondentes efeitos para o

nivel de calculo MP2 s3ao dados em Tabela VI-3

Tabela VI-2 Resultados dos efeitos principais e de interacdo (A) para a distancia
H-C nas moléculas do conjunto de treinamento usando o funcional B3LYP. Os
efeitos sao numerados de acordo com a Tabela V-1, sendo que aqueles
representados por mais de um nimero se referem aos efeitos de interagao.

Efeito  y.cccHy;  w.ccn H-ccal H-cccc H-ccF m-ccen  Media Desvio
(er) Padrao

I8 1,0586 1,0591 1,0583 1,0590 1,0571 1,0602 1,0587 0,00102
1 -0,0029 -0,0027 -0,0029 -0,0029 -0,0027 -0,0030 -0,0028 0,00012
2 0,0006 0,0005 0,0005 0,0007 0,0007 0,0006 0,0006 0,00009
3 0,0026 0,0028 0,0026 0,0025 0,0026 0,0025 0,0026 0,00011
4 0,0093 0,0097 0,0095 0,0095 0,0097 0,0091 0,0094 0,00023
12 -0,0002 -0,0002 -0,0001 -0,0002 -0,0004 -0,0002 -0,0002 0,00009
13 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0005 0,0003 0,0004 0,00006
14 -0,0007 -0,0007 -0,0007 -0,0006 -0,0006 -0,0007 -0,0007 0,00005
23 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0002 -0,0002 -0,0001 -0,0001 0,00003
24 0,0001 0,0001 0,0000 0,0001 0,0001 0,0000 0,0001 0,00003
34 -0,0015 -0,0015 -0,0015 -0,0014 -0,0015 -0,0015 -0,0015 0,00006
123 0,0000 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,0000 0,0000 0,00003
124 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 O,00001
134 -0,0002 -0,0002 -0,0002 -0,0002 -0,0002 -0,0002 -0,0002 0,00003

234 0,0001 0,0001 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,00002

88 Média global
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Tabela VI-3 Resultados dos efeitos principais e de interacdo (A) para a distancia
H-C nas moléculas do conjunto de treinamento usando o tratamento MP2. Os
efeitos sao numerados de acordo com a Tabela V-1, sendo que aqueles
representados por mais de um nimero se referem aos efeitos de interagao.

Efeito H-CCCH3 H-CCH H-cccl H-CCCCH H-CCF H-CCCN Media Desv:o
(er) Padrao

I%° 1,0599 1,0601 1,0594 1,0605 1,0580 1,0616 1,0599 0,00120

1 -0,0017 -0,0014 -0,0016 -0,0017 -0,0016 -0,0018 -0,0016 0,00012
2 0,0008 0,0007 0,0007 0,0008 0,0009 0,0008 0,0008 0,00009
3 -0,0003 0,0000 -0,0002 -0,0004 -0,0002 -0,0002 -0,0002 0,00015
4 0,0119 0,0118 0,0116 0,0125 0,0114 0,0118 0,0118 0,00040

12 -0,0002 -0,0002 -0,0001 -0,0003 -0,0004 -0,0002 -0,0002 0,00010
13 0,0015 0,0015 0,0015 0,0016 0,0015 0,0015 0,0015 0,00003
14 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006 0,0005 0,0005 0,0006 0,00002
23 -0,0002 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0002 -0,0002 -0,0001 0,00003
24 0,0003 0,0002 0,0002 0,0002 0,0003 0,0002 0,0002 0,00005
34 -0,0044 -0,0043 -0,0043 -0,0043 -0,0043 -0,0041 -0,0043 0,00009
123 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,0000 0,0000 0,00004
124 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0002 -0,0001 -0,0001 0,00002
134 0,0010 0,0009 0,0009 0,0010 0,0008 0,0010 0,0009 0,00008
234 0,0000 0,0001 0,0000 0,0001 0,0001 0,0000 0,0000 0,00003

89 Média global
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Para auxiliar na determinacao dos efeitos mais significativos, néds
apresentamos nas Figura VI-1 e Figura VI-2 os graficos normais de
probabilidade relativos a molécula H-C=C-Cl para os niveis B3LYP e MP2,

respectivamente.
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Figura VI-1. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de

7

ligagdo H-C no H-C=CCl, quando o funcional da densidade B3LYP é
utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VI-2. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de
ligacdao H-C no H-C=CCl, quando a correcao MP2 é aplicada para incluir a
correlacao eletronica.

Quando o funcional da densidade B3LYP é usado os efeitos principais
significativos sao o fator 4 (inclusdo da correcao da correlagao eletronica),
que se destaca dos restantes, o fator 1 (aumento da camada de valéncia
do conjunto de base 6-31G para 6-311G) e o fator 3 (presenca de fungoes
de polarizagao), como vemos na Tabela VI-2. O outro efeito principal 2,
olhando para o grafico normal, Figura VI-1, ndo parece ser
estatisticamente significativo. Os efeitos 4 e 3 sao positivos, assim o
aumento dos niveis dos correspondentes fatores conduz para aumentar, e
consequentemente melhorar, no caso do efeito 3 o efeito 4 superestimou,
a distancia calculada da ligacao H-C. vale mencionar que sendo o efeito 1

negativo em -0,0027 A ,por exemplo quando o substituinte for H, com os
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outros substituintes o comportamento € o mesmo, ele quase se cancela

com o efeito 3 que vale 0,0028 A.

Quando a correcao é feita com a perturbacdao Mgller-Plesset de
segunda ordem, o padrdo é ligeiramente modificado. O efeito 4 continua a
ser significativo e positivo, mas ha um efeito negativo associado com o
fator 1 (aumento da camada de valéncia do conjunto de base 6-31G para
6-311G), como mostra a Tabela VI-3. H& uma interacdo significativa
positiva entre os fatores 1 e 3 e negativa entre os fatores 3 e 4. Isto
significa que nos calculos MP2 para a distancia H-C nos acetilenos mono-
substituidos é preferivel nao adicionar funcoes difusas, ja que nao trara
contribuicdo alguma. A interacdao negativa 34 faz com que o efeito
positivo e superestimado, ndao desejavel, do fator 4 diminua se as funcgodes

de polarizacao sdo incluidas.

A partir dos valores dados na Tabela VI-2 e na Tabela VI-3, assim
como as representacdes das Figuras acima para os graficos normais em

H-C=C-CI, podemos verificar que:
VI. (a) O Efeito Principal, 4.

O efeito principal Corr, representado nas Tabelas pelo numero 4,
é de longe o mais importante e produz, quando empregado, um
aumento na distancia H-C em H-C=C-X. O aumento médio
quando o funcional B3LYP é empregado é de 0,0118 + 0,0002 A,
um pouco menor do que aquele verificado para o tratamento
MP2 de 0,0118 + 0,0004 A. Os desvios-padrdes relativamente
pequenos para o efeito Corr indicam que este valor médio é
praticamente igual aos valores da distdncia H-C para cada uma
das moléculas do conjunto de treinamento. Isto indica, por sua
vez, que o efeito da correlacdao eletronica B3LYP ou MP2 para a
distdncia H-C praticamente ndao depende da natureza eletrbnica

do substituinte.
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VI. (b) O Efeito Principal, 1.

O efeito principal Val quando em seu nivel mais alto na funcao
de base, por exemplo, 6-311G em vez de 6-31G, produz uma
reducao no comprimento da distancia H-C de -0,0028 + 0,0001
R para B3LYP e de -0,0016 + 0,0001 A para MP2. Mais uma vez
os desvios-padroes sao muito pequenos, indicando que este
efeito essencialmente nao depende da natureza eletrénica do

substituinte.
VI. (c) O Efeito Principal, 2.

Nossos resultados para os valores médios para o efeito principal
2, ou seja, relativo a inclusao ou nao de funcdes difusas na
funcdo de onda, revelam que este efeito praticamente nao afeta
o comprimento da distancia H-C, seja usando o funcional B3LYP
ou o tratamento MP2, e também ndo depende da natureza

eletronica do substituinte.
VI. (d) O Efeito Principal, 3.

O efeito principal 3, relativo a inclusao ou nao de funcdes de
polarizacao, é apenas importante quando o efeito Corr é
representado pelo funcional B3LYP. Neste caso, a inclusdao de
funcdes de polarizacdo produz um aumento médio de 0,0026 =+
0,0001 A na distancia H-C. Novamente o desvio-padrdo muito
pequeno mostra que também este efeito independe da natureza
eletronica do substituinte, o que é naturalmente importante para
a construcdo de modelos algébricos para prever distancias H-C
em moléculas do tipo H-C=C-X.

Por outro lado, é interessante observar que quando os efeitos 1
e 3 estiverem nos seus niveis mais altos descrevendo a funcdo

de base, por exemplo 6-311G(d,p), ha um cancelamento nas
95



Capitulo VI: Dedicado aos Comprimentos de Ligacio H-C, C=C e C=C

2008

suas respectivas contribuicdes para a distancia H-C, uma vez que
e +0,00264,

suas

respectivamente.

contribuicoes

meédias

sdo: -0,0028R

No que se refere aos efeitos de interagao podemos destacar o seguinte:

VI. (e) O Efeito de Interacdo, 34.

O efeito de interacao 34 (POL/CORR) é igualmente importante

seja para B3LYP como para MP2 quando representando o efeito

de correlacao eletronica.

E mais,

independe da natureza

eletronica do substituinte em considerando os seus pequenos
desvios-padrdes, ou seja, -0,0043 + 0,0001 A para MP2 e -
0,0015 * 0,0000 A para B3LYP. O sinal negativo indica que ele

produz uma redugao no comprimento da distancia H-C.
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Figura VI-3. Variacdao da resposta, interagdao 34, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagdgo H-C no H-C=CCH;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.
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A Figura VI-3 nos mostra que a inclusao de fungdes de
polarizacdo, 3, sempre leva a um aumento da distancia da
ligacdo H-C, este aumento é menos acentuado quando incluimos
a correlacao eletrénica B3LYP, 4, no calculo de distancia. Quando
a correlacao eletronica é MP2, a inclusdo de funcgdes de
polarizagao diminui a distancia da ligacdo H-C, Figura VI-4. O
aumento da camada de valéncia, 1, independente do método
usado (Hartree-Fock, B3LYP ou MP2) quase sempre diminui a

distancia da ligacdo H-C, ver a Figura VI-3 e a Figura VI-4.

1,076

1,072

1,068

1,064

1,060

1,057

CH3

1,056

............................... exp.

1,052

1,048
1,044 +

1,040 | i —~-1
6-31G

-0 1
6-311G

3 6-31G 6-31G(d,p) 3 6-31G 6-31G(d,p)
4: HF 4: MP2

Figura VI-4. Variacdao da resposta, interagdao 34, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligacao H-C no H-C=CCH3;, quando a correcao MP2 é
utilizado para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros sao dados em A.
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VL. (f)

1,076

O Efeito de Interacao, 13.

da ligacao H-C.
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O efeito de interacdo 13 (VAL/POL) é apenas importante quando
o efeito de correlacdo eletronica é dado pelo tratamento MP2. Ele
produz um aumento médio na distdncia H-C por 0,0015 %
0,0000 A independente do substituinte X em H-C=C-X.

Na Figura VI-5, o aumento da camada de valéncia, 1, leva quase
sempre, a uma diminuicdo da distancia da ligacao H-C, esta
diminuicdo € um pouco menor quando incluimos fungdes de
polarizagcdao, 3, no conjunto de base. A inclusao de correlacao

eletronica MP2, 4, nos calculos tendem a aumentar a distancia

F exp.

-4
HF

s . |
MP2

Figura VI-5. Variagcdao da resposta, interagdao 13, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligacao H-C no H-C=CCH3;, quando a correcao MP2 é
utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros sao dados em A.
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VI. (g) B3LYP ou MP2.

Ao se fazer um planejamento fatorial 2*, com os dois métodos de

correlacao eletronica, B3LYP e MP2, como vemos na Figura VI-6,

as conclusdes sao semelhantes aquelas das figuras anteriores. O

aumento da camada de valéncia, 1, em trés dos quatro casos

diminui as distancias da ligacdo H-C. A inclusdao ou ndo de

fungdes de polarizacao, 3, nao influencia o efeito do aumento da

camada de valéncia. A Figura VI-6, mostra que o uso do método

B3LYP aumenta menos a distancia da ligacao H-C quando

comparado ao método MP2.

1,072

1,070

1,070 | :
1,068 |
1,066
1,066 | =
1,065

1,064 ¢

CH3

1,082 ¢
061
1,060 ¢
1,058 ¢

1,056 [evereoneeeorietnnirnsnnrnannns

1,054 ¢

1.065

..................... exp.

- 4
B3LYP

1,052 : :
1: B-31G 6-311G

3:6-31G

1:

6-31G 6-311G

--O-- 4
MP2
3: 6-31G(d,p)

Figura VI-6. Variacao da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
distancia da ligagdo H-C no H-C=CCH;, quando B3LYP e MP2 sdo
utilizados para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros siao dados em

A.
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VI.A.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A distancia da ligacdo H-C em H-C=C-X é adequadamente
representado por duas componentes principais PC1 e PC2, sendo que
apenas PC1 ja é capaz de explicar 99,85%, enquanto PC2 responde por

apenas 0,11% da variancia total dos dados.

PC1 representa quase que a totalidade dos dados originais. Esta
componente é essencialmente uma média de todas as seis moléculas aqui
estudadas uma vez que todos os seus pesos ou “loadings” sdo idénticos®°.
Assim, a PCA sera dada apenas por PC1l cuja equagao pode ser
representada pela equagao VI-1:

PC1 = —0,4084.15 <-“""3 — 0,4083.r8-¢=C-H _ 0,4084.r}-¢=¢-

VI-1
_0'4081_1,.ZZEEC—CCH _ 0,4079.1"5:556_17 _ 0,4083.1"5:556_61\’

As dependéncias dos valores das distancias com as modificacoes da

funcao de onda sdao mostradas na Figura VI-7.

®* HF “ B3LYP * MP2 " exp |

3 i 472 8 8167 8 42 e?JB 86 3 1 4 2
- +  + + A A M+ AR A A S o o
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
PC1

Figura VI-7. Grafico da componente principal, PC1, para a distancia H-C em
HC=CHX com X= H, F, Cl, CN, CCH e CH3,

% puas casas decimais
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Nela, podemos identificar dois grupos: calculos incluindo correlacao
eletrobnica MP2 e B3LYP localizados a esquerda e os Hartree-Fock (HF) a
direita. Em PC1 encontram-se os valores experimentais para as distancias
da ligacao H-C nesses acetilenos mono-substituidos. Vale, entretanto,
mencionar que estes dados experimentais ndo fizeram parte do calculo
das componentes principais, foram auto-escalonados e apenas plotados

no grafico.

Os calculos HF/6-31++G(d,p), losangulo vermelho de N° 7, e
HF/6-31G(d,p), losdngulo vermelho de N° 5, na Figura VI-7, sdo aqueles

gue mais proximos dos valores experimentais.

Este resultado da PCA estd em concordancia com o que foi verificado
para os resultados quimicos quanticos referente as distancias H-C
apresentadas na Tabela VI-1 incluindo seus correspondentes valores
experimentais. Nela é possivel verificar que estas funcdbes de onda
apresentam os menores valores para o erro da média quadratica (rms)
com valores de 0,0014 A para HF/6-31++G(d,p) e 0,0015 A para HF/6-
31G(d,p).
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VI.A.3. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Apenas para fins de comparacdo, nds realizamos varios outros
calculos pods-Hartree-Fock com outras funcdes de base de Dunning, os
guais sao mostrados na Tabela abaixo. E claramente se percebe que
mesmo para essas novas funcoes de onda, as funcdes previamente
escolhidas HF/6-31++G(d,p) e HF/6-31G(d,p) sao aquelas que melhor
reproduzem os valores experimentais das distdncias H-C em H-C=C-X .
Pelo contribuicao dos efeitos principais revelados pelo nosso estudo de
planejamento fatorial, a introducdo de correlacao eletrébnica s6 faz
aumentar a diferenca entre o valor calculado e aquele experimental. E isto
também se aplica, como pode ser visto abaixo, para outros niveis de
calculo e de funcdes de base. Contudo, é interessante verificar que o
calculo CID/cc-pVTZ é melhor que os dois acima, mas com um tempo
computacional extremamente elevado, conforme registramos no roda-pé
da Tabela VI-4. Isto se aplica também para as demais Tabelas
apresentadas neste capitulo e no capitulo VII.

Os calculos para os substituintes indicados por “###” na Tabela
VI-4, evidencia mais ainda o trabalho realizado nesta tese, em dois
aspectos;

i. Para as propriedades aqui estudadas, mostradas inicialmente
na Tabela VI-4 e ao longo dos capitulos VI, VII e VIII, vemos
que calculos mais sofisticados e que demandam mais tempo
computacional, necessariamente, nao apresentam resultados
melhores.

ii. Especificamente para as moléculas presentes nesta tese, os
calculos estavam levando mais de 30 dias para serem
concluidos, como nao apresentariam resultados melhores
comparados com calculos utilizando as bases de Pople e os
métodos Hartree-Fock, DFT e MP2. Assim estes foram

cancelados.
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Tabela VI-4. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para a distancia da ligagao H-C em acetilenos mono-
substituidos. Os nimeros sdao dados em A.

Fungédo de Onda H-CCCH3  H-CCH H-CCClI H-CCCCH H-CCF H-CCCN rmsa
QCISD/AUG-cc-pVTZ Hitt 1,062 1,061 #H# 1,060 #H# 0,7477
CCD/AUG-cc-pVTZ Hitt 1,062 1,061 #H# 1,060 #H# 0,7477
CID/AUG-cc-pVTZ Hitt 1,058 1,055 #HH 1,054 #H# 0,7476
QCISD/cc-pvDZ 1,077 1,078 1,076 1,078 1,075 1,079 0,0201
CCD/cc-pVDZ 1,077 1,077 1,076 1,078 1,075 1,078 0,0198
QCISD/AUG-cc-pVTZ Hitt 1,062 1,061 #H# 1,060 #H# 0,7477
QCISD/AUG-cc-pVDZ 1,075 1,077 1,075 1,076 1,074 1,077 0,0187
CCD/AUG-cc-pVDZ 1,075 1,077 1,074 1,076 1,074 1,077 0,0184
MP2/cc-pvDz 1,075 1,076 1,075 1,076 1,073 1,077 0,0182
MP2/AUG-cc-pVDZ 1,074 1,075 1,073 1,075 1,072 1,075 0,0171
B3LYP/cc-pvVDZ 1,072 1,072 1,071 1,072 1,070 1,073 0,0150
CID/cc-pVDZ 1,072 1,074 1,071 1,071 1,069 1,072 0,0144
B3LYP/AUG-cc-pvDZ 1,069 1,071 1,069 1,070 1,069 1,071 0,0127
CID/AUG-cc-pVDZ 1,069 1,073 1,069 1,069 1,068 1,070 0,0127
QCISD/cc-pVTZ 1,061 1,062 1,061 1,062 1,059 1,063 0,0046
MP2/AUG-cc-pVTZ 1,062 1,062 1,061 1,062 1,059 1,063 0,0046
CCD/cc-pVTZ 1,061 1,062 1,061 1,062 1,059 1,062 0,0044
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 1,061 1,061 1,061 1,061 1,060 1,063 0,0043
B3LYP/cc-pVTZ 1,061 1,061 1,061 1,061 1,060 1,062 0,0041
MP2/cc-pVTZ 1,061 1,062 1,060 1,062 1,059 1,063 0,0041

HF/6-31G(d,p) 1,057 1,057 1,056 1,057 1,055 1,058 0,0015
HF/6-31++G(d,p)f 1,057 1,057 1,057 1,057 1,055 1,059 0,0014

CID/cc-pVTZe 1,056 1,058 1,055 1,056 1,054 1,057 0,0012
exp. 1,056°"  1,060°" 1,0559® 1,058 1 055900 1 g5gdiD
rms ' = [Z(ru-c calc — Mrc exp)z/n]vz; n=6.

b(i), (i), d(iiD), R of. [216]
¢OPT = 0 days 5 hours 45 minutes 5.4 seconds. + FREQ = 2 days 3 hours 24 minutes 32.8 seconds.

fOPT = 0 days 0 hours 1 minutes 56.2 seconds. + FREQ = 0 days 0 hours 1 minutes 17.9 seconds.
#4##, Indica que o célculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

91
Root mean square error
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VI.B.Distancia

substituidos .

VI.B.1.

de Ligacdo C=C nos Acetilenos

Mono-

Planejamento Fatorial (FD) 2? da Ligacdo C=C nos
acetilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as distancias C=C sao apresentados na Tabela

VI-5. Assim como 0s correspondentes valores experimentais.

Tabela VI-5. Distancias C=C para os acetilenos mono-substituidos. Os nimeros
sao dados em A.

Tipo de

Conjunto de

2 HC=CCH3 HC=CH HC=CCI HC=CCCH HC=CF HC=CCN rms9
calculo base

HF 6-31G 1,195 1,194 1,189 1,196 1,184 1,193 0,0132
6-311G 1,189 1,187 1,180 1,189 1,175 1,186 0,0204
6-31++G 1,197 1,196 1,190 1,197 1,185 1,194 0,0116
6-311++G 1,190 1,188 1,182 1,190 1,176 1,187 0,0196
6-31G(d,p) 1,187 1,186 1,183 1,188 1,178 1,185 0,0200
6-311G(d,p) 1,184 1,182 1,180 1,185 1,174 1,182 0,0235
6-31++G(d,p) 1,190 1,189 1,185 1,190 1,180 1,187 0,0179
6-311++G(d,p) 1,185 1,183 1,181 1,185 1,174 1,182 0,0227

B3LYP 6-31G 1,213 1,211 1,209 1,218 1,205 1,215 0,0081
6-311G 1,206 1,203 1,200 1,210 1,196 1,207 0,0041
6-31++G 1,215 1,213 1,211 1,219 1,206 1,216  0,0097
6-311++G 1,207 1,204 1,201 1,211 1,196 1,208  0,0040
6-31G(d,p) 1,207 1,205 1,206 1,213 1,201 1,210  0,0041
6-311G(d,p) 1,201 1,198 1,199 1,206 1,193 1,203  0,0054
6-31++G(d,p) 1,210 1,208 1,208 1,214 1,202 1,211 0,0055
6-311++G(d,p) 1,202 1,199 1,200 1,207 1,194 1,204 0,0047

MP2 6-31G 1,233 1,232 1,229 1,237 1,224 1,235 0,0277
6-311G 1,225 1,223 1,219 1,229 1,214 1,227 0,0188
6-31++G 1,236 1,235 1,231 1,239 1,226 1,237 0,0297
6-311++G 1,226 1,224 1,220 1,230 1,215 1,227 0,0196
6-31G(d,p) 1,220 1,219 1,218 1,225 1,212 1,224 0,0156
6-311G(d,p) 1,217 1,215 1,216 1,223 1,208 1,221  0,0131
6-31++G(d,p) 1,222 1,221 1,220 1,227 1,214 1,225 0,0176
6-311++G(d,p) 1,219 1,216 1,217 1,224 1,209 1,222  0,0140

EXp. 1,207900 1 203°0 1 20390 1 205" 1 2034 1 20541

a 1
rms %% = [2(rcc calc — Fecc exp)Z/n] /2; n=6.
b(i), <(ii), d(iii), Reaf, [216]

92
Root mean square error
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Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sdo apresentados na Tabela VI-6, até as

interacOes de terceira ordem.

Tabela VI-6 - Efeitos principais e de interacdo (A) para a distancia C=C nas
moléculas. Os efeitos sdo numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles
representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdo. Resultados
tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito HC=CCH3 HC=CH HC=CCI HC=CCCH HC=CF Hc=ccn Media  Desvio

(er) Padrao

I°3 1,1986 1,1968 1,1939 1,2011 1,1886 1,1981 1,1962 0,00441
1 -0,0066 -0,0073 -0,0071 -0,0063 -0,0076 -0,0066 -0,0069 0,00052

2 0,0019 0,0019 0,0016 0,0012 0,0011 0,0008 0,0014 0,00045

3 -0,0055 -0,0056 -0,0023 -0,0053 -0,0034 -0,0052 -0,0045 0,00136

4 0,0180 0,0171 0,0203 0,0225 0,0210 0,0223 0,0202 0,00222

12 -0,0007 -0,0007 -0,0004 -0,0005 -0,0005 -0,0003 -0,0005 0,00017
13 0,0009 0,0010 0,0018 0,0011 0,0013 0,0010 0,0012 0,00031
14 -0,0010 -0,0011 -0,0010 -0,0008 -0,0009 -0,0010 -0,0010 0,00008
23 0,0002 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,00003
24 0,0000 0,0001 0,0001 0,0000 -0,0001 -0,0001 0,0000 0,00005
34 0,0006 0,0005 0,0006 0,0009 0,0003 0,0008 0,0006 0,00022
123 0,0000 -0,0001 -0,0002 0,0000 0,0000 -0,0001 -0,0001 0,00006
124 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00001
134 -0,0006 -0,0006 -0,0006 -0,0006 -0,0007 -0,0006 -0,0006 0,00005
234 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00003

93 Média global
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Os efeitos principais e de interacdo para a distancia C=C nos

acetilenos mono-substituidos, tendo MP2 como correlacao eletronica é

apresentado na Tabela VI-7.

Tabela VI-7 - Efeitos principais e de interacdo (A) para a distancia C=C nas
moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles
representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdao. Resultados

tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito HC=CCH3 HC=CH HC=CCl HC=CCCH HC=CF HC=CCN M(‘i:')ia PD:jIY;‘;
19 1,2071  1,2057 1,2024  1,2096  1,1966 1,2070 1,2047 0,00462
1 -0,0059  -0,0066 -0,0063 -0,0056 -0,0071 -0,0058 -0,0062 0,00057
2 0,0018  0,0018 0,0016  0,0013  0,0012 0,0009 0,0014 0,00036
3 -0,0081  -0,0085 -0,0049 -0,0075 -0,0064 -0,0073 -0,0071 0,00130
4 0,0350  0,0349 0,0372  0,0395  0,0371 0,0401 0,0373 0,00217
12 -0,0007  -0,0007 -0,0004 -0,0006 -0,0005 -0,0004 -0,0005 0,00014
13 0,0023  0,0022 0,0031  0,0025  0,0026 0,0023 0,0025 0,00034
14 -0,0003  -0,0004 -0,0002 -0,0002 -0,0004 -0,0002 -0,0003 0,00012
23 0,0001  0,0000 0,0001  0,0001  0,0000 0,0001 0,0001 0,00003
24 0,0000  0,0000 0,0001  0,0001  0,0000 0,0001 0,0000 0,00008
34 -0,0020  -0,0024 -0,0019 -0,0013 -0,0028 -0,0014 -0,0020 0,00057
123 0,0000 -0,0001 -0,0002 0,0000  0,0000 0,0000 -0,0001 0,00007
124 0,0001  0,0000 0,0000 -0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,00004
134 0,0008  0,0007 0,0008 0,0008  0,0006 0,0007 0,0007 0,00008
234 -0,0001  0,0000 0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,00002

94 Média global
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Os graficos normais das probabilidades, Figura VI-8 e Figura VI-9,

nos mostram claramente os efeitos mais significativos.
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Figura VI-8. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de

ligagdo C=C no H-C=CH, quando o funcional da densidade B3LYP é&
utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VI-9. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de
ligacdao C=C no H-C=CH, quando a correcao MP2 é aplicada para incluir a
correlacao eletronica.

Quando o funcional da densidade B3LYP é usado para incluir a
correlacao eletrénica, os quatro efeitos principais sao significativos, o fator
4, que se destaca dos restantes, o fator 1, o fator 2 e o fator 3. A Tabela
VI-6, nos mostra que os efeitos 4 e 2 sao positivos e assim aumentam a
distdncia calculada da ligacdo C=C, enquanto que os outros dois efeitos

principais fator 1 e fator 3 sdao negativos.

Ha ainda interacoes significativas entre os fatores 1 e 3 (positiva)
e entre os fatores 1 e 4 (negativa). A interacao negativa 14 faz com que
o efeito positivo do fator 4 diminua se as funcdes de valéncia sao

incluidas, como podemos ver na Tabela VI-6.
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Quando a inclusdo da correcao eletronica é feita com a perturbacao
Mgller-Plesset de segunda ordem, o padrdao se mantém em sua maioria, a
nao ser pela substituicao do efeito de interacdao 14 no B3LYP pelo 34 no
MP2. O efeito principal 4, positivo, continua a ser o fator mais significativo,
assim como no planejamento fatorial 2* tendo o funcional B3LYP, ver
Figura VI-8, os outros trés efeitos principais, fator 1, fator 2 e fator 3, ver
Figura VI-9, seguem o mesmo comportamento, do encontrado para o
funcional B3LYP. Ha também uma interacdo significativa e positiva entre
os fatores 1 e 3 e negativa entre os fatores 3 e 4. A interagdo negativa
34 faz com que o efeito positivo do fator 4 diminua se as funcgOes de

polarizacao sao incluidas.
VI. (a) O Efeito Principal, 4.

A média, sobre as seis moléculas, para a correcao da correlagao
estd aumentando a distdncia C=C em 0,0373 A com uma
correcao MP2,Tabela VI-7, mas somente 0,0202 A quando o
funcional da densidade B3LYP é usado, Tabela VI-6. O inverso
acontece, por menor que seja, com o efeito do aumento da
camada de valéncia. A diminuicado média da distancia C=C é de -
0,0069 A com o funcional da densidade B3LYP, e somente de -
0,0062 A com a correcdo MP2.

Como esperado, nds podemos verificar na Tabela VI-6 e na
Tabela VI-7 que o efeito principal 4 para a correlacao eletronica
é claramente o mais importante de todos. Os calculos para a
distdncia C=C aumentam na média em 0,0373 = 0,0022 A&
devido a inclusdao do tratamento MP2, Enquanto que o valor
correspondente usando o funcional da densidade B3LYP é de
0,0202 + 0,0022 A.

E interessante observar que este efeito médio principal, 4,

usando o tratamento MP2 (0,0373 £ 0,0022 /3\) em acetilenos
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mono-substituidos tem a mesma magnitude que os efeitos
individuais de correlacao eletronica. Os desvios pequenos destes
valores médios indicam que estes efeitos de correlacdo eletrénica
sao similares dentro da distancia de ligagcdo H-C nas seis
moléculas. Por exemplo, a distancia C=C no H-C=CCl aumenta
em 0,0372 A quando o calculo MP2 é usado, que é quase o
mesmo encontrado para o H-C=CF (0,0371 A).

VI. (b) O Efeito Principal, 1.

O comportamento que se verifica para o efeito principal de
valéncia 1, mostra que ele diminui a distancia C=C nos acetilenos
mono-substituidos quando o tratamento MP2 ou o funcional da
densidade B3LYP sdo utilizados. Além disso, as redugdes médias
e seus respectivos desvios padrao nestes valores calculados sao
praticamente as mesmas quando os calculos MP2 ou B3LYP sdo
usados, como podemos ver na ultima coluna da Tabela VI-6 e da
Tabela VI-7. Por exemplo, eles reduzem a distancia H-C
calculada na média perto de -0,0062 + 0,00057 A quando o
tratamento MP2 é usado, sendo seu valor correspondente B3LYP
de -0,0069 + 0,00052 A . Aqui novamente os desvios padrdo da
média destes valores sdo muito pequenos e muito proximos um

do outro.
VI. (c) O Efeito de Interacdo, 13.

O efeito da interacdao da funcao valéncia-polarizacdao 13 é
igualmente importante para explicar os efeitos das modificacoes
na funcdo de onda dos valores calculados para a distancia C=C,
especialmente quando o tratamento da perturbacdo MP2 é
usada. Este efeito de interacdo 13 aumenta em média em
0,0025 = 0,00034 A. Mas do que ocorre com as distancias

calculadas C=C nos acetilenos mono-substituidos que em média
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CH3

aumentam em 0,0012 + 0,00031 A quando do uso da correlacdo
eletronica B3LYP.

Na Figura VI-10, o aumento da camada de valéncia, 1, leva
sempre, a uma diminuicdo da distancia da ligacdo C=C. Esta
diminuicdo é um pouco mais acentuada quando nao incluimos
fungdes de polarizacao, 3, no conjunto de base. A inclusao de
correlacao eletrbnica MP2, 4, nos calculos tende a aumentar a
distancia da ligacdo C=C.

1,234
o

................................ T exp.

ey
: . | . HF
6-31G 6-311G 1: 6-31G 6-311G o4
MP2
3:6-31G 3: 6-31G(d,p)

Figura VI-10. Variagcdao da resposta, interagdo 13, com os niveis dos trés
fatores, para a distancia da ligacao C=C no H-C=CCH3;, quando a corregao
MP2 é utilizado para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros sao
dados em A.

Quando o funcional da densidade B3LYP é utilizado para incluir a
correlacao eletronica, Figura VI-11, o comportamento é parecido

ao encontrado na Figura VI-10. O aumento da camada de
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valéncia, 1, leva a uma diminuicao da distédncia da ligacao C=C,
esta diminuicdo € um pouco menor quando incluimos fungdes de
polarizacdao, 3, no conjunto de base. A inclusdao do funcional da
densidade B3LYP, 4, nos calculos aumenta a distadncia da ligacao
C=C.
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3:6-31G 3:6-31G(d,p)

Figura VI-11. Variacdao da resposta, interagcdao 13, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligacdo C=C no H-C=CCHs;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlacao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.
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VI. (d) O Efeito de Interacao, 34.

O efeito médio da interacao da funcao polarizagao-correlagao
eletrobnica 34 é somente importante para o tratamento MP2 (-
0,0020 + 0,00057 &) mas ndo para B3LYP (0,0006 + 0,00022
R). O efeito médio da interagdo 34 (-0,0020 + 0,00057 R) no
tratamento MP2 com o efeito principal médio da funcao difusa 2
(0,0014 + 0,00036 R) , que tem efeito contrario, quase se
cancelam indicando que o uso de fungdes difusas ndo teria
utilidade alguma em calculos onde a correlacao eletrénica seja a
perturbacdao Mgller-Plesset de segunda ordem. Ao olharmos
individualmente dentro das moléculas estudadas, isso fica mais
evidente. Vejamos para a molécula H-C=CHs [34 (-0,0020 R) / 2
(0,0018 R)], para H-C=CCl [34 (-0,0019 R) / 2 (0,0016 A)] para
H-C=CCCH [34 (-0,0013 A) / 2 (0,0013 A)].

A Figura VI-12, mostra que a inclusao de fungdes de polarizacao,
3, sempre leva a uma diminuicao da distancia da ligacao C=C,
incluir ou nao correlagao eletronica nao influencia o efeito de se
acrescentar ou nao polarizacdo. O aumento da camada de
valéncia, 1, independente do método usado (Hartree-Fock ou
MP2) sempre diminui a distancia da ligacao C=C.
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Figura VI-12. Variacao da resposta, interacdao 34, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligacdao C=C no H-C=CCH3, quando a correcao MP2 é
utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros sdao dados em A.

VI. (e) O Efeito de Interacao, 14.

Algo similar acontece com o efeito médio negativo da interacao
14 (-0,0010 + 0,00008 A) no tratamento B3LYP com o efeito
principal médio da funcdo difusa 2 (0,0014 + 0,00045 R) , que
tem efeito contrario, eles se cancelam indicando que o uso de
funcdes difusas ndo traria beneficio algum em calculos onde a
correlacao eletronica seja o funcional da densidade B3LYP. Ao
vermos individualmente as moléculas estudadas, isso fica mais
claro. Para a molécula H-C=CCCH [14 (-0,0008 &) / 2 (0,0012
R)1, para H-C=CF [14 (-0,0009 &) / 2 (0,0011 R)] para H-C=CCN

[14 (-0,0010 A) / 2 (0,0008 A)].
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Figura VI-13. Variacao da resposta, interacdao 14, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligacdao C=C no H-C=CCHs;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlacao eletronica. Os
numeros sao dados em A.

VL. (f)

Na Figura VI-13, o aumento da camada de valéncia, 1, leva a
uma diminuicdo da distancia da ligacdo C=C, esta diminuicdo é
um pouco maior quando usamos o método B3LYP. A inclusao de
fungOes de polarizacao, 3, no conjunto de base sempre diminui a

distancia da ligacdo C=C.
B3LYP ou MPZ2.

Com um planejamento fatorial 2%, onde o efeito 4 de correlacdo
eletrénica em seu nivel inferior € o funcional da densidade
B3LYP. A Figura VI-14, nos permite tirar conclusdes semelhantes
aquelas da Figura VI-10 e da Figura VI-11. O aumento da

camada de valéncia, 1, sempre diminui as distancias da ligacao
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C=C. Esta diminuicdo é um pouco menos acentuada quando da

inclusdo de fungdes de polarizacao, 3.

A Figura VI-14 ainda mostra que o uso da teoria do funcional da
densidade, B3LYP, aumenta menos a distancia da ligacdo C=C
quando comparado ao método MP2. Como nossa intencao com o
planejamento fatorial é encontra o conjunto de base que melhor
descreva os dados experimentais. A Figura VI-14, nos mostra
que deveriamos aumentar a camada de valéncia, 1, nao incluir
funcdes de polarizagao, 3, e em relagcdo ao método o uso do
funcional da densidade, B3LYP, mostra-se melhor em descrever
a distancia da ligacao C=C para os acetilenos mono-substituidos.
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B3LYP
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-14. Variacao da resposta com os niveis dos trés fatores, para a

distancia da ligagdo C=C no H-C=CCHj3;, quando B3LYP e MP2 sdo utilizados
para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros sdao dados em A.
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VI.B.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A distancia da ligagdo C=C nos acetilenos mono-substituidos é
adequadamente representado por duas componentes principais PC1 e PC2
e nao mais as seis originais, PC1 explica 99,62% e PC2 0,25% da
variancia total dos dados. PC1 representa quase que a totalidade dos
dados originais. Assim, a PCA serd representada apenas por PC1 cuja

equacao pode ser representada pela equacao VI-2:

PCq1 = _0,4034_rg;CCEC—CH3 _ 0'4076_1,.215—CCEC—H _ 0'4079.1,.215—66'5('—('1
VI-2
—0,4085.7H-£=C"CCH — 0,4085.78F=C"F —0,4086.18 =N

As dependéncias dos valores das distancias com as modificacoes da
funcao de onda sdao mostradas na Figura VI-15.

4 HF
& B3LYP
+ MP2
B exp

31 427 5 86 31 758ﬁ2 86 31 7 42 86

+ + ++4+ + ++ A A A A EAAA S o O > OO

-4 -2 0 2 4

PC1

Figura VI-15. Grafico da componente principal, PC1, para a distancia C=C em
HC=CHX com X=H, F, Cl, CN, CCH e CH3,
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Nele, podemos identificar dois grupos: calculos (incluindo correlacao
eletronica) MP2 e B3LYP localizados a esquerda, em sua maioria, e a
direita HF. Em PC1l encontram-se os valores experimentais para as
distancias de ligacdo nos acetilenos mono-substituidos. Os calculos
B3LYP/6-31G(d,p), triangulo verde de N° 5, B3LYP/6-311++G,
triangulo verde de N° 4 e B3LYP/6-311G, tridangulo verde de N° 2, na

Figura VI-15, mostram-se os mais proximos aos valores experimentais.

Este resultado da PCA, s6 vem reafirmar com o que verificamos na
Tabela VI-5, que mostrava estas trés bases, como as de menor erro da
média quadratica (rms) cujos valores sdo 0,0041 &, 0,0040 A e 0,0041 &,

respectivamente.

VI.B.3.

Erro da média quadratica (rms)

O rms para as distancias de ligacao H-C e C=C podem ser melhor

vistos através da Figura VI-16.
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Figura VI-16. Grafico rms distancia H-C versus distancia C=C em HC=CHX
com X=H, F, Cl, CN, CCH e CH3,
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VI.B.4. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Comparacao entre o melhor método (B3LYP) e os trés conjuntos de
base (6-31G(d,p), 6-311++G e 6-311G, ) que descreveram os dados
experimentais para a distdncia da ligacdgeCCem acetilenos mono-
substituidos, eles serao comparados com métodos pos-hartree-fock e as

bases de Dunning, como mostra a Tabela VI-8.

Tabela VI-8. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para a distancia da liga&3b efn acetilenos mono-
substituidos. Os nimeros sdao dados em A.

Funcdo de Onda H-CCCH3 H-CCH H-CCCI H-CCCCH H-CCF H-CCCN rms?
CID/AUG-cc-pVTZ HitH 1,195 1,191 HitH 1,184 Hith 0,8526
CCD/AUG-cc-pVTZ HitH 1,202 1,201 HitH 1,194 Hith 0,8525
QCISD/AUG-cc-pVTZ HitH 1,205 1,203 HitH 1,197 Hith 0,8525
MP2/AUG-cc-pVDZ 1,234 1,232 1,231 1,239 1,224 1,236 0,0285
MP2/cc-pvDZ 1,231 1,230 1,229 1,237 1,222 1,235 0,0267
QCISD/AUG-cc-pVDZ 1,225 1,225 1,222 1,227 1,217 1,224 0,0192
QCISD/cc-pVDZ 1,224 1,224 1,221 1,227 1,216 1,224 0,0185
CCD/AUG-cc-pVDZ 1,223 1,222 1,219 1,225 1,214 1,222 0,0165
CCD/cc-pvDZ 1,221 1,221 1,218 1,224 1,213 1,221 0,0155
CID/cc-pVTZ 1,193 1,195 1,191 1,194 1,184 1,191 0,0135
MP2/AUG-cc-pVTZ 1,215 1,212 1,214 1,220 1,205 1,218 0,0104
MP2/cc-pVTZ 1,214 1,211 1,213 1,220 1,205 1,217 0,0098
B3LYP/cc-pvDZ 1,212 1,210 1,211 1,218 1,205 1,214 0,0080
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 1,213 1,210 1,210 1,217 1,204 1,214 0,0077
B3LYP/cc-pVTZ 1,199 1,196 1,198 1,204 1,192 1,201 0,0070
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 1,199 1,196 1,198 1,204 1,192 1,201 0,0069
CID/AUG-cc-pVDZ 1,212 1,214 1,208 1,212 1,203 1,209 0,0065
CID/cc-pvDZ 1,211 1,213 1,208 1,212 1,203 1,209 0,0060
CCD/cc-pVTZ 1,202 1,201 1,200 1,205 1,194 1,202 0,0045

B3LYP/6-311G 1,206 1,203 1,200 1,210 1,196 1,207 0,0041
B3LYP/6-31G(d,p) 1,207 1,205 1,206 1,213 1,201 1,210 0,0041
B3LYP/6-311++G' 1,207 1,204 1,201 1,211 1,196 1,208 0,0040

QCISD/cc-pVTZ® 1,205 1,204 1,203 1,208 1,197 1,205 0,0028

exp. 1,207 1,203°® 1,203%" 12050 1,203%" 1,205%"

a

rms > = [(ru-c cglc — MH-c exp)z/n]vz; n=6.

b(i), (i), d(iiD), R of. [216]

€OPT = 0 days 2 hours 54 minutes 51.7 seconds. + FREQ = 1 days 1 hours 6 minutes 46.4 seconds.

fOPT = 0 days 0 hours 1 minutes 38.9 seconds. + FREQ = 0 days 0 hours 1 minutes 22.5 seconds.
###, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

95 Root mean square error
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VI.C.Distancia de Ligacdao H-C nos Etilenos Mono-
substituidos.

VI.C.1. Planejamento Fatorial (FD) 2* da Ligacdo H-C nos
Etilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as distancias H-C sdo dados na Tabela VI-9.

Assim como os correspondentes valores experimentais.

Tabela VI-9. Distancias H-C para os etilenos mono-substituidos. Os niimeros sao
dados em A.

Tipo de Conjunto de = _ - - =
caleulo base HC=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN rms@

HF 6-31G 1,0751 1,0741 1,0712 1,0708 1,0723  0,0241
6-311G 1,0737 1,0725 1,0697 1,0695 1,0708  0,0253
6-31++G 1,0754 1,0743 1,0717 1,0713 1,0727  0,0237
6-311++G 1,0741 1,0728 1,0701 1,0698 1,0712  0,0250
6-31G(d,p) 1,0774 1,0766 1,0740 1,0739 1,0746  0,0220
6-311G(d,p) 1,0778 1,0767 1,0742 1,0742 1,0749  0,0218
6-31++G(d,p) 1,0775 1,0766 1,0742 1,0740 1,0747  0,0219
6-311++G(d,p) 1,0778 1,0766 1,0743 1,0743 1,0750  0,0217

B3LYP  6-31G 1,0879 1,0869 1,0839 1,0834 1,0849  0,0146
6-311G 1,0846 1,0834 1,0804 1,0800 1,0814  0,0168
6-31++G 1,0884 1,0873 1,0845 1,0839 1,0853  0,0144
6-311++G 1,0848 1,0836 1,0807 1,0803 1,0817  0,0166
6-31G(d,p) 1,0878 1,0867 1,0842 1,0838 1,0847  0,0147
6-311G(d,p) 1,0863 1,0851 1,0826 1,0823 1,0832  0,0156
6-31++G(d,p) 1,0882 1,0870 1,0848 1,0842 1,0852  0,0145
6-311++G(d,p) 1,0864 1,0851 1,0827 1,0823 1,0833  0,0156

MP2 6-31G 1,0912 1,0893 1,0870 1,0860 1,0890 0,0127
6-311G 1,0880 1,0864 1,0836 1,0826 1,0853  0,0144
6-31++G 1,0920 1,0899 1,0877 1,0869 1,0895 0,0125
6-311++G 1,0887 1,0869 1,0842 1,0833 1,0860  0,0140
6-31G(d,p) 1,0822 1,0810 1,0792 1,0781 1,0802  0,0179
6-311G(d,p) 1,0867 1,0852 1,0834 1,0824 1,0845  0,0150
6-31++G(d,p) 1,0830 1,0817 1,0800 1,0788 1,0808 0,0174
6-311++G(d,p) 1,0870 1,0854 1,0838 1,0827 1,0848  0,0148

EXp. 1,100 “¢ 1,086 1,090¢¢ 1,077°¢ 1,114¢

a 1
rms % = [Z(ruc calc ~ MHc exp)z/n] /2; n=>5.
b(i), c(ii), d(iii), Ref [216]

96
Root mean square error
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Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sao apresentados na Tabela VI-10, até as

interacOes de terceira ordem.

Tabela VI-10 Efeitos principais e de interacdao (A) para a distancia H-C nas
moléculas. Os efeitos sdo numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles
representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdo. Resultados
tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito H,C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN M(‘i:')ia PD:;‘_’;‘;
I°7 1,0815 1,0803 1,0777 1,0774 1,0785 1,0791 0,00176
1 -0,0015 -0,0017 -0,0017 -0,0016 -0,0016 -0,0016 0,00009
2 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,00007
3 0,0019 0,0019 0,0024 0,0025 0,0019 0,0021 0,00028
4 0,0107 0,0106 0,0106 0,0103 0,0104 0,0105 0,00016
12 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,00003
13 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009 0,00002
14 -0,0010 -0,0010 -0,0010 -0,0010 -0,0010 -0,0010 0,00003
23 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,00001
24 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00001
34 -0,0011 -0,0013 -0,0011 -0,0013 -0,0011 -0,0012 0,00006
123 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00002
124 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,00001
134 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00002
234 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,00001

97 Média global
121



Capitulo VI: Dedicado aos Comprimentos de Ligacio H-C, C=C e C=C 2008

Os efeitos principais e de interacao para a distancia H-C nos etilenos
mono-substituidos, tendo MP2 como correlacdo eletrénica é apresentado
na Tabela VI-11.

Tabela VI-11 Efeitos principais e de interacdao (A) para a distancia H-C nas
moléculas. Os efeitos sdo numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles
representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdao. Resultados
tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito H,C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN M(‘i:')ia PD:;‘_’;‘;
I°8 1,0817 1,0804 1,0780 1,0774 1,0791 1,0793 0,00175
1 0,0000 -0,0001 -0,0002 -0,0001 -0,0002 -0,0001 0,00008
2 0,0004 0,0003 0,0005 0,0004 0,0004 0,0004 0,00007
3 -0,0011 -0,0008 -0,0003 -0,0002 -0,0009 -0,0007 0,00040
4 0,0113 0,0107 0,0112 0,0104 0,0117 0,0111 0,00053
12 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,00003
13 0,0023 0,0021 0,0023 0,0023 0,0024 0,0023 0,00010
14 0,0005 0,0006 0,0005 0,0004 0,0004 0,0005 0,00008
23 -0,0001 -0,0001 -0,0001 -0,0002 -0,0001 -0,0001 0,00002
24 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0001 0,0002 0,00003
34 -0,0042 -0,0040 -0,0038 -0,0040 -0,0040 -0,0040 0,00014
123 -0,0001 -0,0001 0,0000 0,0000 -0,0001 0,0000 0,00003
124 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,0000 0,0000 0,00003
134 0,0014 0,0013 0,0014 0,0015 0,0015 0,0014 0,00006
234 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,00002

98 Média global
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Os graficos normais das probabilidades, Figura VI-17 e Figura VI-18,

nos mostram quais os efeitos considerar significativos.
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Figura VI-17. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de

ligagdo H-C no H,C=CH-F, quando o funcional da densidade B3LYP é&
utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VI-18. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de
ligacao H-C no H,C=CH-CH3, quando a correcao MP2 é aplicada para incluir
a correlacao eletronica.

Quando o funcional da densidade B3LYP é usado para corrigir a
correlacao, os efeitos principais significativos sdo o fator 4, que é o maior
entre eles, o fator 1 e o fator 3, como podemos ver na Tabela VI-10. O
outro efeito principal 2, olhando para o grafico normal, Figura VI-17, nao
se mostrou estatisticamente significativo. Na Tabela VI-10, os efeitos 4 e
3 sao positivos, assim o aumento dos niveis dos correspondentes fatores
conduzem para aumentar a distancia calculada da ligacdo H-C. vale
mencionar que sendo o efeito 1 negativo em -0,0017 A ,por exemplo
quando o substituinte for H, com os outros substituintes o comportamento

é 0 mesmo e quase se cancela com o efeito 3 que vale 0,0019 A.
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A Tabela VI-11, mostra quando a correcdo é feita com a perturbacao
Mgller-Plesset de segunda ordem. O efeito 4 continua a ser significativo e
positivo, mas ha um efeito negativo associado com o fator 3. Ha uma
interacao significativa positiva entre os fatores 1 e 3 e negativa entre os
fatores 3 e 4. Isto significa que nos calculos MP2 para a distancia H-C nos
etilenos mono-substituidos é preferivel ndao adicionar funcdes difusas, ja
que nao trara contribuicdo alguma. Uma interacdo de trés fatores 134

mostrou-se significativa.
VI. (a) O Efeito Principal, 4.

A média, sobre as cinco moléculas, para a inclusdo da correlagao
eletronica estd aumentando a distancia em 0,0111 A para o
tratamento MP2, Tabela VI-11, e 0,0105 A para o funcional da
densidade B3LYP, Tabela VI-10. O inverso acontece com o efeito
do aumento da camada de valéncia. A diminuicdo média da
distancia H-C é de -0,0016 & com o funcional da densidade
B3LYP, e somente de -0,0001 A com a correcdo MP2, como
mostra a Tabela VI-10 e a Tabela VI-11.

Como esperado, nds podemos verificar na Tabela VI-10 e na
Tabela VI-11 que o efeito principal 4 para a correlagao eletronica
é claramente o mais significativo de todos. Os calculos para a
distdncia H-C aumentam na média em 0,0111 + 0,00053 A&
devido a inclusdao do tratamento MP2, Enquanto que o valor
correspondente usando o funcional da densidade B3LYP é de
0,0105 + 0,00016 A.

Ao observar que este efeito médio principal, 4, usando o
tratamento MP2 (0,0111 + 0,00053 A), ver Tabela VI-11,
possuem desvios pequenos de seus valores médios, podemos
considerar que estes efeitos de correlacdo eletronica sao

similares dentro da distancia de ligacao H-C nas cinco moléculas.
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Por exemplo, a distancia H-C no H,C=CH-CHs; aumenta em
0,0113 A quando o calculo MP2 é usado, que é préximo ao

encontrado para o H,C=CHCI.
VI. (b) O Efeito Principal, 3.

O efeito principal de polarizacgo 3 é significativo para as
distdncias H-C calculadas em etilenos mono-substituidos quando
o efeito da correlacdo MP2 é usado, ver Tabela VI-11, pois o
valor médio é negativo em -0,0007 £ 0,00040 A. Em contraste
com o que se verifica quando o efeito da correlagdo B3LYP é
usado, seu valor médio é positivo em 0,0021 + 0,00028 A&, ver
Tabela VI-10.

VI. (c) O Efeito de Interacao, 34.

O efeito da interacdo da funcao polarizagdo-correlacao eletrénica
34 ¢ igualmente importante para explicar os efeitos das
modificagdes na funcao de onda dos valores calculados para a
distdncia H-C, quando o tratamento da perturbacdao MP2 é
usada. Este efeito da interacao 34 diminui em média em -0,0040
+ 0,00014 A. Mas do que ocorre com as distancias calculadas H-
C nos etilenos mono-substituidos que na média diminuem em -
0,0012 + 0,00006 A quando do uso da correlacdo eletronica
B3LYP, como mostra a Tabela VI-10 e a Tabela VI-11.

A Figura VI-19, mostra que a inclusdo de fungdes de polarizacao
aumenta a distancia de ligacdao H-C, este aumento é menor
quando usamos o método B3LYP nos nossos calculos. O aumento
da camada de valéncia sempre diminui as distancia de ligagao H-
C.
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Figura VI-19. Variacdao da resposta, interagcdao 34, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagdao H-C no H,C=CH-CH;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.

Na Figura VI-20, observa-se um comportamento diferente do
gue vimos na Figura VI-19, a inclusao de funcdes de polarizagao,
aumenta quando estamos no nivel inferior do efeito de
correlacao eletronica e diminui quando este efeito esta em seu
nivel superior. Com o aumenta da camada de valéncia algo
similar acontece, diminui para o planejamento fatorial Hartree-

Fock/MP2 (desde que ndo se inclua fungoes de polarizagao).
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Figura VI-20. Variagcdao da resposta, interagdo 34, com os niveis dos trés
fatores, para a distancia da ligacdo H-C no H,C=CH-CHs;, quando a
corregao MP2 é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros
sao dados em A.

VI. (d) O Efeito de Interacdo, 13.

Na média o efeito da interacdo da funcao valéncia-polarizacao
13 para o tratamento MP2 vale (0,0023 £ 0,00010 A) e para
B3LYP (0,0009 + 0,00002 A) quando comparamos a Tabela
VI-10 e a Tabela VI-11.

Na Figura VI-21, o aumento da camada de valéncia, 1, leva
quase sempre, a uma diminuicdo da distancia da ligacdao H-C,
esta diminuicdo € um pouco menor quando incluimos fungoes de
polarizagcdao, 3, no conjunto de base. A inclusao de correlacao
eletronica B3LYP, 4, nos calculos tendem a aumentar a distancia
da ligagao H-C.
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Figura VI-21. Variacao da resposta, interagcdao 13, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagdao H-C no H,C=CH-CH;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.

O comportamento do aumento da camada de valéncia quando
usamos o método MP2, Figura VI-22, mostra porgue a interacao
13, é significativa e o efeito principal do aumento da camada de
valéncia, 1, ndao. O efeito principal, 1, termina praticamente se
anulando, ndo porque ndo exista de fato, mas por ser a média

desses dois pares de efeitos contrarios.
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Figura VI-22. Variacdao da resposta, interagdo 13, com os niveis dos trés
fatores, para a distancia da ligacao H-C no H,C=CH-CH;, quando a
corregao MP2 é utilizado para incluir a correlagado eletronica. Os nimeros
sao dados em A.

VI. (e) O Efeito de Interacdo, 14.

A Figura VI-23, mostra que o aumento da camada de valéncia,
em sua maioria diminui a distancia de ligacao H-C em etilenos
mono-substituidos, esta diminuicdo € maior quando usamos o
método do funcional da densidade B3LYP, na Figura VI-23
podemos ver que a inclusao de fungdes de polarizacao aumenta

a distancia da ligagcao H-C.
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Figura VI-23. Variacdao da resposta, interacdao 14, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagdao H-C no H,C=CH-CHj;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.

VI. (f) O Efeito de Interacao, 134.

Na Figura VI-24, o aumento da camada de valéncia, em trés dos
quatro casos tende a diminuir a distancia de ligagdo H-C em
etilenos mono-substituidos, a inclusdo de funcdes de polarizacao
aumenta a distancia da ligacao H-C. Em calculos MP2 e estando
no nivel superior do efeito principal, 1, diminuimos a distancia de
ligacao H-C e aumenta quando incluimos funcdes de polarizacao

em nossos calculos.
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Figura VI-24. Variacdo da resposta, interagcdo 134, com os niveis dos trés
fatores, para a distancia da ligacdo H-C no H,C=CH-CH;, quando a
corregcao MP2 é utilizado para incluir a correlagdo eletronica. Os nimeros
sao dados em A.

VI. (g) B3LYP ou MP2.

Fazendo-se um planejamento fatorial 2%, onde o efeito 4 de
correlacao eletrébnica em seu nivel inferior € o funcional da
densidade B3LYP, como mostra a Figura VI-25, vemos que a
inclusdao de funcgdes difusa no conjunto de base, 2, aumenta as
distdncias da ligacdo H-C. A inclusao ou ndo de funcgbes de

polarizacao, 3, nao influencia o efeito de incluir funcdes difusas.

A Figura VI-25, mostra que para reproduzirmos melhor os dados
experimentais devemos incluir funcdes difusas pra a distancia H-

C em etilenos mono-substituidos, ndo incluir funcdes de
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polarizacao no conjunto de base e fazer uso do método MP2 em

exp.
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Figura VI-25. Variacdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
distancia da ligagdo H-C no H,C=CH-CH;, quando B3LYP e MP2 sdo
utilizados para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros sao dados em

A.
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VI.C.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A distancia da ligacdo H-C no etileno mono-substituido é
adequadamente representado por duas componentes principais PC1 e
PC2, PC1 explica 99,78% e PC2 0,13% da variancia total dos dados. PC1
representa quase que a totalidade dos dados originais. Esta componente é
essencialmente uma média de todas as seis moléculas aqui estudadas.
Assim, a PCA sera representada apenas por PC1 cuja equacao pode ser

representada pela equagao VI-3:

PC1 = —0,4474.732 "M — 0,4473.772 7M1 — 0,4474. 72 7
VI-3
~0,447L.rp N —0,4469.752 N

As dependéncias dos valores das distancias com as modificacoes da

funcao de onda sdao mostradas na Figura VI-26.

¥ HF
4 B3LYP
* MP2
B axp
exp 31 A8 L 75 85 31 42
| L B 8/ L TS X <P LSO OO0
-6 -4 -2 0 2 4 6
PC1

Figura VI-26. Grafico da componente principal, PC1, para a distancia H-C em
H,C=CHX com X=H, F, Cl, CN e CH3,
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Na Figura VI-26 podemos identificar dois grupos: calculos (incluindo
correlacao eletrénica) MP2 e B3LYP localizados a esquerda e a direita HF.
Em PC1 encontram-se os valores experimentais para as distancias da

ligacdo no etileno mono-substituido.

Os calculos MP2/6-31++G, circulo azul N° 3, e MP2/6-31G,
circulo azul N° 1 mostram ser os mais proximos aos valores

experimentais.

Este resultado da PCA corrobora o que foi apresentado na Tabela
VI-9, que mostrava estas duas bases, como as de menor erro da média

quadratica (rms) cujos valores s&o 0,0125 & e 0,0127 A, respectivamente.
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VI.C.3. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Na Tabela VI-12, temos comparagcoes entre o método (MP2) e os
dois conjuntos de base (6-31++G e 6-31G) que melhor descreveram os
dados experimentais para a distadncia da ligacdao H-C em etilenos mono-
substituidos, eles serao comparados com métodos pos-hartree-fock e as

bases de Dunning.

Tabela VI-12. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para a distancia da ligacao H-C em etilenos mono-
substituidos. Os nimeros sdao dados em A.

Funcdo de Onda H,C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,C=CHCN rms?®
CCD/AUG-cc-pVTZ HitH #itH HiH HiH HitH 1,0935
CID/AUG-cc-pVTZ #itH HiH HiH HiH HiH 1,0935

QCISD/AUG-cc-pVTZ Hit HitH HitH HitH HiH 1,0935

CID/cc-pVTZ 1,077 1,077 1,074 1,073 1,074 0,0224
MP2/cc-pVTZ 1,082 1,081 1,079 1,078 1,080 0,0182
CCD/cc-pVTZ 1,083 1,081 1,079 1,079 1,080 0,0178

MP2/AUG-cc-pVTZ 1,083 1,081 1,079 1,079 1,080 0,0177
QCISD/cc-pVTZ 1,083 1,082 1,080 1,079 1,081 0,0175
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 1,084 1,083 1,080 1,080 1,081 0,0172
B3LYP/cc-pVTZ 1,084 1,083 1,080 1,080 1,081 0,0171
CID/AUG-cc-pVDZ 1,090 1,090 1,087 1,086 1,086 0,0140
CID/cc-pVDZ 1,092 1,093 1,089 1,088 1,089 0,0133
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 1,093 1,092 1,089 1,089 1,090 0,0128
MP2/6-31G 1,091 1,089 1,087 1,086 1,089 0,0127
QCISD/cc-pVDZ 1,098 1,097 1,095 1,094 1,096 0,0126
CCD/cc-pVDZ 1,098 1,097 1,095 1,094 1,095 0,0125
B3LYP/cc-pVDZ 1,095 1,094 1,092 1,092 1,092 0,0125
MP2/6-31++G? 1,092 1,090 1,088 1,087 1,090 0,0125
CCD/AUG-cc-pVDZ' 1,096 1,095 1,093 1,092 1,093 0,0123
QCISD/AUG-cc-pVDZ® 1,097 1,095 1,093 1,093 1,094 0,0123
MP2/cc-pVDZ 1,096 1,095 1,093 1,092 1,094 0,0122
MP2/AUG-cc-pVDZ 1,095 1,093 1,091 1,090 1,092 0,0121

exp. 1,100 1,086 1,000%¢ 1,077%¢ 1,114°

a

rms *° = [(ru-c cglc — MH-c exp)z/n]vz; n=6.

b(i), (i), d(iiD), R of. [216]

®OPT = 0 days 1 hours 34 minutes 19.3 seconds. + FREQ = 0 days 23 hours 25 minutes 54.5 seconds.
fOPT = 0 days 1 hours 31 minutes 0.2 seconds. + FREQ = 0 days 22 hours 2 minutes 9.8 seconds.
SOPT = 0 days 0 hours 16 minutes 23.8 seconds. + FREQ = 0 days 0 hours 9 minutes 6.3 seconds.
#4##, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

99
Root mean square error
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VI.D.Distancia de ligacdo C=C nos Etilenos Mono-
substituidos.

VI.D.1. Planejamento Fatorial (FD) 2* da Ligacdo C=C nos
Etilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as distdncias C=C sao apresentados na Tabela

VI-13. Assim como os correspondentes valores experimentais.

Tabela VI-13. Distancias C=C para os etilenos mono-substituidos. Os nimeros
sao dados em A.

Igiguc:g C°“L‘:;fa° de  |§,C=CHCH; H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN rmsd
HF 6-31G 1,323 1,322 1,312 1,310 1,326 0,0234
6-311G 1,322 1,320 1,309 1,307 1,323 0,0260
6-31++G 1,327 1,326 1,314 1,312 1,328 0,0208
6-311++G 1,323 1,322 1,310 1,308 1,324 0,0247
6-31G(d,p) 1,318 1,317 1,311 1,308 1,320 0,0270
6-311G(d,p) 1,318 1,316 1,310 1,307 1,319 0,0278
6-31++G(d,p) 1,322 1,321 1,314 1,311 1,322 0,0238
6-311++G(d,p) 1,320 1,318 1,311 1,309 1,320 0,0263
B3LYP  6-31G 1,338 1,336 1,327 1,326 1,343 0,0097
6-311G 1,334 1,331 1,321 1,320 1,339 0,0140
6-31++G 1,342 1,339 1,329 1,327 1,345 0,0080
6-311++G 1,335 1,333 1,322 1,320 1,339 0,0130
6-31G(d,p) 1,333 1,330 1,327 1,324 1,338 0,0124
6-311G(d,p) 1,329 1,327 1,322 1,320 1,334 0,0159
6-31++G(d,p) 1,336 1,334 1,329 1,325 1,340 0,0098
6-311++G(d,p) 1,331 1,329 1,324 1,320 1,335 0,0145
MP2 6-31G 1,352 1,351 1,341 1,339 1,356 0,0090
6-311G 1,347 1,346 1,336 1,332 1,350 0,0061
6-31++G 1,356 1,355 1,344 1,340 1,358 0,0111
6-311++G 1,349 1,348 1,337 1,333 1,351 0,0063
6-31G(d,p) 1,337 1,335 1,332 1,328 1,341 0,0085
6-311G(d,p) 1,339 1,337 1,334 1,329 1,343 0,0073
6-31++G(d,p) 1,341 1,339 1,335 1,330 1,344 0,0061
6-311++G(d,p) 1,341 1,339 1,335 1,330 1,344 0,0062
EXp. 1,353 ¢ 1,339 1,342 1,329 1,343 ¢

a
rms '%° = [Z(rc—c calc — Mc=c eXp)z/n]VZ; n=5.

b(i), c(ii), d(iii), Ref [216]

100
Root mean square error

137



Capitulo VI: Dedicado aos Comprimentos de Ligacio H-C, C=C e C=C 2008

Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sao apresentados na Tabela VI-14, até as
interacOes de terceira ordem.

Tabela VI-14 - Efeitos principais e de interacdao (A) para a distancia C=C nas
moléculas. Os efeitos sdo numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles

representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdao. Resultados
tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito  H,C=CHCH; H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,c=cHcn Média  Desvio

(er) Padrao

It 1,3281 1,3263 1,3182 1,3159 1,3309 1,3239  0,0065
1 -0,0034 -0,0035 -0,0042 -0,0042 -0,0037 -0,0038 0,0004

2 0,0027 0,0029 0,0019 0,0010 0,0015 0,0020 0,0008

3 -0,0047 -0,0046 0,0007 -0,0005 -0,0047 -0,0028 0,0027

4 0,0133 0,0120 0,0138 0,0139 0,0167 0,0139 0,0017

12 -0,0010 -0,0010 -0,0005 -0,0005 -0,0007 -0,0007 0,0003
13 0,0005 0,0007 0,0007 0,0011 0,0005 0,0007 0,0002
14 -0,0013 -0,0013 -0,0015 -0,0013 -0,0012 -0,0013 0,0001
23 0,0002 0,0002 0,0002 0,0003 0,0001 0,0002 0,0001
24 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0006 -0,0001 -0,0002 0,0002
34 -0,0002 -0,0001 0,0002 -0,0001 0,0001 0,0000 0,0001
123 0,0000 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,0000
124 0,0000 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
134 -0,0001 -0,0002 -0,0001 -0,0002 -0,0002 -0,0001 0,0000
234 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

101 Média global
138



Capitulo VI: Dedicado aos Comprimentos de Ligacio H-C, C=C e C=C 2008

Os efeitos principais e de interagdo para a distdncia C=C nos
etilenos mono-substituidos, tendo MP2 como correlacao eletronica é
apresentado na Tabela VI-15.

Tabela VI-15 - Efeitos principais e de interacdao (A) para a distancia C=C nas
moléculas. Os efeitos sdo numerados de acordo com a Tabela V-1. Aqueles

representados por mais de um nimero sao efeitos de interacdo. Resultados
tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito  H,C=CHCH; H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,c=cHcn Média  Desvio

(er) Padrao

1102 1,3334 1,3321 1,3240 1,3207 1,3355 1,3291 0,0064
1 -0,0024 -0,0024 -0,0028 -0,0030 -0,0027 -0,0026 0,0002

2 0,0029 0,0030 0,0020 0,0012 0,0018 0,0022  0,0007

3 -0,0080 -0,0084 -0,0024 -0,0036 -0,0077 -0,0060 0,0028

4 0,0239 0,0236 0,0255 0,0236 0,0259 0,0245 0,0011

12 -0,0009 -0,0010 -0,0005 -0,0005 -0,0007 -0,0007 0,0002
13 0,0021 0,0021 0,0021 0,0027 0,0022 0,0023 0,0002
14 -0,0003 -0,0001 0,0000 -0,0001 -0,0001 -0,0002 0,0001
23 0,0001 0,0001 0,0002 0,0003 0,0001 0,0002 0,0001
24 0,0001 0,0000 0,0001 -0,0003 0,0002 0,0000 0,0002
34 -0,0035 -0,0038 -0,0029 -0,0033 -0,0028 -0,0033 0,0004
123 0,0000 -0,0001 -0,0001 -0,0001 0,0000 -0,0001 0,0000
124 0,0000 0,0000 0,0000 0,0001 -0,0001 0,0000 0,0001
134 0,0015 0,0012 0,0013 0,0014 0,0015 0,0014 0,0001
234 -0,0001 -0,0001 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 0,0001

102 Média global
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Os graficos normais das probabilidades, Figura VI-27 e Figura VI-28,

nos permitiram a escolha dos efeitos significativos.
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Figura VI-27. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de
ligagdo C=C no H,C=CH-CHj3, quando o funcional da densidade B3LYP é
utilizado para incluir a correlagao eletronica.

140



Capitulo VI: Dedicado aos Comprimentos de Ligacio H-C, C=C e C=C 2008

3.0
23 1 .99
20}

:
95
151 , ]
13

o 107} ]

° 1 134

© 2 75

% 05| 43 ]

L

® 00| 153 ] 55

e 204

o] 10

< .05} 15 139

2 1 0,

m 1

> 10t 34” 115

O

151 ]

3 05
_2‘0 L

01
251 ]
3.0 : : : : : : : ‘
-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200

O - |Interacbes < - Efeito Principal

Figura VI-28. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a distancia de
ligacdao C=C no H,C=CH-H, quando a correcao MP2 é aplicada para incluir
a correlacao eletronica.

Quando o funcional da densidade B3LYP é usado para incluir a
correlacao eletrénica, os quatro efeitos principais sao significativos, o fator
4, o fator 1, o fator 2 e o fator 3. A Tabela VI-14, nos mostra que 0s
efeitos 4 e 2 sao positivos, assim estes fatores tendem a aumentar, e
conseqientemente melhorar, a distancia calculada da ligacdo C=C,
enquanto que os outros dois efeitos principais fator 1 e fator 3 sao
negativos.Ha ainda interacoes significativas e negativas entre os fatores 1
e2eled.

Na Tabela VI-15, temos os efeitos quando a correcao é feita com a
perturbacdo Mgller-Plesset de segunda ordem. O efeito 4, positivo,

continua a ser o fator mais significativo, assim como no planejamento
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fatorial 2% tendo o funcional B3LYP como a correcdo da correlacdo, ver
Figura VI-27, os outros trés efeitos principais, efeito 1, efeito 2 e efeito 3,
ver Figura VI-28, sequem o mesmo comportamento, do encontrado para o
funcional B3LYP, em relacdo as interacdes temos as interagdes positivas

13 e 134, assim como a interacdao negativa 34.
VI. (a) O Efeito Principal, 4.

Na Tabela VI-14 e na Tabela VI-15 temos que a média, sobre as
cinco moléculas, para a correcao da correlacdo estda aumentando
a distancia C=C em 0,0245 A com uma correcao MP2, mas
somente 0,0139 A quando o funcional da densidade B3LYP é
usado. O inverso acontece, por menor que seja, com o efeito do
aumento da camada de valéncia. A diminuicio média da
distdncia C=C é de -0,0038 A com o funcional da densidade
B3LYP, e somente de -0,0026 A com a correcao MP2.

Verifica-se na Tabela VI-14 e na Tabela VI-15 que o efeito
principal 4 para a correlacao eletronica € o mais importante de
todos. Os célculos para a distancia C=C aumentam na média em
0,0245 = 0,0011 A devido & inclusdo do tratamento MP2,
Enquanto que o valor correspondente usando o funcional da
densidade B3LYP é de 0,0139 + 0,0017 A.

O efeito médio principal, 4, usando o tratamento MP2 (0,0245 +
0,0011 A) em etilenos mono-substituidos tem em seus desvios
pequenos uma indicativa que estes efeitos de correlagao
eletronica sdo similares dentro da distancia de ligacdo H-C nas
cinco moléculas. Por exemplo, a distancia C=C no H,C=CH-H
aumenta em 0,0236 A quando o célculo MP2 é usado, que é o
mesmo encontrado para o H,C=C-F (0,0236 A), ver Tabela
VI-15.
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VI. (b) O Efeito Principal, 3.

O efeito negativo médio de se incluir fungdes de polarizacao, 3, e
maior com o método MP2 (-0,0060 + 0,0028 &) do que quando
usamos o método do funcional da densidade B3LYP (-0,0028 =+
0,0027 R).

VI. (c) O Efeito Principal, 2.

Em relacdo ao efeito médio de se incluir funcdes difusas, 2, no
conjunto de base, tanto B3LYP quanto MP2, possuem valores
proximos (0,0020 + 0,0008 A) e (0,0022 + 0,0007 A)

respectivamente.
VI. (d) O Efeito Principal, 1.

O comportamento que é verificado no efeito principal 1. Mostra
que ele diminui a distancia C=C nos etilenos mono-substituidos
guando o tratamento MP2 ou o funcional da densidade B3LYP sao
empregados. Os desvios pequenos € um indicativo de que este
efeito tem quase a mesma magnitude que o0s outros
substituintes, como se pode ver na ultima coluna da Tabela
VI-14 e da Tabela VI-15. Por exemplo, eles reduzem a distancia
H-C calculada na média perto de -0,0024 & quando o tratamento
MP2 é usado, seja para o substituinte -CHs ou o -H sendo seu
valor correspondente B3LYP de -0,0034 e -0,0035,

respectivamente.
VI. (e) O Efeito de Interacdo, 13.

O efeito da interacdao da funcao valéncia-polarizacdao 13 é
igualmente importante para explicar os efeitos das modificacdes
na funcdo de onda dos valores calculados para a distancia C=C,

especialmente quando o tratamento da perturbacdo MP2 é
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1,352

1,348

1,344

CH3

1,336
1,332 +
1,328

1,324

usada. Este efeito de interacdo 13 aumenta em média em
0,0023 £ 0,0002 A. Mas ndo quando do uso da correlacdo
eletrénica B3LYP 0,0007 £ 0,0002 A.

Na Figura VI-29, o aumento da camada de valéncia, 1, leva
quase sempre, a uma diminuicao da distancia da ligacao C=C,
esta diminuicdo € mais acentuada quando nado incluimos funcdes
de polarizacao, 3, no conjunto de base. A inclusao de funcgoes
difusas, 2, nos calculos tendem a aumentar a distadncia da

ligacdo C=C em etilenos mono-substituidos.

1,340
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1,341
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1,338
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g n |
e
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| | | : 6-31G
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6-31G 6-311G 1: 631G 6-311G 5.3144G
3: 6-31G 3: 6-31G(d.p)

Figura VI-29. Variacao da resposta, interagcdao 13, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagao C=C no H,C=CH-CH3, quando a corregcao MP2 é
utilizado para incluir a correlagdo eletronica. Os nimeros sdao dados em A.
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VI. (f) O Efeito de Interacdo, 12.

Quando o funcional da densidade B3LYP é utilizado para incluir a
correlacao eletronica, Figura VI-30, o comportamento é parecido
ao encontrado na Figura VI-29. O aumento da camada de
valéncia, 1, leva a uma diminuicdo da distancia da ligacdo C=C,
esta diminuicao € maior quando incluimos funcdes difusa, 2, no
conjunto de base. A inclusao de fungdes de polarizagao, 3, tende
a diminuir a distdncia da ligacdgo C=C em etilenos mono-

substituidos.
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\ 1329 329
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i S 1323
1,324 -

-3
6-31G

-0-- 3
6-31G(d,p)

1,320 : : : ,
1: 6-31G 6-311G 1: 6-31G 6-311G

2:6-31G 2: 6-31++G
Figura VI-30. Variacao da resposta, interacdao 12, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagcdao C=C no H,C=CH-CHs3, quando o funcional da

densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.
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VI. (g) O Efeito de Interacao, 34.

O efeito médio da interacdo da funcao polarizacdo-correlacao
eletronica 34 é somente importante para o tratamento MP2 (-
0,0033 + 0,0004 A) mas ndo para B3LYP (0,0000 + 0,0001 R).

A Figura VI-31, mostra que a inclusao de fungdes de polarizacao,
3, sempre leva a uma diminuicdo da distancia da ligacao C=C,
quando estamos no nivel superior do efeito de correlacao
eletronica, 4, esta diminuicdo é mais acentuada. A inclusdao de
funcoes difusas, 2, leva a um aumento da distancia da ligacao
C=C.
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1,356 ¢

exp

1,352 ¢
1,348 ¢
1,344 ¢

1,340 ¢

1,336 ¢

CH3

1,332
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1,324 t 1‘322':'“"'"

1,320 ¢

1,316 ¢

- 2
6-31G
--0-- 2
6-31++G

1312 ¢

3 631G 6-31G(dp) 3 631G 6-31G(d,p)
4: HF 4: MP2

Figura VI-31. Variacao da resposta, interacao 34, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagao C=C no H,C=CH-CH3, quando a corregcao MP2 é
utilizado para incluir a correlagdo eletronica. Os nimeros sdao dados em A.
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VI. (h) O Efeito de Interacao, 134.

1,360

1,356 ¢
1,352 ¢
1,348 ¢
1,344 ¢

1,340 ¢

CH3

1,332 ¢
1,328 ¢
1,324 ¢
1,320 ¢
1,316 ¢

1,312 ¢

Da Figura VI-32, tiramos as seguintes conclusdes; o aumento da

camada de valéncia, 1, leva em sua maioria a uma diminuicao

da distancia da ligagcdo C=C, esta diminuicao é mais acentuada

quando nao incluimos fungdes de polarizacdao 3, em um calculo

MP2. calculos MP2 aumentam a distancia da ligagcdo C=C em

etilenos mono-substituidos.

1,336 ¢

1,354
o
1,348

gim

1339 1,340

339
1,325
0Ncézz
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o 1319
6-31G 6-311G 1: 6-31G 6-311G
3:6-31G 3: 6-31G(d,p)

exp

-4
HF

-0 4
MP2

Figura VI-32. Variacdo da resposta, interagcdo 134, com os niveis dos trés
fatores, para a distancia da ligacdgo C=C no H,C=CH-CH; quando a
corregao MP2 é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros
sao dados em A.
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VL. (i)

1,352 ¢

1,348 ¢

1,344 ¢

1,340

CH3
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1,328 ¢

1,324

1,320

1,316

1,336 ¢

O Efeito de Interacao, 14.

O efeito negativo da interacdo 14 (-0,0013 £ 0,0001 R) no
tratamento B3LYP quase se cancela com o efeito principal médio
da funcdo difusa 2 (0,0020 £ 0,0008 A), indicando que o uso de
funcdes difusas ndo traria beneficio algum em calculos onde a
correlacao eletronica seja a do funcional da densidade B3LYP. Ao
vermos individualmente as moléculas estudadas, isso fica mais
claro. Para a molécula H,C=CH-F [14 (-0,0013 A) / 2 (0,0010
R)1, para H,C=CH-CN [14 (-0,0012 A) / 2 (0,0015 R)].

....... [ O e =

1,339
D-‘n

1,335

4,333
1,332

1,324
oo
T 1,321
1,321
o 1319
—— 2
| | | | 6-31G
. ] ] -oO- 2
6-31G 6-311G 1. 631G 6-311G  1eG
4: HF 4: B3LYP

Figura VI-33. Variacao da resposta, interagcdao 14, com os niveis dos trés fatores,
para a distancia da ligagdao C=C no H,C=CH-CHs3, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
numeros sdao dados em A.
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Na Figura VI-33, o aumento da camada de valéncia, 1, leva a
uma diminuicdo da distdncia da ligacdo C=C , esta diminuicao é
maior quando usamos o método B3LYP. A inclusdo de funcgodes
difusas, 2, no conjunto de base sempre aumenta a distancia da

ligacao C=C.
VI. (j) B3LYP ou MP2.

Com um planejamento fatorial 2%, onde o efeito 4 de correlacdo
eletronica em seu nivel inferior, € o funcional da densidade
B3LYP. A Figura VI-34, nos permite tirar conclusdes semelhantes
aquelas da Figura VI-32 e da Figura VI-33. O aumento da
camada de valéncia, 1, sempre diminui as distancias da ligacao
C=C. Esta diminuicao é mais acentuada quando da inclusdo de

funcgOes difusas, 2.

A Figura VI-34 ainda mostra que para descrever bem os dados
experimentais, o conjunto de base nao precisa ter o aumento da
camada de valéncia, precisa incluir funcdes difusas e o método
para inclusao da correlagao eletrénica deve ser Mgller-Plesset de
segunda ordem, para reproduzir melhor a distancia C=C em

etilenos mono-substituidos.
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Figura VI-34. Variacdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
distancia da ligacdo C=C no H,C=CH-CHs3;, quando B3LYP e MP2 sao

utilizados para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros sao dados em
A.
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VI.D.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A distancia da ligagdo C=C no etileno mono-substituido é
adequadamente representado por duas componentes principais PC1 e PC2
e nao mais as seis originais, PC1 explica 98,25% e PC2 1,39% da
variancia total dos dados. PC1 representa quase que a totalidade dos
dados originais. Assim, a PCA serd representada apenas por PC1 cuja

equacao pode ser representada pela equacao VI-4:

PC1 = —0,4486.1702- "3 _ 0,4469. 27" _ 0,4442 #2671 via
~0,4478.7027HF _0,4485, y 27N
As dependéncias dos valores das distancias com as modificacoes da

funcdo de onda sao mostradas na Figura VI-35.

¢ HF
& B3LYP
* MP2
B axp
3 1 4axp 968517 5286 3 174 B56
[ ] & ¢ N & & LA MANA < [esete e vtoles
-6 -4 -2 0 2 4 6

PC1

Figura VI-35. Grafico da componente principal, PC1, para a distancia C=C em
H,C=CHX com X=H, F, Cl, CN e CH3,
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Na Figura VI-35, podemos identificar dois grupos: calculos (incluindo
correlacao eletronica) MP2 e B3LYP localizados a esquerda, em sua
maioria, e a direita HF. Em PC1 encontram-se os valores experimentais

para as distancias de ligacdo no etileno mono-substituido.

Os calculos MP2/6-311G, circulo azul de N° 2, MP2/6-311++G,
circulo azul de N° 4, na Figura VI-35, mostram serem 0s mais proximos

aos valores experimentais.

Este resultado da PCA, confirma o que vimos na Tabela VI-13, que
mostrava estas duas bases, como as de menor erro da média quadratica

(rms) cujos valores sdo 0,0061 & e 0,0063 &, respectivamente .

VI.D.3. Erro da média quadratica (rms),

O rms para as distancias H-C e C=C em etilenos mono-substituidos

pode ser melhor visto através da Figura VI-36.
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Figura VI-36. Grafico rms distancia H-C versus distancia C=C em H,C=CHX
com X=H, F, CI, CN e CH3,
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VI.D.4. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Comparacao entre o melhor método (MP2) e os dois conjuntos de
base (6-311G e 6-311++G) para descrever os dados experimentais para a
distancia da ligagdo C=C em etilenos mono-substituidos, ele sera
comparado com métodos pos-hartree-fock e as bases de Dunning, como

mostra a Tabela VI-16.

Tabela VI-16. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para a distancia da ligacdo C=C em etilenos mono-
substituidos. Os nimeros sao dados em A.

Funcdo de Onda H,C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,C=CHCN rms?®
CCD/AUG-cc-pVTZ HiH HiHH HiH e HiH 1,3412
CID/AUG-cc-pVTZ HiH HiH HiH HiH HiH 1,3412

QCISD/AUG-cc-pVTZ HiH HiH HiH HiH HiH 1,3412
CID/cc-pVTZ 1,321 1,323 1,315 1,312 1,322 0,0236
B3LYP/cc-pVTZ 1,326 1,324 1,320 1,317 1,331 0,0184
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 1,327 1,325 1,320 1,317 1,331 0,0181
CCD/cc-pVTZ 1,330 1,329 1,324 1,321 1,332 0,0151
QCISD/cc-pVTZ 1,332 1,332 1,327 1,323 1,335 0,0128
MP2/cc-pVTZ 1,334 1,332 1,329 1,324 1,337 0,0114
MP2/AUG-cc-pVTZ 1,335 1,333 1,329 1,324 1,338 0,0106
CID/cc-pVDZ 1,335 1,337 1,330 1,326 1,336 0,0102
B3LYP/cc-pVDZ 1,336 1,333 1,330 1,327 1,341 0,0098
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 1,337 1,335 1,330 1,327 1,341 0,0091
CID/AUG-cc-pVDZ 1,337 1,340 1,331 1,327 1,337 0,0090
MP2/AUG-cc-pVDZ 1,351 1,349 1,345 1,339 1,353 0,0082
QCISD/AUG-cc-pVDZ 1,350 1,350 1,343 1,339 1,351 0,0077
QCISD/cc-pVDZ 1,348 1,347 1,342 1,338 1,350 0,0066
MP2/cc-pVDZ 1,347 1,346 1,343 1,338 1,351 0,0066
MP2/6-311++G 1,349 1,348 1,337 1,333 1,351 0,0063
CCD/AUG-cc-pVDZ 1,347 1,347 1,341 1,337 1,349 0,0062
MP2/6-311G° 1,347 1,346 1,336 1,332 1,350 0,0061
CCD/cc-pVvDZ* 1,345 1,344 1,340 1,336 1,347 0,0056

exp. 1,353P°¢ 1,339°¢ 1,342°¢ 1,329P¢ 1,343°¢

03 _ [Z(ru-c calc ~ Mic exp)Z/n]Vz; n=5.
bi), <(ii), Ref, [216]
9OPT = 0 days O hours 9 minutes 35.6 seconds. + FREQ = 0 days 3 hours 4 minutes 28.0 seconds.

®OPT = 0 days 0 hours 15 minutes 17.8 seconds. + FREQ = 0 days 0 hours 8 minutes 53.2 seconds.
###, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

a
rms !
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VII. Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e
C=C

VIIL.A. Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Acetilenos
Mono-substituidos.

VII.A.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% Freqiiéncia de
Estiramento H-C nos Acetilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as freqliéncias de estiramento H-C sao
mostrados na Tabela VII-1, assim como o0s correspondentes valores
experimentais.

Tabela VII-1. Freqiiéncia de estiramento H-C para os acetilenos mono-
substituidos. Os nimeros sido dados em cm™.

Tipo de

) Conjuntode  y.cccHy  H-ccH H-CCCI  H-CCCCH  H-CCF  H-CCCN  rms@
calculo base
HF 6-31G 3675 3613 3684 3670 3701 3668 340
6-311G 3649 3585 3653 3649 3672 3646 313
6-31++G 3665 3606 3677 3659 3688 3657 330
6-311++G 3638 3576 3645 3638 3661 3635 303
6-31G(d,p) 3644 3587 3650 3643 3667 3638 309
6-311G(d,p) 3624 3563 3630 3624 3641 3619 288
6-31++G(d,p) 3639 3583 3645 3637 3657 3632 303
6-311++G(d,p) 3624 3561 3628 3623 3640 3618 287
B3LYP 6-31G 3511 3450 3513 3510 3531 3502 174
6-311G 3477 3417 3475 3478 3495 3471 140
6-31++G 3501 3443 3505 3498 3518 3492 164
6-311++G 3470 3411 3470 3470 3486 3463 133
6-31G(d,p) 3492 3436 3492 3491 3509 3482 155
6-311G(d,p) 3479 3426 3480 3478 3496 3470 143
6-31++G(d,p) 3484 3430 3485 3482 3497 3474 146
6-311++G(d,p) 3479 3425 3478 3477 3494 3469 141
MP2 6-31G 3483 3437 3493 3475 3514 3473 150
6-311G 3444 3395 3449 3440 3470 3436 110
6-31++G 3467 3424 3480 3457 3493 3456 134
6-311++G 3430 3385 3438 3425 3457 3424 97
6-31G(d,p) 3547 3500 3553 3539 3575 3531 212
6-311G(d,p) 3510 3461 3517 3501 3536 3495 175
6-31++G(d,p) 3532 3486 3540 3524 3556 3518 197
6-311++G(d,p) 3506 3457 3512 3497 3532 3492 170
Exp. 3334° 3289° 3340° 3329° 3355° 3327°
° rms 1% = [Z(VH.C calc ~— VH-C exp)z/n]VZ; n==6.
b Ref, [217]

104
Root mean square error
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Os efeitos calculados, tendo correlacao eletrénica o funcional B3LYP,
para cada molécula sao apresentados na Tabela VII-2, até as interacdes
de terceira ordem.

Tabela VII-2 Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a

Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Média Desvio

Efeit H-CCCH H-CCH H-CCCI H-CCCCH H-CCF H-CCCN ~
elto 3 (ev) Padrao

105 3565,7 3507,0 3569,4 3564,2 3584,5 3558,5 3558,2 26,6
1 -21,3  -23,0 -24,1 -19,1 -22,8 -19,4 -21,6 2,0
2 -6,4 -5,3 -5,8 -7,4 -8,9 -7,0 -6,8 1,3
3 -15,0  -11,3  -17,0 -146  -18,6  -16,6  -15,5 2,5
4 -158,2 -154,8 -164,1 -157,4 -162,7 -161,1 -159,7 3,5
12 1,8 1,1 1,3 2,1 3,1 1,9 1,9 0,7
13 8,1 7,8 10,0 6,4 8,3 6,8 7,9 1,3
14 0,7 3,0 0,9 -0,4 1,9 -0,1 1,0 1,3
23 2,7 1,8 1,6 3,1 2,7 2,7 2,4 0,6
24 0,1 0,2 0,1 -0,1 -0,2 0,2 0,0 0,2
34 8,8 10,3 9,6 7,6 10,4 8,3 9,2 1,1
123 1,3 1,0 0,7 1,1 1,4 1,2 1,1 0,2
124 0,8 0,7 0,8 0,9 0,4 0,6 0,7 0,2
134 3,8 4,6 3,4 4,1 5,0 3,9 4,1 0,6
234 -0,6 -0,5 -0,4 -0,6 -0,6 -0,6 -0,6 0,1

Os efeitos principais e de interacdo para a freqliéncia de estiramento
H-C nos acetilenos mono-substituidos, tendo MP2 como correlacao

eletronica sao, por sua vez, apresentados na Tabela VII-3.

105 Média global
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Tabela VII-3 Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletronica.

. Média Desvio
H-CCCH H-CCH H-CCCI H-CCCCH H-CCF H-CCCN ~
Efeito 3 (ev) Padrao

I0s 3567,3 3513,7 3574,7 3562,6 3591,3 3558,5 3561,3 26,0

1 -28,3 -31,7  -31,3 -25,9 -30,4 -25,9  -28,9 2,6
2 9,4 -8,0 -8,2 -10,1 -11,6  -9,2 9,4 1,3
3 21,9 22,1 19,6 21,9 18,5 18,5 20,4 1,8
4 -154,9  -141,5 -153,5 -160,6 -149,1 -161,1 -153,5 7,4
12 2,3 1,8 1,7 2,4 4,2 2,4 2,5 0,9
13 3,9 3,3 6,2 1,4 3,8 2,4 3,5 1,6
14 -6,3 -5,7 -6,3 -7,1 -5,6 -6,6 -6,3 0,6

23 3,1 1,8 1,7 3,6 2,8 3,2 2,7 0,8
24 2,9 -2,5 -2,3 2,9 -2,8 2,1 -2,6 0,3
34 45,8 43,7 46,2 44,1 47,4 43,4 45,1 1,6

123 1,6 1,3 1,1 1,6 1,5 1,4 1,4 0,2

124 1,3 1,5 1,1 1,1 1,6 1,1 1,3 0,2

134 -0,4 0,1 -0,4 -0,9 0,5 -0,4 -0,3 0,5

234 -0,2 -0,4 -0,4 -0,1 -0,4 0,0 -0,3 0,2

106 Média global
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Os graficos normais de probabilidades para o substituinte F em

HC=CX sdao mostrados na Figura VII-1 e na Figura VII-2, indicando

claramente os efeitos mais significativos.
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Figura VII-1. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento H-C no H-C=CF, quando o funcional da densidade B3LYP é

utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VII-2. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de

7

estiramento H-C no H-C=CF, quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

VII. (a) O Efeito Principal, 4.

Inicialmente, é interessante verificar na Tabela VII-2 e na Tabela
VII-3 que o tratamento MP2 e o funcional da densidade B3LYP
produzem praticamente o mesmo efeito principal de correlacao
eletrbnica 4 sobre os valores calculados da freqiéncia de
estiramento H-C. Este efeito é claramente o mais importante de
todos eles. A reducdao média nas freqiéncias de estiramento
calculadas H-C usando o tratamento MP2 é de -153,5 =+ 7,4 cm”
! conforme mostra a Tabela VII-3, muito similar, portanto, ao
valor correspondente quando o efeito de correlacdo eletronica é
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representado pelo funcional B3LYP, cujo valor é -159,7 + 3,5
cm-1. Além disso, é interessante verificar que o efeito principal
da correlacao eletronica 4 utilizando o tratamento MP2 (-153,5 +
7,4 cm-1) é préximo ao encontrado no calculado da freqiiéncia
de estiramento H-C da molécula cis- e trans-C;H,X; (X = F ou Cl)
(-146,4 + 2,4 cm-1)(218), quando o dtomo de hidrogénio estd

ligado a um carbono spZ.

Os pequenos desvios-padroes associados a este efeito de
correlagao, tanto para MP2 como para B3LYP, indicam gue seus
valores individuais sao muito similares para cada uma das seis

moléculas do conjunto de treinamento.
VII. (b) O Efeito Principal, 1 e 2.

Comportamento analogo também é verificado para os efeitos
principais de valéncia 1 e difusa 2. Ambos diminuem os valores
das fregiéncias de estiramento H-C quando o tratamento MP2
ou o funcional da densidade B3LYP sao empregados. Além disso,
as reducdbes médias e seus respectivos desvios nestes valores
calculados para um determinado efeito 1 ou 2 sao praticamente
0s mesmos quando MP2 ou B3LYP sao utilizados, como pode ser
visto na Tabela VII-2 e na Tabela VII-3. Por exemplo, o efeito
principal médio 1 reduz o calculo da freqliéncia de estiramento
H-C em -28,9 + 2,6 cm-! quando o tratamento MP2 é
empregado. Este valor é muito semelhante ao que se verifica

quando é utilizado o funcional B3LYP, ou seja, -21,6 £ 2,0 cm-1.
VII. (c) O Efeito Principal, 3.

Por outro lado, as mais importantes diferencas entre os calculos
MP2 e B3LYP sdo verificados para o efeito principal da

polarizacao 3 e os efeitos de interagcdao apresentados na Tabela

160



Capitulo VII: Dedicado ds Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

VII-2 e na Tabela VII-3. O efeito principal 3 aumenta os valores
médios das freqliéncias de estiramento H-C em +20,4 £ 1,8 cm’
! para o tratamento MP2. No entanto, ela produz um efeito
oposto quando o funcional da densidade B3LYP é utilizado, ou

seja, reduz na média em -15,5 £ 2,5 cm-1.
VII. (d) O Efeito de Interacdo, 34.

O efeito de interacdao polarizacdo-correlagcao eletronica 34 é
importante também para explicar os efeitos das modificacoes
nos calculos das funcdes de onda nos valores das freqliéncias de
estiramento H-C. Este efeito de interacdo 34 aumenta na média
em +45,1 £ 1,6 cm-! quando usamos o nivel MP2, mas este

aumento é de apenas +9,2 = 1,1 cm-! para o funcional B3LYP.
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— 1
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-0-- 1
6-311G

2900

3: 6-31G 6-31G(d,p) 3: 6-31G 6-31G(d,p)
4: HF 4: MP2

Figura VII-3. Variacdo da resposta, interacdo 34, com os niveis dos trés

fatores, para a freqiiéncia de estiramento H-C no H-C=CCH3, quando a

correcao MP2 é utilizada para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros
sdo dados em cm™,
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A Figura VII-3, mostra que a inclusdao de fungdoes de
polarizacao, 3, no conjunto de base para o calculo das
freqiéncias de estiramento assimétrica H-C em acetilenos mono-
substituidos, varia de acordo com o nivel do efeito principal, 4,
quando o método for Hartree-Fock a inclusao da polarizacao
diminui as frequéncias de estiramento, enquanto que quando
estamos no nivel superior (MP2) do efeito principal, 4, a inclusao
de funcbes de polarizacdo aumentam e este aumento € mais
pronunciado do que a diminuicdo quando usamos o método
Hartree-Fock.

A Figura VII-3, mostra ainda que o aumento da camada de
valéncia, 1, sempre leva a uma diminuicdo da freqléncia de

estiramento assimétrica H-C em acetilenos mono-substituidos.
VII. (e) O Efeito de Interacao, 13.

A Figura VII-4, que trata do efeito da interacao valéncia-
polarizacdao 13, utilizando o funcional da densidade B3LYP,
mostra que o aumento da camada de valéncia, 13, sempre leva
a uma diminuicdo da freqliiéncia de estiramento. Esta diminuicdo,
por outro lado, é ainda maior quando nao incluimos fungdes de
polarizagcdao, 3, no conjunto de base. A inclusao da correlacao
eletronica, 4, nos calculos, como ja foi dito anteriormente, leva a
diminuicdo das freqiiéncias de estiramento assimétrica H-C em

acetilenos mono-substituidos.
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3800
3700 3670 11
o 36M W e
3600 | 1t
3506
3500 | e 3473 | 3488 3479
L2 R - 347
3400 |
[sp]
5
pagp [T | Y PO OT L ST | e
3200 |
3100 |
3000 |
-4
2900 ‘ ‘ ' ' oo
11 631G 6-311G 11 631G 6-311G L yp
3:6-31G 3:6-31G(dp)

Figura VII-4. Variacao da resposta, interagdao 13, com os niveis dos trés fatores,
para a freqiiéncia de estiramento H-C no H-C=CCHj3;, quando o funcional da
densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica. Os
nameros sdo dados em cm™.

VIIL. (f) O Efeito de Interacao, 14 e 13.

O efeito de interacao da funcdo de valéncia-correlacao eletrénica
14 é somente importante para o tratamento MP2 (-6,3 + 0,6
cm-1), mas n&o para B3LYP. Por outro lado, o efeito da interacdo
da funcao de valéncia-polarizacao 13 é somente importante para
o calculo B3LYP, isto €, aumenta a freqiéncia de estiramento H-
Cem +7,9 = 1,3 cm-1.

163



Capitulo VII: Dedicado ds Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

3800

3700 r

3600 ¢

3500 ¢

3400 -

CH3

3300 +

3200 ¢

3100 ¢

3000 ¢

2900

1:

.......................................................... exp

-0 3
6-31G

-0 3

6-31G 6-311G 1: 6-31G 6-311G 6-31G(d,p)

4: HF 4: MP2

Figura VII-5. Variacdo da resposta, interagcdo 14, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento H-C no H-C=CCH;, quando a
correcao MP2 é utilizada para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros
sdo dados em cm™.

Da Figura VII-5, o aumento da camada de valéncia, 1,
independente do nivel do efeito principal, 4, leva a uma
diminuicdao da freqiéncia de estiramento H-C, esta diminuicao é
maior quando usamos o método MP2 em nossos calculos. A
inclusao de funcdes de polarizacao, 3, depende do nivel do efeito
4. Por exemplo, esta inclusdo aumenta a freqiéncia de
estiramento H-C quando o tratamento MP2 é empregado, tendo

efeito contrario quando o método HF é usado.
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VIL. (g) B3LYP ou MP2.

Ao fazer um planejamento fatorial 2* com os métodos B3LYP e
MP2, observamos que o aumento da camada de valéncia, 1, leva
a uma diminuicdo da freqléncia de estiramento H-C assimétrica
em acetilenos mono-substituidos. Entretanto, esta diminuicao é
menos acentuada quando funcdes difusas, 2, sdo incluidas. Em
relacdo ao melhor método para descrever as freqliéncias de
estiramento H-C experimentais, tanto B3LYP quanto MP2,
mostraram-se préximos a estes valores.
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Figura VII-6. Variacdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
freqiiéncia de estiramento H-C no H-C=CCH;, quando B3LYP e MP2 sdo
utilizados para incluir a correlagdao eletrénica. Os nimeros sao dados em

-1
cm™.
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VII.A.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A freqliéncia de estiramento H-C nos acetilenos mono-substituidos é
adequadamente representada por duas componentes principais PC1 e
PC2, PC1 explica 99,81% e PC2 0,16% da variancia total dos dados. PC1
representa quase que a totalidade dos dados originais. Assim, a PCA sera
representada apenas por PC1 cuja equacao pode ser representada pela
equacao VII-1:

PC1 = —0,4086._=¢""s _ 0, 4080.

T

C
C

VII-1
—0,4080. IZ¢=C-CCH _ 0,4082. VIZ6=CF —0,4082. i1

As dependéncias dos valores das freqliéncias de estiramento com as

modificacdes da funcao de onda sao mostradas na Figura VII-7.

“ HF
L B3LYP
+ MP2
B eoxp

13 257 6 57 BE5M&3 24 exp.

OO OO + 4+ A ARAAE o+ o+

-8 -6 -4 2 0 2 4 6 8
PC1

Figura VII-7. Grafico da componente principal, PC1, para a freqiiéncia de
estiramento H-C em HC=CHX com X= H, F, Cl, CN, CCH e CH3,
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Nele, podemos identificar dois grupos: calculos incluindo correlacao
eletrénica (MP2 ou B3LYP), situados a direita do grafico, e aqueles HF a
esquerda. O calculo MP2/6-311++G, cruz azul de N° 4, na Figura VII-7,

mostra-se mais préximo dos valores experimentais.

Este resultado da PCA, s6 vem a corroborar com o que verificamos
na Tabela VII-1, que claramente mostra que esta funcao de onda é a que

apresenta o menor erro da média quadratica (rms) cujo valor é 97 cm™.
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VII.A.3. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Na Tabela VII-4, fazemos uma comparacao dos resultados obtidos
por esta funcdo de onda(MP2/6-311++G) para as fregliéncias de
estiramento H-C assimétrica em acetilenos mono-substituidos, com

agueles obtidos usando métodos pos-hartree-fock e as bases de Dunning.

Tabela VII-4. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para as freqiiéncias de estiramento H-C em acetilenos mono-
substituidos. Os nameros sido dados em cm™.

Fungdo de Onda H-CCCH3 H-CCH H-CCCI H-CCCCH H-CCF H-CCCN rms?
CID/AUG-cc-pVTZ  #iH# 3470 3570 Hit 3585 Hit 2359
CCD/AUG-cc-pVTZ  ### 3420 3493 Hit 3510 Hit 2356

QCISD/AUG-cc-pVTZ  #i 3415 3486 Hit 3503 HitH 2356
CID/cc-pVTZ 3568 3482 3576 3562 3593 3569 221
CID/cc-pvDZ 3553 3478 3563 3559 3579 3557 210

CID/AUG-cc-pVDZ 3546 3459 3552 3551 3558 3548 199
MP2/cc-pvDZ 3501 3455 3510 3491 3529 3487 155
MP2/cc-pVTZ 3502 3446 3508 3483 3528 3485 153
CCD/cc-pVTZ 3500 3435 3502 3488 3522 3490 151
QCISD/cc-pVTZ 3492 3429 3494 3479 3515 3482 144
CCD/cc-pVDZ 3486 3433 3497 3482 3512 3480 143
MP2/AUG-cc-pVTZ 3487 3431 3499 3476 3516 3473 142
MP2/AUG-cc-pVDZ 3488 3431 3494 3477 3503 3473 139
B3LYP/cc-pvDZ 3482 3427 3489 3479 3504 3473 137
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 3487 3418 3489 3481 3491 3474 136
QCISD/cc-pvDZ 3477 3426 3489 3473 3503 3471 135
B3LYP/cc-pVTZ 3475 3420 3479 3472 3491 3464 128
CCD/AUG-cc-pVDZ 3475 3410 3483 3469 3486 3467 128
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 3471 3417 3478 3470 3488 3460 126
QCISD/AUG-cc-pVDZ 3467 3404 3475 3461 3478 3458 120
MP2/6-311++G 3430 3385 3438 3425 3457 3424 89
exp. 3334° 3374° 3340° 3329° 3355° 3327°

a
rms !

07 _ 2,12, h=
[7217—] [Z(I’H.C calc = H-c exp) /n] 2, n=6.
® Ref.

#4##, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

107 Root mean square error
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VII.B. Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Acetilenos
Mono-substituidos.

VII.B.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% Freqiiéncia de
Estiramento C=C nos Acetilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as freqliéncias de estiramento C=C sao dados na

Tabela VII-5, assim como o0s correspondentes valores experimentais.

Tabela VII-5. Freqiiéncia de estiramento C=C para os acetilenos mono-
substituidos. Os nimeros sido dados em cm™.

Ig‘i“:’u‘:g Conjunto de base HC=CCH3 HC=CH HC=CCl HC=CCCH HC=CF HC=CCN rms?
HF 6-31G 2394 2211 2389 2270 2494 2347 236
6-311G 2368 2182 2373 2252 2472 2320 214
6-31++G 2374 2191 2372 2253 2469 2333 218
6-311++G 2359 2174 2364 2244 2463 2316 206
6-31G(d,p) 2416 2243 2411 2310 2532 2386 266
6-311G(d,p) 2391 2214 2383 2285 2509 2364 242
6-31++G(d,p) 2393 2222 2390 2292 2508 2372 247
6-311++G(d,p) 2381 2207 2373 2277 2501 2359 234
B3LYP 6-31G 2241 2071 2221 2110 2321 2158 89
6-311G 2212 2043 2200 2088 2289 2131 72
6-31++G 2212 2053 2204 2095 2292 2146 75
6-311++G 2204 2037 2191 2082 2279 2129 68
6-31G(d,p) 2247 2086 2223 2127 2347 2185 100
6-311G(d,p) 2231 2070 2206 2111 2330 2172 88
6-31++G(d,p) 2227 2069 2205 2111 2320 2174 86
6-311++G(d,p) 2222 2062 2197 2104 2320 2169 82
MP2 6-31G 2126 1943 2099 1977 2199 1969 99
6-311G 2103 1917 2082 1959 2172 1940 117
6-31++G 2109 1928 2084 1963 2167 1954 112
6-311++G 2095 1910 2073 1951 2161 1938 123
6-31G(d,p) 2179 1999 2154 2032 2285 2052 69
6-311G(d,p) 2151 1970 2123 2002 2266 2029 77
6-31++G(d,p) 2162 1985 2138 2019 2258 2040 71
6-311++G(d,p) 2144 1963 2115 1997 2257 2025 79
Exp. 2142° 1974° 2110° 2184° 2255° 2077°
° rms 108 = [Z(VCEC calc — Vc=c exp)z/n]vz; n=6.
> Ref. [217]

108
Root mean square error
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Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sao apresentados na Tabela VII-6, até as

interacOes de terceira ordem.

Tabela VII-6 - Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos. Os efeitos sao humerados de
acordo com a Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nuamero sao
efeitos de interagdo. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito  nceccH;  Hc=cH  Hc=ccl He=CCCH  He=cF He=cen  Media - Desvio
(ev) Padrao

I°° 2304,5 2133,4 2293,9 2188,3 2402,9 2253,8 2262,8 94,5

1 -17,0 -19,6  -16,0 -15,9 -15,0 -17,6 -16,9 1,6
2 -16,0 -13,1 -13,8 -11,7 -17,8 -8,1 -13,4 3,4
3 18,0 26,4 9,2 27,9 36,0 37,6 25,9 10,8
4 -160,0  -144,1 -176,0 -169,6  -181,3 -191,6 -170,4 16,7
12 7,0 5,9 4,5 4,8 8,5 4,6 5,9 1,6
13 2,5 2,9 -1,5 0,0 3,3 4,4 1,9 2,2
14 2,5 2,9 1,3 1,1 -0,5 2,1 1,6 1,2
23 0,5 -0,1 -0,8 -0,2 0,5 -0,1 0,0 0,5
24 -0,5 0,9 0,5 1,0 -1,2 1,1 0,3 1,0
34 -3,5 -5,6 -5,5 -8,2 -2,0 -3,6 -4,7 2,2
123 -1,0 -0,1 0,5 0,2 -0,3 -0,4 -0,2 0,5
124 1,0 -0,6 -0,2 -0,3 0,5 -0,1 0,0 0,6
134 1,5 2,4 3,8 3,2 3,7 2,1 2,8 0,9
234 1,5 -0,1 0,5 0,1 0,0 0,1 0,4 0,6

109 Mé&dia global
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Os efeitos principais e de interacdo para a freqliéncia de estiramento
C=C nos acetilenos mono-substituidoss, tendo MP2 como correlacao

eletronica sao apresentados na Tabela VII-7.

Tabela VII-7 - Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos. Os efeitos sdo nhumerados de
acordo com a Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nuamero sao
efeitos de interagdo. Resultados tendo MP2 como correlagdo eletronica.

Média Desvio

i HC=CCH HC=CH HC=CCl HC= H HC=CF HC=CCN ~
Efeito 3 c=C C=CC C=CCC c=C C=CC (ev) Padrio

I 2259,1 2078,7 2245,2 21304 2357,1 2171,5 2207,0 100,3

1 -20,1 -23,1 -18,9 -18,6  -13,9 -20,3 -19,1 3,0
2 -13,9 -12,4 -13,1  -11,5 -181 -88  -13,0 3,1
3 36,1 43,4 31,4 43,1 64,9 63,8 47,1 14,1
4 -250,9  -253,6 -273,4 -2854 -272,9 -356,3 -282,1 38,6
12 5,4 5,1 4,1 4,5 8,9 5,0 5,5 1,7
13 -0,6 -0,6  -5,9 -4,2 1,4 2,0 -1,3 3,1
14 -0,6 -0,6  -1,6 -1,6 0,6 -0,5 -0,7 0,8
23 -0,4 0,1 -0,6 0,4 1,1 0,0 0,1 0,6
24 1,6 1,6 1,1 1,2 -1,6 0,5 0,7 1,2
34 14,6 11,4 16,6 6,9 26,9 22,5 16,5 7,3

123 0,4 0,1 0,6 0,5 -0,4 -0,7 0,1 0,5

124 -0,6 1,4  -0,6 -0,7 0,9 0,3 -0,4 0,8

134 -1,6 -1,1 -0,6 -1,1 1,9 -0,3 -0,5 1,2

234 0,6 0,1 0,6 0,7 0,6 0,3 0,5 0,2

110 Mé&dia global
171



Capitulo VII: Dedicado ds Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

O grafico normal das probabilidades para o substituinte F é
empregado para representar os efeitos mais significativos para todas as
demais moléculas do conjunto de treinamento, como pode ser visto na
Figura VII-8 e na Figura VII-9.
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Figura VII-8. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento C=C no H-C=CF, quando o funcional da densidade B3LYP é
utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VII-9. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento C=C no H-C=CF, quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

VII. (a) O Efeito Principal, 4.

A inclusdo da correlacao eletronica (MP2 ou B3LYP) é o mais
importante efeito nos calculos da freqliéncia de estiramento C=C,
assim como vimos para a freqiéncia de estiramento H-C. Este
efeito quando empregado reduz, em média, os valores dessas
freqiéncias em -282,1 + 38,6 cm-1 para o tratamento MP2 e de
-170,4 £ 16,7 cm-1 para o funcional B3LYP, como pode ser visto
na Tabela VII-6 e na Tabela VII-7. Assim, quando a correlacao
eletrénica MP2, efeito 4, é empregado o efeito da reducao é de

aproximadamente 110 cm-! superior aquela para o funcional
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B3LYP. Aqui, no entanto, dois aspectos devem ser considerados,
em comparacdo com os resultados obtidos para as freqiéncias

de estiramento H-C:

- A magnitude desta reducdo é diferente agora se MP2 ou B3LYP

sdo utilizados,

- Os desvios em relacdo aos valores médios ndo sdo pequenos,

ou seja, um pouco mais elevado que 10%.
VII. (b) O Efeito Principal, 3.

Na Tabela VII-6 e na Tabela VII-7 podemos verificar que outros
efeitos também sdo importantes, especialmente o efeito principal
de polarizacdao 3. Ele aumenta os valores das freqliiéncias de
estiramento em +47,1 £ 14,1 cm-1 para MP2 e +25,9 = 10,8
cm-1 para B3LYP. Quando o tratamento MP2 é empregado, o
efeito 3 é duas vezes maior do que o encontrado no B3LYP. Mais
uma vez os desvios sao relativamente maiores do que os
encontrados para os calculos das freqliéncias de estiramento H-
C. Por exemplo, o efeito 3 é de apenas 18,0 cm-1 no H-C=CCH3;
enquanto o correspondente no H-C=CCN é de 37,6 cm-1 quando
a correlacdo eletrénica B3LYP é introduzida na fungcao de onda.
Uma vez que as funcdes de polarizacdao sao importantes para
descrever a ligacgao tripla, a diferenca no efeito da polarizacdao no
que diz respeito as freqléncia de estiramento C=C nestas
moléculas pode ser atribuida ao efeito indutivo contrario em H-
C=CCHs; e H-C=CCN. Também podemos ressaltar que o efeito
principal 3 aumenta os valores das freqiéncias C=C enquanto
que diminui os valores da freqiéncia H-C quando o funcional
B3LYP é usado.
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VII. (c) O Efeito Principal, 1 e 2.

Na Tabela VII-6 e na Tabela VII-7 tanto o efeito principal 1,
quanto o 2, diminuem as freqliéncias calculadas. Além disso, as
reducdoes médias e seus respectivos desvios sobre os valores
calculados para um determinado efeito 1 ou 2 sao muito
semelhantes, quando ambos os niveis de correlacdo eletr6nica
(MP2 e B3LYP) sao empregados, analogamente ao que foi
encontrado para as freqiéncias de estiramento H-C. Por
exemplo, o efeito principal 2 reduz as freqliéncias C=C calculadas
em -13,0 £ 3,1 cm-1 quando o tratamento MP2 é empregado,
que é muito semelhante quando usamos o funcional B3LYP -13,4
+ 3,4 cm-1,

VII. (d) O Efeito de Interacao, 12.

O mesmo comportamento €& também encontrado para a
interacdo 12. No entanto, este aumenta o calculo das
freqiéncias de estiramento C=C, independente do método
utilizado (B3LYP ou MP2). A Tabela VII-6 e a Tabela VII-7
mostram que, se a funcao de valéncia e a funcao difusa sao
alteradas ao mesmo tempo, do nivel mais baixo (6-31G) para o
mais alto (6-311++G) estes valores calculados aumentam, em

média, por um valor de 6 cm™.
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Figura VII-10. Variacao da resposta, interagdo 12, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento C=C no H-C=CCHs, quando o

7

funcional da densidade B3LYP é utilizado para incluir a correlagao
eletrdnica. Os nimeros sio dados em cm™.

A Figura VII-10, mostra que o aumento da camada de
valéncia, 1, sempre diminui as freqliéncias de estiramento C=C.
Entretanto, esta diminuicdo é menor quando acrescentamos
fungOes difusas, 2, no conjunto de base. Quando a correlagao
eletronica, 4, é o funcional densidade B3LYP este diminui as
freqiéncias de estiramento C=C em acetilenos mono-

substituidos.
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Figura VII-11. Variacao da resposta, interagcdo 12, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento C=C no H-C=CCHj3, quando a
corregao MP2 é utilizada para incluir a correlagao eletronica. Os nimeros
sdo dados em cm™.

Quando a correlagcao eletronica, 4, ndo é mais o funcional

densidade B3LYP é sim o método MP2,

Figura VII-11, o

comportamento € o mesmo descrito para a Figura VII-10.
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VII. (e) O Efeito de Interacdo, 34.

Especificamente para o tratamento MP2 o efeito de interacao 34
aumenta, em meédia, o calculo da freqiéncia C=C em +16,5 =+
7,3 cm-1. No entanto, os desvios sao relativamente altos. Este
efeito varia de +11,4 cm-! no H-C=CH para +26,9 cm-1 no H-
C=CF.

2450
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2400 | 2M2386

2363
o

2350 |

2300

CH3

2250 |

2200

2171

2150 |

| exp
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-1
6-31G

-O- 1
6-311G

2050

3 6-31G 6-31G(d,p) 3: 6-31G 6-31G(d,p)
4: HF 4: MP2

Figura VII-12. Variacdo da resposta, interagcdo 34, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento C=C no H-C=CCH3;, quando a
correcao MP2 é utilizada para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros
sdo dados em cm™.

A inclusao de funcdes de polarizagao, 3, Figura VII-12, sempre
aumenta as freqiéncias de estiramento C=C, este aumento é
maior quando incluimos o método de correlacao eletronica, 4,

MP2 em nossos calculos. O aumento da camada de valéncia, 1,
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sempre diminui as freqiéncias de estiramento C=C em acetilenos

mono-substituidos.
VIL. (f) B3LYP ou MP2.

A inclusao de fungdes difusas, 2, Figura VII-13, sempre diminui
as freqiéncias de estiramento C=C, a inclusdo ou ndo de funcdes
de polarizagao, 3, parece nao afetar o efeito principal 1. Com o
intuito de encontrar o conjunto de base que melhor descreva os
dados experimentais para as freqiéncias de estiramento C=C em
acetilenos mono-substituidos, devemos utilizar o método do

funcional densidade B3LYP, incluir funcdes difusas e de

polarizagao.
2260
2240 ¢ 22|:|39
B g
2220 + 7“"‘—\‘_“__7_‘2213
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2200 r
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2 2165
O

2160 | it 0\21053
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3\21001
2100 +
- 4
2080 . ‘ - : o 4MP2
2: 6-31G 6-31++G 2: 6-31G 6-31++G B3LYP
3: 6-31G 3:6-31G(d,p)

Figura VII-13. Variacdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
freqiiéncia de estiramento a distancia da ligagdo C=C no H-C=CCHj;,
quando B3LYP e MP2 sdo utilizados para incluir a correlagao eletronica.
Os nameros sdo dados em cm™,
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VII.B.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A freqliéncia de estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos é
adequadamente representada por duas componentes principais PC1 e PC2
e nao mais as seis originais, PC1 explica 99,46% e PC2 0,29% da
variancia total dos dados. PC1 representa quase que a totalidade dos
dados originais. Assim, a PCA sera representada apenas por PC1,
conforme equacao VII-2:

PC1 = —0,4089.vi_="“"3 _0,4088. IZF=C-H — 0,4081. /- £=¢-¢

VII-2
—0,4090. VI_f=CCCH — 0,4069. VIZFECF —0,4078. V25N

As dependéncias dos valores das freqliéncias de estiramento com as

modificagdes da funcao de onda sao mostradas na Figura VII-14.
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B3LYP
MP2

exp

IR

5 768 324 5 &8 324 exp.
R ata S e ey B #AA AAA |

+=~
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+ o
+ =
Iw

]
+ &

PC1

Figura VII-14. Grafico da componente principal, PC1, para a freqiiéncia de
estiramento C=C em HC=CHX com X= H, F, CI, CN, CCH e CH3,

Nela, podemos identificar dois grupos: calculos (incluindo correlacao

eletronica) MP2 e B3LYP localizados a direita, e a esquerda HF. Em PC1
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encontram-se o0s valores experimentais para as freqléncias de
estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos. Mais uma vez vale
ressaltar que estes dados experimentais nao fizeram parte do calculo das
componentes principais, foram apenas plotados no grafico da PCA. O
calculo MP2/6-31G(d,p), cruz azul de N° 5, na Figura VII-14, mostra ser

0 mais préoximo aos valores experimentais.

Aqui, como na freqliéncia de estiramento H-C, este resultado PCA
mostra concordancia com aquele verificado na Tabela VII-5 relativo ao

menor erro da quadratica (rms) cujo valor é 69 cm™.

VII.B.3. Erro da média quadratica (rms),

Os rms para as freqiéncias de estiramento H-C e C=C em acetilenos
mono-substituidos podem ser melhor visualizados através da Figura
VII-15.
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Figura VII-15. Grafico rms freqiiéncia de estiramento H-C versus
freqliéncia de estiramento C=C em HC=CHX com X= H, F, Cl, CN, CCH
e CH3,
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VII.B.4.

Métodos Pos-Hartree-Fock.

Na Tabela VII-8, fazemos uma comparacao dos resultados obtidos

por esta funcdao de onda (MP2/6-31G(d,p)) gque melhor descreveu os

dados experimentais para as freqiéncias de estiramento C=C em

acetilenos mono-substituidos, com aqueles obtidos usando métodos pos-

hartree-fock e as bases de Dunning.

Tabela VII-8. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as
bases de Dunning, para as freqiiéncias de estiramento C=C em acetilenos mono-

substituidos. Os nimeros sido dados em cm™.

a
rms " = [2(Fu-c cqlc ~ M-c exp)z/n]vz; n=6.

b Ref.

[217]

‘OPT = 0 days 0 hours 23 minutes 28.8 seconds. + FREQ = 0 days 1 hours 56 minutes 52.8 seconds.
dOPT = 0 days O hours 33 minutes 46.5 seconds. + FREQ = 0 days 5 hours 0 minutes 10.4 seconds.

°OPT = 0 days 0 hours 1 minutes 47.0 seconds. + FREQ = 0 days 0 hours 1 minutes 43.1 seconds.

###, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

111 Root mean square error

Funcdo de Onda H-CCCH3 H-CCH H-CCCI H-CCCCH H-CCF H-CCCN rms?
CID/AUG-cc-pVTZ  #it# 2109 2285 HHtH 2409 Hit 1514
CCD/AUG-cc-pVTZ  ### 2058 2213 HHtH 2337 Hit 1511
QCISD/AUG-cc-pVTZ  #it# 2035 2192 HHtH 2313 Hit 1510
CID/cc-pVTZ 2308 2114 2290 2202 2416 2271 155
CID/cc-pVDZ 2298 2099 2280 2185 2397 2253 141
CID/AUG-cc-pvDZ 2280 2084 2267 2173 2375 2241 127
CCD/cc-pVTZ 2241 2064 2219 2123 2346 2185 94
B3LYP/cc-pvDZ 2238 2075 2211 2115 2332 2176 91
MP2/AUG-cc-pvVDZ 2123 1946 2098 1980 2221 2001 91
B3LYP/cc-pVTZ 2229 2073 2201 2113 2324 2175 87
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 2225 2070 2197 2111 2319 2173 84
CCD/cc-pvDZ 2228 2046 2209 2103 2327 2163 83
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 2223 2062 2199 2105 2319 2167 82
MP2/cc-pvDZ 2146 1965 2120 1998 2253 2020 80
MP2/AUG-cc-pVTZ 2141 1968 2109 2000 2251 2029 78
QCISD/cc-pVTZ 2219 2040 2198 2100 2322 2158 78
MP2/cc-pvVTZ 2151 1975 2118 2008 2263 2036 74
CCD/AUG-cc-pVDZ 2209 2030 2193 2090 2300 2149 71
MP2/6-31G(d,p)¢ 2179 1999 2154 2032 2285 2052 69
QCISD/cc-pVDZ" 2204 2021 2186 2079 2303 2136 69
QCISD/AUG-cc-pvVDZ® 2187 2007 2172 2068 2277 2124 62
exp. 2142° 1974° 2110° 2184° 2255° 2077°
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VII.C. Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Etilenos Mono-
substituidos.

VII.C.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% Freqiiéncias de
Estiramento H-C nos Etilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as freqiéncias de estiramento sdo mostrados na

Tabela VII-9, assim como 0s correspondentes valores experimentais.

Tabela VII-9. Freqiiéncia de estiramento H-C para os etilenos mono-
substituidos. Os nimeros sido dados em cm™.

Tipode  Conjuntode  y, CCHCH3 H, CCHH H,-CCHCl H,-CCHF H,-CCHCN rms@

calculo base

HF 6-31G 3403 3419 3461 3466 3445 328
6-311G 3363 3381 3425 3427 3404 289
6-31++G 3400 3418 3458 3467 3442 326
6-311++G 3361 3379 3416 3423 3401 285
6-31G(d,p) 3387 3400 3426 3438 3427 304
6-311G(d,p) 3357 3373 3397 3410 3398 276
6-31++G(d,p) 3387 3403 3425 3439 3428 305
6-311++G(d,p) 3359 3375 3396 3410 3398 276

B3LYP  6-31G 3244 3257 3283 3298 3283 162
6-311G 3205 3219 3248 3258 3243 123
6-31++G 3239 3254 3279 3292 3279 157
6-311++G 3202 3217 3242 3255 3241 121
6-31G(d,p) 3233 3246 3269 3284 3272 150
6-311G(d,p) 3207 3221 3241 3258 3246 124
6-31++G(d,p) 3230 3244 3264 3280 3269 146
6-311++G(d,p) 3208 3222 3240 3258 3246 124

MP2 6-31G 3258 3279 3297 3316 3286 176
6-311G 3209 3225 3246 3267 3239 126
6-31++G 3246 3270 3287 3304 3278 166
6-311++G 3202 3221 3239 3259 3232 120
6-31G(d,p) 3339 3354 3369 3390 3364 252
6-311G(d,p) 3276 3294 3306 3329 3303 191
6-31++G(d,p) 3329 3346 3360 3381 3357 243
6-311++G(d,p) 3273 3291 3303 3325 3300 187

EXp. 3090° 3106° 3121° 3115° 3125° 3090°

° rms 12 - [Z(VH.C calc ~ VH-C exp)z/n]VZ; n=>5,

> Ref. 217]

112 Root mean square error
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Os efeitos calculados, tendo como correlacao eletrénica o funcional
B3LYP, para cada molécula sdo apresentados na Tabela VII-10, até as

interacOes de terceira ordem.

Tabela VII-10 Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

. Média Desvio
H,—-CCHCH - - - _
Efeito »—CCHC 3 H,—CCHH H>—CCHCI H,—CCHF H,—-CCHCN ) Padrio

113 3299,1 3314,3 3341,9 3353,9 3338,9  3329,6 22,3
1 -32,6 -31,8 -32,5 -33,1 -33,5 -32,7 0,7
2 -1,6 -0,5 -3,8 -1,9 -1,7 -1,9 1,2
3 -6,1 -7,5 -19,2 -13,6 -6,7 -10,6 5,7
4 -156,1 -158,5 -167,3 -162,1 -158,0 -160,4 4,4
12 1,1 0,3 -0,5 0,1 0,5 0,3 0,6
13 6,1 6,2 5,0 6,9 6,5 6,1 0,7
14 1,6 1,3 1,5 1,9 1,8 1,6 0,2

23 1,6 1,5 1,7 1,1 1,2 1,4 0,3

24 -0,9 -1,0 -0,2 -1,4 -0,5 -0,8 0,4

34 3,1 4,0 9,8 7,9 3,5 5,7 3,0

123 0,4 0,3 1,5 0,6 0,0 0,5 0,6

124 0,4 0,8 1,0 1,6 0,7 0,9 0,5

134 0,9 0,8 0,0 0,4 0,7 0,6 0,4

234 -0,1 -0,5 -0,7 0,1 -0,5 -0,3 0,3

113 Média global
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Os efeitos principais e de

interacao para as freqléncias de

estiramento H-C nos etilenos mono-substituidos para o método MP2 sao

mostrados na Tabela VII-11.

Tabela VII-11 Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito HCCHCH3  H,CCHH  H,CCHCl  H,-CCHF  H,-CCHCN M((z:l)ia IE:::;(;
1114 3321,8 3339,3 3363,2 3378,2 3356,4 3351,8 21,8
1 -43,6 -43,8 -44.,4 -43,9 -44,0 -43,9 0,3
2 4,4 -2,7 -5,4 4,4 -3,8 -4,1 1,0
3 33,1 30,5 19,1 24,1 31,0 27,6 5,8
4 -110,6 -108,5 -124,6 -113,6 -123,0 -116,1 7,3
12 1,9 1,0 0,4 0,4 0,5 0,8 0,6
13 -0,6 1,2 -0,1 0,4 -0,3 0,1 0,7
14 -9,4 -10,8 -10,4 -8,9 -8,7 -9,6 0,9
23 1,6 1,2 1,9 1,4 1,5 1,5 0,2
24 -3,6 -3,2 -1,9 -3,9 -2,5 -3,0 0,8
34 42,4 42,0 48,1 45,6 41,2 43,9 2,9
123 0,4 0,0 1,1 0,6 0,3 0,5 0,4
124 1,1 1,5 1,9 1,9 0,8 1,4 0,5
134 -5,9 -4,2 -5,1 -6,1 -6,0 -5,5 0,8
234 -0,1 -0,8 -0,6 0,4 -0,3 -0,3 0,4

Na Tabela VII-10 e na Tabela VII-11 podemos ver que os efeitos

seguem um padrdo e sdao muito semelhantes para as cinco moléculas.

Embora os valores dos efeitos sejam estimados e analisados para cada

molécula, as conclusdes sao tao similares que escolher a média deles deve

bastar para uma discussao mais detalhada.

114 Média global
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O grafico normal das probabilidades para o substituinte F é
empregado para representar os efeitos mais significativos para todas as
demais moléculas do conjunto de treinamento, como pode ser visto na
Figura VII-16 e na Figura VII-17.
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Figura VII-16. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento H-C no H,-CCH-F, quando o funcional da densidade B3LYP é
utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VII-17. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento H-C no H,-CCH-F, quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

VII. (a) O Efeito Principal, 4.

Como esperado, a Tabela VII-10 e a Tabela VII-11, indicam que
o efeito principal de correlacao eletronica 4 € o mais importante

de todos. A freqliéncia de estiramento H-C calculada diminui na

média em -116,1 + 7,3 cm~1 gquando da inclusdao do tratamento

MP2, enquanto que o valor correspondente quando usamos o

funcional B3LYP é de -160,4 + 4,4 cm~1. Outro fato que vale

ressaltar diz respeito ao efeito principal 4 usando o tratamento
MP2 (-116,1 + 7,3 cm~1) nos etilenos mono-substituidos ele é

menor em 30 cm~1 do que o encontrado no cis- e trans-C2H2X>2

(X= F ou Cl) (-146,4 + 2,4 cm 1) je., no etileno di-
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substituido. Os desvios pequenos destes valores médios indicam
que estes efeitos de correlacao eletrénica sao similares para as
freqiéncias de estiramento H-C nas cinco moléculas. Por

exemplo, a freqliéncia de estiramento H-C no H2C=CHF diminui

em -162,1 cm~! quando o tratamento B3LYP é usado, o que é

muito similar a redugao encontrada para o HpC=CH(CH3), i.e., -

156,1 cm™1,
VII. (b) O Efeito Principal, 1.

O mesmo comportamento é verificado no efeito principal de
valéncia 1. Ele diminui a freqliéncia de estiramento H-C nos
etilenos mono-substituidos quando o tratamento MP2 ou o
funcional da densidade B3LYP sao empregados. Além disso, as
reducdoes meédias e seus respectivos desvios nestes valores
calculados sao praticamente os mesmos quando os calculos MP2
ou B3LYP sdo usados, como se pode ver na ultima coluna da

Tabela VII-10 e da Tabela VII-11. Por exemplo, a reducdo média

é de -43,9 + 0,3 cm~1 quando o tratamento MP2 é empregado,

enquanto seu valor correspondente para o calculo B3LYP é

ligeiramente menor e igual a -32,7 £ 0,7 cm~1,
VII. (c) O Efeito Principal, 2.

E interessante observar que o efeito principal difusa 2 ndo é
significativo para as freqiéncias de estiramento H-C calculadas
em etilenos mono-substituidos ja que estes valores sdo menores

do que 5 cm™?, diferente, ao que encontramos com os etilenos di-

substituidos. Estes valores sdo -1,9+1,2cm e -4,1 +1,0cm"
1 quando o efeito da correlacao B3LYP e MP2 sdo usados,

respectivamente.
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VII. (d) O Efeito Principal, 3.

Uma importante diferenca entre os calculos MP2 e B3LYP esta
relacionado ao efeito principal de polarizagdo 3 como mostra a
Tabela VII-10 e a Tabela VII-11. O efeito principal 3 aumenta o
calculo da freqiéncia de estiramento em +27,6 £ 5,8 cm-1
quando o tratamento MP2 é usado. Entretanto, produz o efeito
contrario quando o funcional da densidade B3LYP é usado, i.e.,
reduz os valores calculados em -10,6 £ 5,7 cm-1. Aqui, 0s
desvios padrao sao relativamente maiores, em comparagao aos
que foram encontrados nos outros efeitos principais. Este
comportamento € o mesmo daquele observado para a freqiiéncia

de estiramento H-C em acetilenos mono-substituidos.
VII. (e) O Efeito de Interacao, 34.

O efeito da interacao da funcao polarizagdo-correlacao eletrénica
34 ¢ igualmente importante para explicar os efeitos das
modificagdes na funcao de onda dos valores calculados para a
freqiéncia de estiramento H-C, especialmente quando o

tratamento da perturbacao MP2 é usado. Este aumento do efeito
da interacdo 34 é de +43,9 + 2,9 cm~1. Mas este aumento

médio, por outro lado, é de apenas +5,7 + 3,0 cm~1 quando o
funcional B3LYP é empregado, analogamente ao que foi

observado nos cis- e trans-difluoro- e dicloroetileno,

189



Capitulo VII: Dedicado ds Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

3450

3400 r

3350 -

3300 ¢

3250 +

CH3

3150 ¢
3100 ¢
3050 ¢
3000 ¢

2950

3200 r

3402
3387
3362 3358
Db -eommemm e o
3334
3206
[y
------------------------------ 1 PP A S exp
-1
| | | | 6-31G
- ) ] ] _ -0 1
631G 631G(dp) 3 631G 6-31G(d,p) 6-311G
4: HF 4: MP2

Figura VII-18. Variacdo da resposta, interagcdo 34, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento H-C no H,-CCH-CHj3;, quando a
correcao MP2 é utilizada para incluir a correlagao eletréonica. Os nimeros
sdo dados em cm™.

s

E interessante notar que o efeito de interacdo polarizagao-
correlacao eletronica 34 é maior do que os efeitos principais de
valéncia e polarizagdao. Como ja tinhamos anteriormente citado,
isto significa que o efeito da correlacao eletrénica depende se as
fungoes de polarizacdo sao incluidas no conjunto de base ou ndo.
Alternativamente, o valor do efeito da funcdao de polarizacao
depende se o calculo é realizado no nivel HF ou MP2, ver Figura
VII-18. Além disso, o efeito da interacdo polarizacao-correlagao
eletronica 34 tem essencialmente a mesma magnitude, mas de
sinal contrario no que diz respeito ao efeito principal de valéncia
1. Como se pode observar na Tabela VII-11, este ultimo produz
uma reducdao média de -43,9 = 0,3 cm-! no calculo das

190



Capitulo VII: Dedicado ds Freqiiéncias de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

freqiéncias de estiramento H-C, enquanto que a média do efeito
de interacdo polarizacao-correlagcao eletronica MP2 é de +43,9 +
2,9 cm-1. Como conseqliéncia, isso implica que a utilizacao do
efeito principal 1 é praticamente cancelada pelo efeito de

interacao 34.
VII. (f) B3LYP ou MP2.

O comportamento em relacdao a qual método e conjunto de base
seria o melhor para descrever os dados experimentais para as
freqiéncias de estiramento H-C assimétricas em etilenos mono-
substituidos, ndo parece ter muita diferenca neste caso se
incluimos ou ndo funcdes difusas ao calculos B3LYP, como
mostra a Figura VII-19, ambos se mostram adequados para

descrever os dados experimentais.

3350
3300 ¢ 3239 1 r 3288
L 243 1L
3250 325)9 3235 238
— AN
3208 T 3205
3200 | . {1 o
)
T
(@]
3150 ¢t
3100 | It ]
.............................................................. exp
3050
o 4
3000 : . , ‘ “nul\gPZ
1: 6-31G 6-311G 1: 6-31G 6-311G B3LYP
2:6-31G 2:6-31++G

Figura VII-19. Variagcdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
freqiiéncia de estiramento H-C no H,-CCH-CH; quando B3LYP e MP2 sao
utilizados para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros sao dados em

cm
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VII.C.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A freqliéncia de estiramento assimétrico H-C no etileno mono-
substituido pode ser adequadamente representada apenas pela primeira
componente principal, PC1, uma vez que ela contem 99,75% da variancia
total dos dados. PC1l representa quase que a totalidade dos dados
originais. Assim, a PCA serad representada apenas por PC1 cuja equacao

pode ser representada pela equagao VII-3:

PC1 = —0,4474. V27" "Ms _ 0,4473 2H 1 — 0,4469. /27"

= = VII-3
—0,4475. VZZ_CC'._CH_F —0,4470. VZZ—CC_CH_CN

As dependéncias dos valores das freqliéncias de estiramento com as

modificagdes da funcao de onda sao mostradas na Figura VII-20.

3 .
¢ HF
& B3LYP
* MP2
| |

ol exp

B B M8 57 81313y B eﬂa.

1 © QRO ee ®See s a8

0 L

-1 "

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

PC1

Figura VII-20. Grafico da componente principal, PC1, para a freqiiéncia de a
freqiiéncia de estiramento H-C em H,C=CHX com X= H, F, Cl, CN e CH3,
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Na Figura VII-20, podemos identificar dois grupos: calculos
(incluindo correlagao eletronica) MP2 e B3LYP localizados a direita e a
esquerda HF. Em PC1l encontram-se o0s valores experimentais para as
freqiéncias de estiramento H-C nos etilenos mono-substituidos. Vale
novamente mencionar que estes dados experimentais ndo fizeram parte
do cdlculo das componentes principais, foram apenas plotados no grafico
da PCA. Os calculos MP2/6-311++G, cruz azul de N° 4, e B3LYP/6-
311++G, triangulo verde de N° 4, na Figura VII-20, sdo aqueles que mais
se aproximam dos valores experimentais, conseqientemente sao aqueles
que também apresentam os menores erros médios quadraticos (rms),

conforme podemos notar na Tabela VII-9.
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VII.C.3. Métodos Pos-Hartree-Fock.

Em principio para melhor avaliarmos o grau de exatiddao destas duas
funcoes de onda no calculo das freqliéncias de estiramento H-C em
etilenos mono-substituidos, mostramos na Tabela VII-12 apresentamos
uma comparagao com aquelas obtidas usando métodos pds-Hartree-Fock
com bases de Dunning. Desta Tabela, podemos claramente observar a
eficacia relativa dessas duas funcdes escolhidas a partir de nossa andlise
de componentes principais.

Tabela VII-12. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as

bases de Dunning, para as freqiiéncias de estiramento H-C em etilenos mono-
substituidos. Os nimeros sdo dados em cm™.

Funcdo de Onda H,C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,C=CHCN rms?®
CCD/AUG-cc-pVTZ Hit Hit Hit Hit Hit Hit
CID/AUG-cc-pVTZ Hitt Hitt Hitt Hitt Hitt Hitt

QCISD/AUG-cc-pVTZ Hit Hit Hit Hitt Hit Hit
CID/cc-pVDZ 3331 3329 3362 3384 3373 245
CID/cc-pVTZ 3326 3322 3357 3379 3367 239

CID/AUG-cc-pVDZ 3321 3320 3353 3374 3364 236
MP2/cc-pVDZ 3293 3311 3323 3346 3320 208

MP2/AUG-cc-pVDZ 3277 3298 3309 3330 3307 193

MP2/cc-pVTZ 3277 3294 3306 3328 3304 191
MP2/AUG-cc-pVTZ 3270 3288 3300 3321 3298 184
CCD/cc-pVDZ 3267 3282 3298 3318 3298 181
QCISD/cc-pVDZ 3257 3273 3290 3309 3290 173
CCD/cc-pVTZ 3257 3271 3288 3306 3288 171
CCD/AUG-cc-pVDZ 3251 3269 3284 3303 3284 167
QCISD/cc-pVTZ 3247 3262 3279 3297 3280 162
QCISD/AUG-cc-pVDZ 3243 3262 3277 3296 3277 160
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 3224 3241 3258 3276 3263 142
B3LYP/cc-pVDZ 3222 3236 3257 3274 3261 139
B3LYP/cc-pVTZ 3209 3223 3242 3259 3247 125
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 3209 3222 3241 3258 3246 124

B3LYP/6-311++G 3202 3217 3242 3255 3241 121
MP2/6-311++G 3202 3221 3239 3259 3232 120

exp. 3090° 3106° 3121° 3115° 3125°

5= [Z(I’H-Ccalc - I’H.Cexp)z/n]vz; n=>5.
[217]

a
rms !

b
Ref.
###, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

115
Root mean square error
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Tabela VII-13, assim como os correspondentes valores experimentais.

VII.D.

substituidos.

VII.D.1.

Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Etilenos Mono-

Planejamento Fatorial (FD) 2% Freqiiéncias de
Estiramento C=C nos Etilenos Mono-substituidos.

Os resultados para as freqliéncias de estiramento C=C sdo dados na

Tabela VII-13. Freqiiéncias de estiramento C=C para os etilenos mono-

substituidos. Os nimeros sdo dados em cm™.

Igiguc:g C°“L‘:;fa° de  ,C=CHCH; H,C=CHH H,C=CHCl H,C=CHF H,C=CHCN rms?
HF 6-31G 1872 1846 1837 1880 1844 226
6-311G 1837 1812 1801 1844 1814 192
6-31++G 1850 1825 1821 1855 1830 206
6-311++G 1827 1803 1794 1832 1808 183
6-31G(d,p) 1878 1851 1839 1891 1848 232
6-311G(d,p) 1853 1824 1814 1865 1826 206
6-31++G(d,p) 1855 1829 1821 1866 1834 211
6-311++G(d,p) 1841 1814 1805 1852 1820 197
B3LYP 6-31G 1733 1714 1692 1731 1693 83
6-311G 1707 1689 1665 1701 1672 57
6-31++G 1713 1695 1677 1706 1681 65
6-311++G 1699 1681 1659 1690 1667 50
6-31G(d,p) 1735 1716 1688 1740 1693 85
6-311G(d,p) 1714 1692 1668 1714 1677 63
6-31++G(d,p) 1715 1696 1672 1714 1681 66
6-311++G(d,p) 1705 1684 1661 1703 1672 55
MP2 6-31G 1704 1689 1663 1698 1667 55
6-311G 1683 1668 1639 1675 1652 34
6-31++G 1684 1671 1649 1673 1654 38
6-311++G 1674 1662 1633 1661 1646 27
6-31G(d,p) 1746 1726 1699 1752 1704 95
6-311G(d,p) 1706 1681 1660 1715 1666 56
6-31++G(d,p) 1727 1709 1683 1726 1691 77
6-311++G(d,p) 1698 1675 1654 1701 1661 48
Exp. 1650° 1623° 1608° 1654° 1615°
° rms 116 - [Z(VC=C calc ~— Ve=c exp)z/n]VZ; n=>5,
> Ref. 1217)

116
Root mean square error
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Os efeitos calculados usando o funcional B3LYP para cada molécula
do conjunto de treinamento sdo mostrados na Tabela VII-14, até as

interacOes de terceira ordem.

Tabela VII-14 - Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento C=C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito H,C=CHCH3; H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN

Média Desvio
(er) Padrao

v 1783,4 1760,7 1744,6 1786,5 1753,8 1765,8 18,4
1 -21,0 -21,6 -22,5 -22,8 -18,5 -21,3 1,7
2 -15,5 -14,6 -11,8 -18,5 -9,2 -13,9 3,6
3 7,3 51 2,8 13,3 5,2 6,7 4,0
4 -136,5 -129,6 -143,8 -148,3 -148,5 -141,3 8,1
12 5,7 5,9 4,5 6,8 3,8 5,3 1,2
13 3,5 2,1 4,5 3,5 3,3 3,4 0,8
14 3,3 2,9 3,5 2,0 3,5 3,0 0,6
23 -0,5 -0,4 -0,7 -0,2 0,0 -0,4 0,3
24 1,3 0,9 0,7 0,3 0,7 0,8 0,4
34 -3,0 -2,9 -3,7 -2,5 -2,8 -3,0 0,5

123 -0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1

124 0,0 -0,1 0,0 0,5 -0,2 0,0 0,3

134 -1,3 -1,4 -1,0 -1,3 -0,7 -1,1 0,3

234 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1

117 Média global
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Os efeitos principais e de interacdo para a freqliéncia de estiramento
C=C nos etilenos mono-substituidos, para o método MP2 sdo
apresentados na Tabela VII-15.

Tabela VII-15 - Efeitos principais e de interacdo (cm™) para a freqiiéncia de
estiramento C=C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletronica.

. _ _ _ _ _ Média Desvio
Efeito H,C=CHCH; H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN (er) Padrio

Jus 1777,2 1755,3 1738,3 1780,4 1747,8 1759,8 18,4
1 -24,6 -25,9 -26,5 -24,5 22,4 -24,8 1,6
2 -15,4 -13,6 -11,5 -19,3 -9,6 -13,9 3,7
3 21,6 16,6 17,3 31,2 16,9 20,7 6,2
4 -148,9 -140,4 -156,5 -160,5 -160,4 -153,3 8,6
12 5,6 5,9 4,5 6,0 3,9 5,2 0,9
13 2,4 -4,4 -0,8 -1,0 -3,6 -2,4 1,6
14 -0,4 -1,4 -0,5 0,3 -0,4 -0,5 0,6

23 -0,1 -0,1 -0,8 -0,2 0,1 -0,2 0,3

24 1,4 1,9 1,0 -0,5 0,4 0,8 0,9

34 11,4 8,6 10,8 15,5 8,9 11,0 2,8

123 -0,1 -0,1 0,3 0,0 0,1 0,0 0,2

124 -0,1 -0,1 0,0 -0,2 -0,1 -0,1 0,1

134 7,1 -7,9 -6,3 -5,7 -7,6 -6,9 0,9

234 0,6 0,4 0,2 0,0 0,1 0,3 0,2

118 Média global
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Como os desvios-padroes sao relativamente pequenos para os
efeitos calculados mostrados na Tabela VII-14 e na Tabela VII-15, vamos
usar o substituinte H para identificar os efeitos mais significativos usando

o grafico normal de probabilidades da Figura VII-21 e da Figura VII-22.
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Figura VII-21. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento C=C no H,-C=CH-H, quando o funcional da densidade B3LYP
€ utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VII-22. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a freqiiéncia de
estiramento C=C no H,-C=CH-H , quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

VII. (a) O Efeito Principal, 4.

Fica evidente na Figura VII-21 e na Figura VII-22, que o efeito
mais importante para os calculos das freqliiéncias de estiramento
C=C é a inclusdao da correlagao eletronica (MP2 ou B3LYP),
analogamente ao que foi também observado para os demais
calculos. Aqui o efeito médio de reducdo nas freqiiéncias C=C é
de -153,3 + 8,6 cm™1 quando tratamento MP2 é usado, muito
proximo daquele achado quando o funcional B3LYP é empregado,
ou seja, -141,3 + 8,1 cm~1, como podemos ver na Tabela
VII-14. Novamente podemos verificar que os desvios-padroes
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sao relativamente pequenos, sao inferiores a 5%. Por exemplo, a

freqiéncia de estiramento C=C diminui em -148,3 cm™! para

H>C=CF quando usamos o funcional B3LYP, o que é muito similar

a reducao encontrada para HpC=CCN, i.e., -148,5 cm™1.

VII. (b) Os Efeitos Principais, 1, 2 e 3.

Estes efeitos principais sdo também significativos, como
podemos notar na Tabela VII-14 e na Tabela VII-15. Por
exemplo, os efeitos principais 1 e 2 diminuem as freqiiéncias de
estiramento C=C calculadas quando a perturbagcao Mgller-Plesset
de segunda ordem ou o funcional da densidade sdo usados. Além
disso, as reducbes médias e seus respectivos desvios padrao
sobre esses valores calculados para um determinado efeito 1 ou
2 sao praticamente os mesmos para ambos MP2 ou B3LYP, como
pode ser visto na Tabela VII-14 e na Tabela VII-15. Por exemplo,

o efeito 2 reduz o calculo da freqliéncia de estiramento C=C em

-13,9 cm~! usando MP2 ou B3LYP. O outro efeito principal 3

aumenta as freqliéncias de estiramento calculadas em +20,7 +

6,2 cm~1 para MP2 e +6,7 + 4,0 cm~! para o funcional B3LYP.
Aqui, por outro lado, seus desvios-padroes sao relativamente
elevados, analogamente ao que também verificamos para as
freqiéncias de estiramento H-C. Assim, o efeito principal 3
mostra uma acentuada dependéncia com a natureza eletrbnica
do substituinte tanto para os céalculos das freqiéncias de
estiramento H-C e C=C em etilenos mono-substituidos como

também para os etilenos di-substituidos!?8!,
VII. (c) O Efeito de Interacdo, 34.

Especificamente para o tratamento MP2, o efeito de interacao
polarizacao-correlacao eletronica 34 também é significativo. O
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efeito de interacdo 34 aumenta, na média, os calculos das

freqiéncias C=C em +11,0 + 2,8 cm~1. Este efeito, por sua vez,
é muito similar ao efeito 2, mas de sinal contrario. Assim,
quando ambos estiverem nos seus niveis mais altos (por
exemplo: MP2/6-31++G(d,p)) ocorrerd um cancelamento nas
suas respectivas contribuicdes para o calculo das freqiiéncias de
estiramento C=C. Por exemplo, para a molécula H,-C=CH-CL os
valores dos efeitos 34 e 2 sdo respectivamente +10,8 cm™ e -
11,5 cm™, e para a molécula H,~C=CH-CN +8,9 cm* e -9,6 cm’

1 respectivamente.

1900
1%&14_,;J———~f1§?7
1850 | A8
1832 oot
92
1800 t
T
G 17307 1737
1700 |
TS0 | owvwewmsws wmw e wmwew e OO SRR exp
- 1
1600 | — ' — 7
3: 6-31G 6-31G(d,p) 3: 6-31G 6-31G(d,p) 6.311G
4: HF 4: MP2

Figura VII-23. Variacao da resposta, interagcdo 34, com os niveis dos trés
fatores, para a freqiiéncia de estiramento C=C no H,-C=CH-CHj3, quando a
correcao MP2 é utilizada para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros
sdo dados em cm™.
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A inclusao de funcgdes de polarizacao, Figura VII-23, sempre leva
a um aumento da freqliéncia de estiramento C=C em etilenos
mono-substituidos; este aumento é mais pronunciado quando o
método for o MP2. O aumento da camada de valéncia leva a uma

diminuicao destas freqiéncias.
VII. (d) B3LYP ou MP2.

O aumento da camada de valéncia como mostra a Figura VII-24,
leva a uma diminuicao da freqiéncia de estiramento C=C em
etilenos mono-substituidos, este diminuicdo é menor quando
incluimos fungdes difusas no conjunto de base. Em relacdao ao
método de correlagdo eletronica o método MP2 mostra-se melhor

em descrever 0os dados experimentais.
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Figura VII-24. Variacdo da resposta com os niveis dos trés fatores, para a
freqiiéncia de estiramento C=C no H,-C=CH-CH;, quando B3LYP e MP2
sao utilizados para incluir a correlacao eletronica. Os nimeros sao dados

-1
emcm™.
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VII.D.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A freqliéncia de estiramento C=C no etileno mono-substituido
mono-substituido pode ser adequadamente representada apenas pela
primeira componente principal, PC1, uma vez que ela contem 99,78% da
variancia total dos dados. PC1 representa quase que a totalidade dos
dados originais. Esta componente é essencialmente uma média de todas
as cinco moléculas aqui estudadas uma vez que todos os seus pesos sdo
idénticos'!®. Assim, a PCA sera representada apenas por PC1 cuja equacdo

pode ser representada pela equagao VII-4:

PC1 = -0,4476. Vgig=CH_CH3 —0,4474. vgig=CH_H —0,4474. Vgig=CH—Cl
VII-4
—0,4466. Vgig=CH_F —0,4471. Vgig=CH_CN

As dependéncias dos valores das freqliéncias de estiramento com as

modificagdes da funcao de onda sao mostradas na Figura VII-25.

o HF
4 B3LYP
+ MP2
B exp
51 78 82 4 5 17 B8 X2 4 e)ﬂ).
D s S o N = S ¥ R
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

PC1

Figura VII-25. Grafico da componente principal, PC1 para a freqiiéncia de
estiramento C=C em H,C=CHX com X=H, F, Cl, CN e CH3,

119 - .
Duas casas decimais
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Identificamos dois grupos na Figura VII-25: calculos (incluindo
correlacao eletronica) MP2 e B3LYP localizados a direita, e a esquerda HF.
Em PC1 encontram-se os valores experimentais para as freqléncias de
estiramento no etileno mono-substituido. Os calculos MP2/6-311G, cruz
azul de N° 2, MP2/6-311++G, cruz azul de N° 4, na Figura VII-25,

mostram serem os mais proximos aos valores experimentais.

Este resultado da PCA, so reafirma com o que verificamos na Tabela
VII-13, que mostrava estas duas bases, como as de menor erro da média

quadratica (rms) cujos valores sdo 34 cm™ e 27 cm™?, respectivamente.

VII.D.3. Erro da média quadratica (rms),

Os rms para as freqiéncias de estiramento H-C e C=C em etilenos

mono-substituidos pode ser melhor visto através da Figura VII-26.
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Figura VII-26. Grafico rms freqiiéncia de estiramento H-C versus freqiiéncia de
estiramento C=C em H,C=CHX com X=H, F, Cl, CN e CH3,
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VII.D.4. Métodos Pos-Hartree-Fock.

A Tabela VII-16, mostra as comparacoes entre o método (MP2) e os
conjuntos de base (6-311G e 6-311++G) que melhor descreveu os dados
experimentais para as freqliéncias de estiramento C=C em etilenos mono-
substituidos, com métodos pos-hartree-fock e as bases de Dunning.
Tabela VII-16. Comparacao entre o método e o conjunto de base (em azul) que
melhor descreveram os dados experimentais e métodos pos-hartree-fock e as

bases de Dunning, para as freqiiéncias de estiramento C=C em etilenos mono-
substituidos. Os nimeros sdo dados em cm™.

Funcdo de Onda H>C=CHCH3 H,C=CHH H,C=CHCI H,C=CHF H,C=CHCN rms”
CCD/AUG-cc-pVTZ Hit Hit Hit Hith Hit HHH
CID/AUG-cc-pVTZ Hit Hit Hit Hit Hit HHH
QCISD/AUG-cc-pVTZ Hit Hit Hit Hit Hit HHtH
CID/cc-pVTZ 1794 1751 1752 1806 1773 146
CID/cc-pVDZ 1795 1748 1749 1808 1770 144
CID/AUG-cc-pVDZ 1776 1732 1735 1783 1757 127
CCD/cc-pVTZ 1743 1714 1699 1754 1714 95
CCD/cc-pVDZ 1743 1710 1697 1757 1711 94
QCISD/cc-pVTZ 1728 1700 1684 1737 1698 80
QCISD/cc-pVDZ 1728 1696 1682 1740 1693 78
CCD/AUG-cc-pVDZ 1724 1694 1682 1729 1697 75
B3LYP/cc-pVDZ 1723 1696 1674 1726 1683 71
MP2/cc-pVDZ 1715 1688 1666 1727 1674 64
B3LYP/cc-pVTZ 1714 1693 1667 1713 1678 63
QCISD/AUG-cc-pVDZ 1710 1681 1668 1712 1681 60
B3LYP/AUG-cc-pVTZ 1709 1689 1663 1706 1676 59
B3LYP/AUG-cc-pVDZ 1709 1684 1664 1707 1674 58
MP2/cc-pVTZ 1707 1684 1658 1716 1670 57
MP2/AUG-cc-pVTZ 1699 1678 1651 1703 1665 49
MP2/AUG-cc-pVDZ 1693 1668 1646 1695 1657 42
MP2/6-311G 1683 1668 1639 1675 1652 34
MP2/6-311++G 1674 1662 1633 1661 1646 27

exp. 1650° 1623° 1608° 1654° 1615°
rms 12 = [S(ruec calc — Mrc exp)z/n]vz; n=>5.
bRef, [217]

#4##, Indica que o cdlculo ndo otimizou/convergiu, para aquele substituinte.

120
Root mean square error
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Capitulo VIII: Dedicado ds Intensidades de Estiramento H-C, C=C e C=C

2008

VIII.

C=C

VIII.A.

nos Acetilenos Mono-substituidos.

Intensidades de Estiramento H-C, C=C e

Intensidades de Estiramento no Infravermelho H-C

VIII.A.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% das Intensidades de
Estiramento no Infravermelho H-C nos Acetilenos Mono-

substituidos.

Os resultados para as intensidades sao mostrados na Tabela VIII-1.

Tabela VIII-1. Intensidade de estiramento H-C para os acetilenos mono-

substituidos. Os niimeros sao dados em Km.mol™.

Tipo de

Conjunto de

. H-CCCH3 H-CCH H-cccl H-CCCCH H-CCF H-CCCN
calculo base
HF 6-31G 60,6 98,4 92,5 178,3 96,1 79,6
6-311G 54,1 84,2 85,5 160,1 88,6 70,9
6-31++G 65,9 103,1 98,7 192,7 103,1 85,1
6-311++G 59,3 90,1 90,3 1721 94,0 75,7
6-31G(d,p) 58,2 92,0 92,3 169,3 100,1 74,4
6-311G(d,p) 61,8 95,6 97,5 175,8 1071 75,6
6-31++G(d,p) 66,2 100,8 101,6 189,2 109,4 81,8
6-311++G(d,p) 67,1 101,4 103,0 188,7 111,8 80,4
B3LYP  6-31G 52,8 81,4 87,0 165,2 83,1 75,9
6-311G 47,2 69,7 80,9 144,9 77,8 66,4
6-31++G 58,5 85,6 93,8 1791 92,9 81,6
6-311++G 52,2 74,8 85,6 156,3 84,8 71,0
6-31G(d,p) 56,7 85,4 93,0 181,1 90,3 83,5
6-311G(d,p) 59,6 88,2 96,9 182,9 96,3 83,2
6-31++G(d,p) 64,2 92,9 101,7 199,3 101,3 90,9
6-311++G(d,p) 64,8 93,9 101,9 195,7 103,0 88,5
MP2 6-31G 36,6 65,8 61,7 114,0 65,9 57,7
6-311G 30,6 54,2 54,6 94,8 59,8 48,4
6-31++G 36,6 65,1 61,8 112,6 69,9 57,6
6-311++G 32,7 57,3 56,4 98,7 64,0 50,4
6-31G(d,p) 50,3 87,4 83,7 160,5 85,0 80,5
6-311G(d,p) 53,2 92,4 88,3 164,6 92,0 81,4
6-31++G(d,p) 51,8 90,2 85,8 162,7 90,4 82,1
6-311++G(d,p) 55,1 95,5 90,3 168,5 95,7 83,7

A Tabela VIII-2 e a Tabela VIII-3, mostram os valores numéricos

para os efeitos principais, como também para os efeitos de interacdo.
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Tabela VIII-2 Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagcao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito H-CCCH3  H-ccH H-CCCI  H-CCCCH H-CCF  H-CCCN htf:i)a PD:::_’;‘;
nz 59,3 89,8 93,9 176,9 96,2 79,0 99,2 40,4
1 -2,1 -5,2 -2,4 -9,7 -1,6 -5,1 -4,4 3,1
2 5,9 6,0 6,4 14,4 7,6 5,7 7,7 3,4
3 6,0 7,9 9,2 16,7 12,4 6,5 9,8 4,1
4 -4,7 -11,7 -2,5 -2,7 -10,1 2,2 -4,9 5,2
12 -0,7 -0,4 -1,4 -2,2 -1,7 -0,8 -1,2 0,7
13 4,1 7,2 5,1 10,8 5,9 4,4 6,2 2,5
14 0,0 0,5 -0,2 -1,5 0,2 -0,6 -0,3 0,7
23 0,6 1,0 0,8 1,5 0,3 0,5 0,8 0,4
24 -0,1 -0,4 -0,1 -0,3 1,0 0,0 0,0 0,5
34 2,6 4,4 2,3 11,7 0,7 6,3 4,7 3,9
123 -0,5 -0,9 -0,5 -0,9 -0,5 -0,4 -0,6 0,2
124 0,0 0,1 -0,1 0,2 -0,1 0,0 0,0 0,1
134 -0,3 -0,6 -0,5 -0,4 -0,6 -0,1 -0,4 0,2
234 -0,1 0,0 -0,2 -0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,1

121 Média global
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Tabela VIII-3 Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito H-CCCH3 H-CCH H-CCCI  H-CCCCH H-CCF  H-CCCN htf:i)a PD:::_’;‘;
122 52,5 85,8 84,0 156,4 89,6 72,8 90,2 35,1
1 -1,5 -4,0 -1,5 -7,0 -0,9 -4,0 -3,2 2,3
2 3,7 4,2 4,0 8,5 5,5 3,5 4,9 1,9
3 10,9 17,1 17,6 32,0 18,8 14,3 18,5 7,2
4 -18,3 -19,7 -22,4 -43,8 -23,4 -10,2 -23,0 11,2
12 0,0 0,3 -0,5 -0,3 -1,0 -0,1 -0,3 0,4
13 4,2 7,6 5,5 11,0 6,3 4,6 6,5 2,5
14 0,6 1,7 0,7 1,2 0,9 0,5 0,9 0,5
23 0,5 0,9 0,8 1,2 0,3 0,5 0,7 0,3
24 -2,3 -2,1 -2,5 -6,3 -1,1 -2,1 -2,7 1,8
34 7,5 13,6 10,8 27,1 7,1 14,1 13,4 7,3
123 -0,5 -1,0 -0,5 -1,0 -0,6 -0,4 -0,7 0,3
124 0,7 0,7 0,9 2,0 0,6 0,8 0,9 0,5
134 -0,2 -0,2 -0,1 -0,2 -0,2 0,1 -0,1 0,1
234 -0,2 -0,1 -0,2 -0,3 -0,1 0,0 -0,1 0,1

122 Média global
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A Figura VIII-1 e a Figura VIII-2, nos mostra quais efeitos devemos

considerar significativos.
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Figura VIII-1. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a intensidade
de estiramento H-C no H-C=CCH;, quando o funcional da densidade
B3LYP é utilizado para incluir a correlagao eletronica.

Os resultados para estas intensidades sao mostrados na Tabela
VIII-2 e na Tabela VIII-3. Destas Tabelas podemos verificar que: (i) todos
os quatro fatores principais sao significativos, especialmente os efeitos de
polarizacao e de correlacao eletrénica, enquanto apenas os efeitos de
interacdao 13 e 34 sdo significativos, tendo por base valores nao inferiores
a 1 Km.mol™?. (ii) os desvios-padrdes, diferentemente das disténcias e
freqiéncias H-C, sdo relativamente grandes, indicando que os efeitos
dependem fortemente da natureza eletronica do substituinte. Este ultimo
aspecto implica que, neste caso, nao sera possivel discutir os efeitos com

base nos seus valores médios. Apesar disto, é ainda possivel ilustrar a
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importancia dos efeitos principais e de interacdo 13 e 34 para as
intensidades de estiramento H-C nos acetilenos mono-substituidos através
dos graficos normais de probabilidade para a molécula H-C=C- CH3 na
Figura VIII-1 e na Figura VIII-2 para as correlacdes eletronicas dadas pelo

funcional B3LYP e MP2, respectivamente.
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Figura VIII-2. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a intensidade de
estiramento H-C no H-C=CCHj3;, quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

Com base na Tabela VIII-2 e na Tabela VIII-3 claramente podemos
observar que os efeitos das fungdes difusas e de polarizagcao quando
presentes no conjunto de base aumentam os valores da intensidades de
estiramento H-C, enquanto os principais relativos ao aumento de fungoes
na camada de valéncia e de correlacdo eletronica, ou seja, 1 e 4,
respectivamente, reduzem seus valores. Do ponto de vista dos efeitos de

interacao 13 e 34, ambos quando presentes nos seus niveis mais altos
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aumentam os valores das intensidades de estiramento H-C, como

ilustrado na Figura VIII-3 para o efeito 34.
VIII. (a) O Efeito de Interacao, 34.

Para a outra interacdo que se mostrou também significativa, o
efeito 34, a Tabela VIII-2, mostra que o substituinte -CCH tem o
maior efeito positivo no valor de 11,7 km/mol para calculos
B3LYP e 27,1 km/mol quando o cdlculo for MP2.

A Figura VIII-3, mostra que sempre teremos um aumento das
intensidades quando incluimos funcdes de polarizacdo em nossos
calculos, este aumento € maior quando o método for o MP2. O
aumento da camada de valéncia leva a uma diminuicao das
intensidades quando estamos no nivel inferior do efeito 3, ou
seja, ndo incluimos em nosso conjunto de base funcdes de

polarizagao.
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4: B3LYP 4: MP2
Figura VIII-3. Variagcdao da resposta, interagdo 34, com os niveis dos trés

fatores, para a intensidade de estiramento H-C no H-C=C-F. Os niimeros
sao dados em km/mol.
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VIII.A.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

As componentes principais em duas dimensdes para as intensidades
de estiramento H-C em acetilenos mono-substituidos, representa 94,96%
da variancia total dos dados originais em PC1, enquanto PC2 descreve
2,92%. Assim, considerando apenas PC1 como suficiente para descrever
estas intensidades, a equacao abaixo mostra a contribuicdo de cada

substituinte para esta PC:

Sendo PC1 capaz de descrever quase que a totalidade dos dados
originais, assim a equacao VIII-1 mostra a contribuicdo de cada
substituinte nesta PC.

PC1 = —0,414. 4 - _ 0,403.48-6=C-H _ 0,415 4H-¢=¢-¢l
VIII-1

_0'414_Ag:gEC—CCH _ 0,407-Ag:gEC_F _ 0'396.AZ:55C—CN

A Figura VIII-4, mostra que ndao ha um quadro muito nitido dos
agrupamentos para estas funcdes de onda, mas, em geral, podemos notar
gue aquelas MP2 sem fungdes de polarizagdao constituem um grupo a parte
do lado direito de PC1.

“ HF
4 B3LYP
+ mMP2
878 6 ¢ 8546 7 512 4 2 7] 4 2
O < Ao 4+ + + A iy - + +
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 [S]
PC1

Figura VIII-4. Grafico da componente principal, PC1, para a intensidade de
estiramento H-C em HC=CHX com X= H, F, Cl, CN, CCH e CH3,
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VIII.B. Intensidade de estiramento no Infravermelho C=C
nos Acetilenos mono-substituidos.

VIII.B.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% das intensidades de
Estiramento C=C nos Acetilenos mono-substituidos.

Os resultados para estas intensidades sao mostrados na Tabela
VIII-4, enquanto a Tabela VIII-5 e a Tabela VIII-6, mostram os efeitos
principais e de interacdao de até trés fatores para as intensidades de
estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos.

Tabela VIII-4. Intensidade de estiramento C=C para os acetilenos mono-
substituidos. Os nimeros sio dados em Km.mol™.

‘T:giguc:g Conjunto de base HC=CCH3 HC=CH HC=CCl HC=CCCH HC=CF HC=CCN
HF 6-31G 1,0 0,0 9,3 0,4 54,7 0,1
6-311G 3,3 0,0 17,6 2,2 63,8 0,1
6-31++G 4,1 0,0 17,2 4,2 69,6 0,1
6-311++G 5,4 0,0 20,6 4,9 71,1 0,4
6-31G(d,p) 1,3 0,0 21,8 0,0 117,0 3,6
6-311G(d,p) 3,1 0,0 30,3 0,2 142,3 2,8
6-31++G(d,p) 4,8 0,0 34,8 2,3 142,9 1,3
6-311++G(d,p) 5,4 0,0 37,5 2,1 156,0 1,2
B3LYP 6-31G 2,5 0,0 20,6 0,7 53,6 0,0
6-311G 5,7 0,0 30,3 2,7 63,1 0,2
6-31++G 7,8 0,0 34,0 5,5 74,2 0,2
6-311++G 9,1 0,0 37,0 6,2 75,8 0,5
6-31G(d,p) 3,0 0,0 32,4 0,6 99,6 1,2
6-311G(d,p) 5,8 0,0 41,7 1,3 121,6 0,9
6-31++G(d,p) 8,8 0,0 50,3 5,3 130,1 0,1
6-311++G(d,p) 9,6 0,0 53,1 4,9 141,8 0,1
MP2 6-31G 0,0 0,0 8,3 0,0 39,3 2,5
6-311G 0,8 0,0 14,0 0,3 47,0 1,3
6-31++G 1,3 0,0 15,8 1,1 54,4 1,2
6-311++G 2,0 0,0 17,9 1,6 57,4 0,7
6-31G(d,p) 0,2 0,0 24,4 0,2 85,8 4,6
6-311G(d,p) 1,0 0,0 32,6 0,0 113,7 4,8
6-31++G(d,p) 2,1 0,0 38,5 0,7 110,5 2,2
6-311++G(d,p) 2,5 0,0 41,7 0,5 132,4 2,8

214



Capitulo VIII: Dedicado as Intensidades de Estiramento H-C, C=C e C=C 2008

Tabela VIII-5 - Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade
de estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos. Os efeitos sao numerados
de acordo com a Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero
sao efeitos de interagao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Média Desvio

Efeito
HC=CCH HC=CH HC=CCl HC=CCCH HC=CF HC=CCN =
3 (¢A) Padrao

s 5,0 30,5 2,7 98,6 0,8 27,5 41,5
1 1,8 6,0 0,6 11,7 0,0 4,0 4,9
2 3,7 10,1 3,4 18,2 -0,6 6,9 7,4
3 0,4 14,4 -1,3 65,7 1,2 16,1 28,4
4 3,0 13,8 1,4 7,2 -0,8 2,0 7,6

12 -0,8 -3,0 -0,5 -4,7 0,2 -1,8 2,0
13 -0,3 -0,1 -0,6 6,3 -0,2 1,0 3,0
14 0,3 0,2 0,1 -0,5 0,1 0,0 0,3
23 0,2 2,3 -0,3 4,3 -0,8 1,1 2,1

24 0,9 2,3 0,7 2,8 0,3 1,4 1,1

34 0,2 -0,5 0,5 -9,1 -0,9 -2,0 4,0

123 0,0 -0,1 0,1 -0,9 0,1 -0,2 0,4

124 -0,2 -0,3 -0,1 0,2 -0,1 -0,1 0,2

134 0,0 0,0 0,0 -0,6 0,1 -0,1 0,3

234 0,0 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1 0,1

123 Média global
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Tabela VIII-6 - Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade
de estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos. Os efeitos sao numerados
de acordo com a Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero
sao efeitos de interagcao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletrénica.

Média Desvio

i HC=CCH HC=CH HC=CCl] HC=CCCH HC=CF HC=CCN ~
Efeito 3 (¢A) Padrao

I 2,4 --- 23,9 1,3 91,1 1,9 24,1 38,7
1 1,1 --- 5,3 0,3 13,7 -0,2 4,0 5,8
2 2,1 --- 8,2 1,7 16,3 -1,2 5,4 7,0
3 0,3 --- 17,6 -1,1 67,9 2,1 17,4 29,2
4 -2,3 --- 0,5 -1,5 -22,1 1,3 -4,8 9,8
12 -0,3 --- -2,4 -0,2 -3,8 0,3 -1,3 1,7
13 -0,2 --- 0,4 -0,4 8,4 0,2 1,7 3,8
14 -0,4 --- -0,5 -0,2 1,4 0,0 0,1 0,8
23 0,2 --- 2,6 -0,5 4,4 -0,8 1,2 2,3
24 -0,6 --- 0,4 -0,9 0,9 -0,3 -0,1 0,8
34 0,1 --- 2,7 0,7 -6,9 0,1 -0,7 3,6

123 -0,1 --- -0,3 0,0 -0,7 0,0 -0,2 0,3

124 0,2 --- 0,3 0,2 1,1 0,0 0,4 0,4

134 0,1 --- 0,5 0,2 1,4 0,5 0,5 0,5

234 0,0 --- 0,3 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1

Aqui o quadro dos efeitos principais e de interacdao para as
intensidades C=C nos acetilenos mono-substituidos é ainda mais complexo
do que aquele verificado para as intensidades de estiramento H-C, pois
além dos grandes valores dos seus correspondentes desvios-padroes,
estes sdo maiores do que os proprios valores médios dos efeitos,
especialmente para os efeitos principais, como pode ser visto na Tabela
VIII-5 e na Tabela VIII-6. Isto, na verdade, apenas revela que a
contribuicdo de um dado efeito muda ndo sé significativamente de uma
molécula para outra, mas inclusive de sinal. Por exemplo, na Tabela VIII-5
para o efeito 3, das funcdes de polarizacao, a contribuicdo deste efeito
para a intensidade de estiramento C=C em H-C=C-CCH é -1,3 Km.mol?,
enquanto que para H- C=C-F seu valor é positivo e igual a 65,6 Km.mol™

quando o funcional B3LYP é empregado. Algo andlogo é também

124 Média global
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verificado quando o tratamento MP2 é usado, como podemos verificar na
Tabela VIII-6. Como conseqliéncia, aqui ndo ha como estabelecer um
padrao de comportamento para os diferentes efeitos para a intensidade de
estiramento C=C nos acetilenos mono-substituidos, nem mesmo discutir
estes efeitos para cada molécula do conjunto de treinamento. Isto revela,
por outro lado, a grande dependéncia das intensidades vibracionais com a
natureza eletronica do substituinte ao longo de uma série homoéloga. Esta
situacao C=C foi também observado por Bruns e colaboradores no estudo

[23] Procuramos também analisar a intensidade

dos etilenos disubstituidos
de estiramento C=C nos etilenos mono-substituidos, e algo similar foi
também encontrado. Portanto, vamos concluir este capitulo, destinado as
intensidades vibracionais, fazendo uma analise dos diferentes efeitos
principais e de interacao para as intensidades H-C nos etilenos mono-

substituidos.
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VIII.B.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

PC1 representa 56,39% da variancia total dos dados originais,

enquanto que PC2 fica com 34,25%.
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o
05+t B3LYP
B3LYP o
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PC2: 34,25%

HF
Omp2

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
PC1: 56,39%
Figura VIII-5. Grafico da componente principal, PC1 e PC2, auto-escalonada

para a intensidade de estiramento C=C em HC=CHX com X= H, F, CI, CN,
CCH e CH3,
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PC1 ndo consegue mais descrever sozinha a varidncia total dos
dados originais, sendo necessdria a inclusdo de PC2 para mostrar a
contribuicdo de cada substituinte na respectiva PC, como podemos ver nas
equacoes VIII-2 e VIII-3.

PC1 = 0,586.4; . "3 1+ 0,466.A1-F=C-Cl 1 0,507, AH_F=C—CCH

VIII-2
+0,280. A0 f=C-F — 0,323, A0 f=C-CN
PC2 = 0,081.4;_ ~““"3 — 0,433, A#F=C-C1 4 0,299, AH_F=C—CCH —

—0,636.A8_f=¢"F —0,558. 44 f=C-CN

A Figura VIII-6, mostra que PC2 é responsavel por separar os dois
agrupamentos, vemos que na parte superior de PC2 encontram-se os
calculos das intensidades GGC em acetilenos mono -substituidos que nao
possuem fungdes de polarizacdao no conjunto de base, o restante dos

calculos localizam-se na parte inferior de PC2.
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Figura VIII-6. Grafico da componente principal, PC1 e PC2, para a intensidade
de estiramento C=C em HC=CHX com X=H, F, Cl, CN, CCH e CH3,
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VIII.C. Intensidades de Estiramento no Infravermelho H-C
nos Etilenos mono-substituidos.

VIII.C.1. Planejamento Fatorial (FD) 2% das Intensidades de
Estiramento no Infravermelho H-C nos Etilenos mono-
substituidos.

Os valores para as intensidades sao apresentados na Tabela VIII-7.

Tabela VIII-7. Intensidade de estiramento H-C para os etilenos mono-
substituidos. Os niimeros sdo dados em Km.mol™.

Tipode  Conjuntode  y _CCHCH3 H,-CCHH H,CCHCl H,-CCHF H,—CCHCN

calculo base

HF 6-31G 31,5 43,1 7,5 8,5 5,6
6-311G 39,5 52,7 10,3 12,4 8,9
6-31++G 29,4 38,6 6,5 4,9 4,6
6-311++G 34,9 46,0 8,9 8,8 7,2
6-31G(d,p) 27,9 38,4 6,9 7,6 3,8
6-311G(d,p) 27,7 36,4 7,6 7,4 3,4
6-31++G(d,p) 24,9 33,0 5,7 6,0 2,6
6-311++G(d,p) 24,2 31,4 5,7 5,6 2,5

B3LYP 6-31G 29,7 42,4 6,3 6,0 5,8
6-311G 35,0 49,4 8,8 8,0 7,9
6-31++G 28,6 39,7 5,7 4,0 1,1
6-311++G 31,1 43,4 7,0 5,4 1,1
6-31G(d,p) 21,9 30,9 3,4 3,9 2,6
6-311G(d,p) 22,3 30,6 3,5 3,6 2,4
6-31++G(d,p) 20,6 28,1 3,0 2,5 1,9
6-311++G(d,p) 19,2 25,6 2,7 2,1 1,5

MP2 6-31G 28,3 41,2 6,2 5,1 8,0
6-311G 32,7 46,5 8,8 6,8 9,8
6-31++G 28,3 39,1 5,9 3,5 7,1
6-311++G 29,7 41,1 6,7 4,3 8,2
6-31G(d,p) 16,9 24,5 2,3 1,9 2,4
6-311G(d,p) 16,0 22,0 2,1 1,6 1,8
6-31++G(d,p) 16,3 22,3 2,1 1,0 1,8
6-311++G(d,p) 14,3 18,7 1,6 0,8 1,2

Na Tabela VIII-8 e na Tabela VIII-9, temos todos os efeitos
produzidos por um planejamento fatorial 2%, para os métodos B3LYP e

MP2, respectivamente.
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Tabela VIII-8 Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagcao. Resultados tendo B3LYP como correlagao eletronica.

Efeito H>CCHCH3 H,CCHH  H,-CCHCl  H,CCHF  H,-CCHCN M(‘:::')ia PD::;’;?)
I 28,0 38,1 6,2 6,0 3,9 16,5 15,6
1 2,4 2,7 1,2 1,2 0,9 1,7 0,8
2 -2,8 -4,8 -1,1 -2,3 2,2 2,6 1,3
3 -8,9 -12,6 -2,8 -2,4 -2,7 -5,9 4,6
4 -3,9 -3,7 -2,4 -3,2 -1,8 -3,0 0,9
12 -1,0 -0,9 -0,4 -0,1 -0,3 -0,5 0,4
13 -2,9 -4,3 -1,0 -1,6 -1,1 -2,2 1,4
14 -0,7 -0,7 -0,3 -0,6 -0,5 -0,5 0,2
23 0,1 0,2 0,1 0,7 1,3 0,5 0,5
24 0,5 0,7 0,2 0,4 -1,0 0,1 0,7
34 -1,2 -2,3 -1,0 -0,4 0,8 -0,8 1,1
123 0,4 0,5 0,0 0,1 0,4 0,3 0,2
124 -0,2 -0,5 -0,1 0,0 -0,2 -0,2 0,2
134 0,7 0,9 0,0 0,5 0,5 0,5 0,3
234 0,0 0,0 0,2 -0,3 1,2 0,2 0,5

125 Média global
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Tabela VIII-9 Efeitos principais e de interacdo (Km.mol') para a intensidade de
estiramento H-C nas moléculas. Os efeitos sao numerados de acordo com a
Tabela V-1. Aqueles representados por mais de um nimero sao efeitos de
interagao. Resultados tendo MP2 como correlagao eletronica.

Efeito H2>CCHCH3 H, CCHH  H,CCHCl H,CCHF  H,CCHCN M((::I)ia PD:SIY;‘;

1126 26,4 35,9 5,9 5,4 4,9 15,7 14,5
1 1,9 1,8 1,1 1,2 0,9 1,4 0,5
2 -2,3 -4,3 -1,1 -2,0 -1,0 2,2 1,3
3 -10,8 -15,2 -3,4 -2,8 -5,0 -7,4 5,4
4 -7,2 -8,0 -2,9 -4,5 0,2 -4,5 3,3
12 -0,9 -0,8 -0,4 -0,1 -0,1 -0,5 0,4
13 -2,9 -4,3 -1,0 -1,4 -1,3 -2,2 1,4
14 -1,2 -1,5 -0,4 -0,7 -0,5 -0,9 0,5
23 0,1 0,3 0,1 0,8 0,3 0,3 0,3
24 1,0 1,1 0,3 0,6 0,1 0,6 0,4
34 -3,1 -4,9 -1,5 -0,8 -1,5 2,4 1,7
123 0,5 0,6 0,2 0,1 0,2 0,3 0,2
124 -0,1 -0,3 -0,1 -0,1 0,0 -0,1 0,1
134 0,7 0,9 0,0 0,7 0,3 0,5 0,4
234 0,1 0,2 0,3 -0,2 0,1 0,1 0,2

Destas Tabelas e Figuras podemos verificar que: (i) todos os quatro
fatores principais sao significativos, especialmente o efeito de polarizagao,
enquanto o unico efeito de interacao importante é o 13 para ambos MP2 e
B3LYP, tendo por base valores nao inferiores a 1 Km.mol*. O efeito de
interacdo 34 ¢é apenas significativo quando o tratamento MP2 é
empregado. (ii) aqui novamente os desvios-padroes sdao relativamente
grandes, indicando que os efeitos dependem fortemente da natureza
eletronica do substituinte. Este Ultimo aspecto implica que, neste caso,
nao sera possivel discutir os efeitos com base nos seus valores médios.
Apesar disto, é ainda possivel ilustrar a importancia dos efeitos principais
e de interacdao 13 e 34 para as intensidades de estiramento H-C nos
etilenos mono-substituidos através dos graficos normais de probabilidade

para a molécula C,Hs na Figura VIII-7 e na Figura VIII-8 para as

126 Média global
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correlacbes eletronicas dadas pelo funcional B3LYP e MP2,

respectivamente.
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Figura VIII-7. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a intensidade
de estiramento H-C no H,CCH-H, quando o funcional da densidade B3LYP
€ utilizado para incluir a correlagao eletronica.
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Figura VIII-8. Grafico normal de probabilidade dos efeitos para a intensidade de
estiramento H-C no H,CCH-H, quando a correcao MP2 é aplicada para
incluir a correlagao eletronica.

Considerando ainda os dados na Tabela VIII-8 e na Tabela VIII-9,
claramente podemos observar que os efeitos principais 2, 3 e 4 quando
presentes na funcao de onda diminuem os valores da intensidades de
estiramento H-C, enquanto o efeito principal correspondente ao aumento
de funcdes na camada de valéncia (efeito 1) aumenta seus valores. E um
comportamento relativamente diferente daquele verificado para as
intensidades de estiramento H-C nos acetilenos mono-substituidos. Com
respeito ao efeito de interacao 13 quando presente no seu nivel mais alto
reduz os valores das intensidades de estiramento H-C, como pode ser
visto na Tabela VIII-8 e na Tabela VIII-9, como ilustra a Figura VIII-9.
Também para este efeito de interacdo 13, aqui o comportamento € oposto

daquele observado para as intensidades de estiramento H-C nos
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acetilenos. Nesses ultimos, quando no nivel mais alto ambos os fatores 1

e 3, o efeito de interacao 13 aumenta os valores das intensidades H-C.

VIII. (a) O Efeito de Interacao, 13.

A interacdo de dois fatores entre fungdes de valéncia e
polarizacao é melhor explicada pela Figura VIII-9, nele podemos
ver também porque o efeito principal de aumento da camada de
valéncia, 1, nado foi significativo é a interacdo com polarizacao
foi. O aumento da camada de valéncia tem efeito diferente sobre
as intensidades dependendo do nivel em que estamos da
inclusao de funcdes de polarizacao nos calculos. Tem o efeito de
incluimos fungdes de
da densidade B3LYP

sempre aumenta as intensidades de estiramento H-C em etilenos

diminuir as intensidades quando

polarizacdao. calculos com o funcional

mono-substituidos sendo um pouco maior que os calculos MP2.
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Figura VIII-9. Variacdo da resposta, interagdo 13, com os niveis dos trés
fatores, para a intensidade de estiramento H-C no H,C=CH-H. Os nimeros
sao dados em km/mol.
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VIII.C.2. Analise de Componentes Principais (PCA).

A Figura VIII-10, mostra que as duas primeiras componentes
principais PC1 e PC2 ja descrevem 96,44% da variancia total dos dados

originais. PC1 contribui com 88,21%.
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Figura VIII-10. Grafico da componente principal, PC1 e PC2, auto-escalonada
para a intensidade de estiramento H-C em H,C=CHX com X=H, F, Cl, CN e
CH3,
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As equacdes VIII-4 e VIII-5, nos mostram a contribuicao que cada

substituinte tem em cada uma das duas componentes.

PC1 = —0,469.457 "M — 0,465.472 """ — 0,468.47 "

VIII-4

—0,439. A2 C=CH-F _ ¢ 39, pllz_C=CH-CN

PC2 = +0,131. 4% "3 1 0,040. 457 " + 0,168.472 "
VIII-5

+0,421. Al C=CH-F _  ggq gl C=CH-CN

A Figura VIII-11, mostra as duas componentes principais, nele
podemos ver que PCl em sua maioria separa os calculos em dois
agrupamentos, aqueles calculos que possuem funcdes de polarizacao a
direita de PC1 e a esquerda os calculos onde as fungdes de polarizacao
nao estao presentes.
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Figura VIII-11. Grafico da componente principal, PC1, para a intensidade de a
intensidade de estiramento H-C em H,C=CHX com X=H, F, CI, CN e CH3,
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IX. Analise Global dos Resultados e Comparacao.

De acordo com o tipo de correlacdao eletronica utilizada, B3LYP ou
MP2, nos podemos usar um modelo simples para estimar as propriedades
de interesse (distancias e freqliéncias) nos acetilenos e etilenos mono-
substituidos usando os respectivos efeitos principais e de interacao mais
significativos, cujos valores para cada uma dessas propriedades foram

determinados no Capitulo anterior.

IX.A.Distancia de ligacao H-C em H-C=C-X.

IX.A.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2% da
Ligacao H-C nos acetilenos mono-substituidos.

A Tabela VI-2 e a Tabela VI-3, que tratam dos efeitos para a
distdncia de ligacdo H-C, nos fornece os valores que usaremos nas

equacoes IX-1 e IX-2.

¢ _ Tesive T [(e)0/21A(1) + [(ef)a/2]A(3) + [(ef )/ 2]A(4) IX-1
P [(ef)34/2]A(34)

ve  THRS + [(e£)2/218(1) + [(ef)a/21A(4) + [(ef)13/2]1A(13)
Tiips = IX-2

+[(ef)34/2]A(34)

onde 75;%p é a média para os valores obtidos das distancias de ligag8o H-

C nos calculos HF e B3LYP, enquanto que ’F,{}_ZC representa os valores

médios para os calculos HF e MP2, ambos mostrados na Tabela IX-1. Alem
disso, A(1), A(2),A(3) e A(4) valem +1 quando o fator estiver no nivel
mais alto, ou seja, MP2/6-311++G(d,p) ou B3LYP/6-311++G(d,p) e -1
quando estiver no nivel mais baixo, ou seja, HF/6-31G; o mesmo vale

para os efeitos de interacao. Assim as equacgoes IX-1 e IX-2, ficam;
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H_C 1,061 - 0,0015.A(1) + 0,0013.A(3) + 0,0046A(4)
g3Lyp = IX-3
-0,0008.A(34)

Hec 1,062 - 0,0009.A(1) + 0,0059.(4) + 0,0008.A(13)
Mp2 = IX-4
-0,0021.A(34)

As distancias de ligacao H-C estimadas pelas equacdes IX-3 e IX-4,
estao mostradas na Tabela IX-1 para HCN que nao fez parte do conjunto
de treinamento. Além disso, os coeficientes nessas duas equacdes sao
metade dos seus efeitos médios indicados na Tabela VI-2 e na Tabela VI-3
para B3LYP e MP2. Isto se aplica também para as demais equacoes

apresentadas neste capitulo.
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Tabela IX-1. Valores calculados e previstos para as distancias de estiramento H-
C na molécula HCN. Os valores previstos foram obtidos das equacdes IX-3 e
IX-4. Unidades em A.

Nivel de . H-CN
, Conjunto de Base _
calculo calculado Previsto
HF 6-31G 1,053 1,056°
6-311G 1,052 1,053°
6-31++G 1,054 1,056°
6-311+4+G 1,052 1,053°
6-31G(d,p) 1,059 1,060°
6-311G(d,p) 1,058 1,057°
6-31++G(d,p) 1,060 1,060°
6-311++G(d,p) 1,058 1,057°
MP2 6-31G 1,070 1,072
6-311G 1,068 1,069
6-31++G 1,072 1,072
6-311++G 1,069 1,069
6-31G(d,p) 1,065 1,066
6-311G(d,p) 1,067 1,066
6-31++G(d,p) 1,067 1,066
6-311++G(d,p) 1,068 1,066
B3LYP 6-31G 1,067 1,067
6-311G 1,064 1,064
6-31++G 1,068 1,067
6-311+4+G 1,064 1,064
6-31G(d,p) 1,069 1,068
6-311G(d,p) 1,066 1,065
6-31++G(d,p) 1,071 1,068
6-311++G(d,p) 1,067 1,065
SHEA 1,062¢
Ths1vp 1,061°
rmsiz$ 0,0045
rmsfsye 0,0045
Exp. 1,064°

*Valores previstos usando a equagdo IX-4 (Tﬁﬁf).
‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).
 Ref, [216]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O sucesso deste modelo simplificado, representado pelas equacdes
IX-3 e IX-4, em reproduzir os valores calculados para cada funcdo de
onda pode ser avaliado pela Figura IX-1, onde os valores previstos para
as distdncias de estiramento H-C sdo plotados contra os seus valores
calculados para a molécula HCN, que ndo fez parte das cinco moléculas
usadas no planejamento fatorial 2*. H4 um boa correlacdo linear entre
ambos os valores calculados e previstos, cujos valores numéricos sao

apresentados na Tabela IX-1.
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% HF .

3,
1,072 | & MP2 A a
* B3LYP -
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*
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Calculado

Figura IX-1. Grafico da distancia de estiramento H-C prevista pelas equacoes
IX-3 e IX-4 contra os correspondentes valores calculados para HCN.
Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na Tabela IX-1. O
coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9548. Os nimeros sio dados em A.
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IX.B.Distancia de ligacao C=C em H-C=C-X.

IX.B.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2% da
Ligacao C=C nos acetilenos mono-substituidos.

A Tabela VI-6 e a Tabela VI-7, mostram os valores para os efeitos
das distancias de ligacdao €C, que foram usados nas equacdes IX-5 e
IX-6.

e TEsive +[(ef)1/2]1A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef )3/2]A(3)
B3Lyr = IX-5

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)13/2]A(13) + [(ef)14/2]A(14)

cee  Tups +L(ef)1/21A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(£f)3/2]A(3)
Tvpy = IX-6

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)13/2]A(13) + [(ef )34/ 2]A(34)

Assim o modelo para estimar a distancia C =C fica;

c=C 1,200 - 0,0035.A(1) + 0,0007.A(2) - 0,0023.A(3)
TB3LYP = IX-7
+0,0101.A(4) + 0,0006.A(13) - 0,0005.A(14)

~—c 1,208 -0,0031.A(1) + 0,0007.A(2) - 0,0036.A(3)
Tvipy = IX-8
MPZ ™ 4 0,0187.A(4) + 0,0013.A(13) - 0,0010.A(34)

As distancias de ligacao C=C estimadas pelas equacoes IX-7 e IX-8,

estdo mostradas na Tabela IX-2.
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Tabela IX-2. Valores calculados e previstos para as distancias de estiramento
C=C na molécula CH3;C=CCHs;. Os valores previstos foram obtidos das equacoes
IX-7 e IX-8. Unidades em A.

'\gglecujoe Conjunto de Base CH3C=CCH; _
calculado Previsto

HF 6-31G 1,196 1,196 °
6-311G 1,190 1,187°
6-31++G 1,198 1,197°
6-311++G 1,190 1,188°
6-31G(d,p) 1,188 1,188°
6-311G(d,p) 1,185 1,184°2
6-31++G(d,p) 1,191 1,189°2
6-311++G(d,p) 1,186 1,186°

MP2 6-31G 1,234 1,235
6-311G 1,225 1,226
6-31++G 1,236 1,236
6-311++G 1,226 1,228
6-31G(d,p) 1,221 1,223
6-311G(d,p) 1,219 1,220
6-31++G(d,p) 1,224 1,225
6-311++G(d,p) 1,220 1,221

B3LYP 6-31G 1,214 1,216
6-311G 1,208 1,207
6-31++G 1,217 1,217
6-311++G 1,209 1,208
6-31G(d,p) 1,209 1,210
6-311G(d,p) 1,203 1,204
6-31++G(d,p) 1,212 1,212
6-311++G(d,p) 1,204 1,205
Tiips 1,208°
7555p 1,200¢
rmsizS 0,0045
rmss3ivp 0,0040

Exp. 1,214°

*Valores previstos usando a equagdo IX-8 (Tl\gfg).
‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).
© Ref, [216]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O modelo simplificado, representado pelas equacdes IX-7 e IX-8, é

mostrado na Figura IX-2, onde os valores estimados para as distancias de

estiramento C=C sao plotados contra os seus valores calculados para a

molécula CH3C=CCH3, que ndo foi usada no conjunto de treinamento. Ha

um boa correlacdo linear entre ambos os valores calculados e previstos,

cujos valores numeéricos sao apresentados na Tabela IX-2.
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1,230 | 4
72,
5 4
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§84.
1220 | 2l
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= 8 P ]
n E’.”I
1,200 |
1,190 | s.a7
5 3
69
Lo
1,180 = ' ' '
1,180 1,210 1,220 1,230
Calculado

1,240

Figura IX-2. Grafico da distancia de estiramento £C prevista pelas equacoes

IX-7 e

IX-8 contra os correspondentes valores calculados para

CH3C=CCH;. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na
Tabela IX-2. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9961. Os nimeros sio

dados em A.
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IX.C.Distancia de ligacao H-C em H,C=CXH.

IX.C.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2*? da
Ligacao H-C nos Etilenos mono-substitutidos.

A Tabela VI-10 e a Tabela VI-11, que tratam dos efeitos para a
distdncia de ligacdo H-C, nos fornece os valores que usaremos nas

equacoes IX-9 e IX-10.

H—C _ Tgs1yp + [(6£)1/21A(1) + [(ef)3/2]A(3) + [(¢f)a/2]A(4) +
TB3LYP = IX-9

[(ef)13/2]A(13) + [(ef)14/2]A(14) + [(ef)34/2]A(34)

pisc = THPE FIENS/2AB) T [ENW2IA@) + [(eae/210013) +

[(ef)34/2]A(34)
Entdo, o modelo para estimar a distancia H-C pode ser expresso
por;
HeC 1,0779 - 0,0008.A(1) + 0,0011.A(3) + 0,0053.A(4)

TB3LYP = IX-11
+ 0,0005.A(13) - 0,0005.(14) - 0,0006.A(34)

HeC 1,0782 - 0,0004.A(3) + 0,0056.(4) + 0,0012.A(13)
TMPZ = IX-12
- 0,0020.A(34)
As distancias de ligacdo H-C estimadas pelas equacdes IX-11 e
IX-12 para H,-CCHOH, ndo incluida no conjunto de treinamento, sao

mostradas na Tabela IX-3.
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Tabela IX-3. Valores calculados e previstos para as distancias de estiramento H-
C em H,-CCHOH. Os valores previstos foram obtidos das equagdoes IX-11 e
IX-12. Unidades em A.

Nivel de Conjunto de Base H2-CCHOH _
calculo calculado Previsto
HF 6-31G 1,0714 1,0718°
6-311G 1,0701 1,0703°
6-31++G 1,0718 1,0718°
6-311++G 1,0703 1,0703°
6-31G(d,p) 1,0745 1,0742°
6-311G(d,p) 1,0749 1,0745°
6-31++G(d,p) 1,0747 1,0742°
6-311++G(d,p) 1,0749 1,0745
MP2 6-31G 1,0869 1,0872
6-311G 1,0836 1,0849
6-31++G 1,0878 1,0872
6-311++G 1,0843 1,0849
6-31G(d,p) 1,0788 1,0802
6-311G(d,p) 1,0832 1,0825
6-31++G(d,p) 1,0797 1,0802
6-311++G(d,p) 1,0836 1,0825
B3LYP 6-31G 1,0838 1,0845
6-311G 1,0806 1,0810
6-31++G 1,0844 1,0845
6-311++G 1,0808 1,0810
6-31G(d,p) 1,0843 1,0845
6-311G(d,p) 1,0829 1,0828
6-31++G(d,p) 1,0848 1,0845
6-311++G(d,p) 1,0829 1,0828
SH3A 1,0782°
ene 1,0779°
rmsiz§ 0,0022
rmsisSp 0,0011
Exp. ===--

#Valores previstos usando a equagdo IX-11 (T‘l%zgp).

‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).
dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).
‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O sucesso desse modelo simplificado, representado pelas equacdes
IX-11 e IX-12, é refletido pela Figura IX-3, onde os valores estimados
para as distancias de estiramento H-C sdo plotados contra os seus valores
calculados para a molécula H,-CCHOH. Ha um boa correlagao linear entre
ambos os valores calculados e previstos, cujos valores numéricos sao

apresentados na Tabela IX-3.

1,090 : : : : ‘ . ‘ . . ‘ §

4 HF .
1,088 | & MP2 137
# B3LYP 4-"4

1,086 ¢ -

1,084 ¢ -
1,082 ¢ i
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1,080 ¢ 4 “'3:’

i

Previsto

1,078 | -
1,076 | .

1,074 | %

1,072 | 5o

1,070 | o

1,068 - ‘ - - ‘ - ‘ - - ‘
1,068 1,070 1,072 1,074 1,076 1,078 1080 1,082 1,084 1,086 1,088 1,090

Calculado

Figura IX-3. Grafico da distancia de estiramento H-C prevista pelas equacoes
IX-11 e IX-12 contra os correspondentes valores calculados para H>-
CCHOH. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na Tabela
IX-3. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9888. Os nimeros sido dados
em A.
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IX.D.Distancia de ligacao C=C em H,C=CXH.

IX.D.1. Resultado Planejamento Fatorial (FD) 2% da
Ligacdao C=C nos Etilenos mono-substituidos.

A Tabela VI-14 e a Tabela VI-15, mostram os valores para os efeitos
das distancias de ligagdo C=C, que foram usados nas equacdes IX-13 e
IX-14.

cec _ THave +[(ef)1/2]A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef)3/2]A(3)
TB3LYP = IX-13

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)12/2]A(12) + [(ef)14/2]A(14)

o Tips +[(ef)1/2]1A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef )3/2]A(3)

TVvps = IX-14

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)13/2]A(13) + [(ef )34/ 2]A(34)

Logo, o modelo para estimar a distancia C=C pode ser expresso por;

c=C 1,3232 - 0,0019.(1) + 0,0010.A(2) - 0,0014.A(3)
TB _LYP = IX-15
+ 0,0070.A(4) - 0,0004.A(12) - 0,0007.(14)

C=C 1,3277 - 0,0013.A(1) + 0,0011.A(2) - 0,0060.A(3)
TMFZ b IX-16
+ 0,0123.A(4) + 0,0012.A(13) - 0,0017.A(34)

As distancias de ligagcdao C=C estimadas para H,C=CHOH usando as

pelas equagodes IX-15 e IX-16 sdo mostradas na Tabela IX-4.
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Tabela IX-4. Valores calculados e previstos para as distancias de estiramento
C=C na molécula H,C=CHOH. Os valores previstos foram obtidos das equagoes

IX-15 e IX-16. Unidades em A.

Nivel de Conjunto de Base H2C=CHOH _
calculo calculado Previsto
HF 6-31G 1,3164 1,3181°
6-311G 1,3137 1,3132°
6-31++G 1,3190 1,3203°
6-311++G 1,3149 1,3154°
6-31G(d,p) 1,3146 1,3131°
6-311G(d,p) 1,3142 1,3128°
6-31++G(d,p) 1,3179 1,3153°
6-311++G(d,p) 1,3155 1,3150°
MP2 6-31G 1,3455 1,3459
6-311G 1,3395 1,3410
6-31++G 1,3475 1,3481
6-311++G 1,3403 1,3432
6-31G(d,p) 1,3340 1,3343
6-311G(d,p) 1,3364 1,3340
6-31++G(d,p) 1,3366 1,3365
6-311++G(d,p) 1,3371 1,3362
B3LYP 6-31G 1,3329 1,3328
6-311G 1,3283 1,3284
6-31++G 1,3346 1,3355
6-311++G 1,3285 1,3297
6-31G(d,p) 1,3312 1,3300
6-311G(d,p) 1,3281 1,3256
6-31++G(d,p) 1,3335 1,3327
6-311++G(d,p) 1,3285 1,3269
7S 1,3277¢
F$a5p 1,3232¢
rms$ps 0,0048
rms§3yp 0,0046
Exp. ===--

#Valores previstos usando a equagdo IX-16 (Tl\g;g).
‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).

¢ Ref. [21°]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O resultado grafico do modelo simplificado, representado pelas
equacoes IX-15 e IX-16, é mostrado na Figura IX-4, onde os valores
estimados para as distancias C=C sao plotados contra os seus valores
calculados para a molécula H,C=CHOH. Onde verifica-se uma boa
correlacao linear entre ambos os valores calculados e previstos, cujos

valores numéricos sao apresentados na Tabela IX-4.
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Calculado

Figura IX-4. Grafico da distancia de estiramento C=C prevista pelas equacoes
IX-15 e IX-16 contra os correspondentes valores calculados para
H,C=CHOH. Ambos os valores calculado e previsto sio mostrados na
Tabela IX-4. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9843. Os nimeros sdo
dados em A.
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Analisando simultaneamente os modelos algébricos para as distancias HC

e CC em HC=CX e H,C=CHX podemos em linhas gerais verificar que:

I-

IT-

ITI-

Os valores médios dos efeitos mais significativos independem da
natureza eletronica do substituinte, seja usando o funcional
B3LYP ou o tratamento MP2, como resultado observa-se

pequenos valores nos seus desvios-padroes.

O efeito de correlacdo eletrénica é de longe o mais significativo,
produzindo quando empregado um aumento nas distancias HC e
CC. Por exemplo, quando o tratamento MP2 é usado, os valores
do efeito 4 nas distancias HC em HC=CX e H,C=CHX sdao +0.0118
A e +0.0112 A, respectivamente, enquanto o segundo mais
significativo é o efeito de interacdao 34 cujos correspondentes
valores sdo -0.0043 R e -0.0040 &; ou seja, o efeito 4, relativo
ao emprego do tratamento MP2, é quase 3 vezes maior do que o

segundo mais significativo.

Os valores médios dos efeitos mais significativos variam
relativamente pouco com o estado de hibridizagao do carbono
para um dado nivel de correlagcdo empregado: B3LYP ou MP2. Por
exemplo, quando o funcional B3LYP é empregado, os valores
médios dos efeitos 1, 3, 4 e 34 nas distancias HC em HC=CX sao
-0.0028 &, +0.0026 A, +0.0094 A& e -0.0015 A, respectivamente,
enquanto seus correspondentes valores em H,C=CHX sdo -
0.0016 &, +0.0021 &, +0.0105 A e -0.0012 A.
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V- Considerando apenas os efeitos principais podemos
esquematicamente representar como eles afetam as distancias

HC e CC em HC=CX e H,C=CHX por:

H—C = C-X H.C=CHX ... incluindo efeito, 1 (Val)
B3LYP ) () () ()
MP2 ) ) (x) ()
H—C = C-X HC=CHX ... incluindo efeito, 2 (Dif)
B3LYP x) (+) x) (+)
MP2 (x) (+) (x) (+)
H—C = C-X HC=CHX ... incluindo efeito, 3 (Pol)
B3LYP (+) () (+) ()
MP2 (x) () ) )
H-C = C-X H,C =CHX ... incluindo efeito, 4 (Corr)
B3LYP (+) (+) (+) (+)
MP2 (+) (+) (+) (+)
Legenda:

(+)= Aumenta a distancia.

(-)= Diminui a distancia.

(x )= Nao é significativo
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IX.E. Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Acetilenos mono-
substituidos.

IX.E.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2* para a
Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Acetilenos mono-
substituidos.

A Tabela VII-2 e a Tabela VII-3, mostram os valores para os efeitos
das freqiéncias de estiramento H-C assimétrica, que foram usados nas
equacoes IX-17 e IX-18.

—H—C
H=C — Vparyp + [(ef)1/2]A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef)3/2]A(3) + .17

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)13/2]A(13) + [(ef)34/2]A(34)

v Vmps +[(ef)1/2]1A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef )3/2]A(3)
+ [(ef)a/210(4) + [(£f)14/21A(14) + [(£f)34/2]A(34)

Assim o modelo para estimar a freqliiéncias de estiramento H-C pode
ser representado por;

3 3560 - 10,8.A(1) - 3,4.A(2) - 7,8.A(3) - 79,9.A(4)
VB3LyP = IX-19
+ 4,0.A(13) + 4,6.A(34)

u_c 3563 -14,5.A(1) - 4,7.A(2) + 10,2.A(3) - 76,8.A(4)
VMPZ b IX-20
- 3,2.A0(14) + 22,6.A(34)

As freqgliéncias de estiramento H-C estimadas pelas equacdes IX-19
e IX-20 para HCN sdao mostradas na Tabela IX-5.

244



Capitulo IX: Andlise Global dos Resultados

2008

Tabela IX-5. Valores calculados e previstos para as freqiiéncias de estiramento
H-C na molécula HCN. Os valores previstos foram obtidos das equacdes IX-19 e
IX-20. Unidades em A.

Nivel de . H-CN
caleulo Conjunto de Base _
calculado Previsto

HF 6-31G 3697 3668 °
6-311G 3650 3646°
6-31++G 3681 3659°
6-311++G 3643 3636°
6-31G(d,p) 3653 3644°
6-311G(d,p) 3625 3621°
6-31++G(d,p) 3640 3634°
6-311++G(d,p) 3621 3612°

MP2 6-31G 3478 3476
6-311G 3429 3441
6-31++G 3457 3467
6-311++G 3418 3432
6-31G(d,p) 3532 3542
6-311G(d,p) 3492 3506
6-31++G(d,p) 3514 3532
6-311++G(d,p) 3483 3497

B3LYP 6-31G 3499 3502
6-311G 3458 3472
6-31++G 3487 3495
6-311++G 3453 3466
6-31G(d,p) 3480 3488
6-311G(d,p) 3461 3474
6-31++G(d,p) 3462 3481
6-311++G(d,p) 3456 3467
VIS 3563°
Visive 3560°
rmsiz§ 46
rmsisSp 45

Exp. 3311°

#Valores previstos usando a equagdo IX-20 (Vﬁ;g).

‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).

¢ Ref. [217]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O sucesso do modelo simplificado, representado pelas equacgdes
IX-19 e IX-20, é mostrado na Figura IX-5, onde os valores estimados para
as freqgliéncias de estiramento H-C sdo plotados contra os seus valores
calculados para a molécula HCN. Ha um boa correlacao linear entre ambos
os valores calculados e previstos, cujos valores numéricos sao

apresentados na Tabela IX-5.
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Calculado

Figura IX-5. Grafico das freqiiéncias de estiramento H-C prevista pelas
equacgdées IX-19 e IX-20 contra os correspondentes valores calculados
para HCN. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na Tabela
IX-5. O1 coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9945. Os nimeros sio dados
emcm™.
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IX.F. Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Acetilenos mono-
substituidos.

IX.F.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2* para a
Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Acetilenos mono-

substituidos.
A Tabela VII-6 e a Tabela VII-7, mostram os valores para os efeitos

das freqlUéncias de estiramento £ C, que foram usados nas equacoes
IX-21 e IX-22.

VESGp + [(ef)1/2]A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef )3/2]A(3) +
VBR3Lyp = IX-21

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)12/2]A(12)

cec  Vips +L(ef)1/21A(1) + [(ef)2/2]A(2) + [(ef )3/ 2]A(3)
VMPZ == IX-22

+[(ef)a/2]A(4) + [(ef)12/2]A(12) + [(ef )34/ 2]A(34)

O modelo simplificado para as freqiéncias de estiramento €C pode ser
representado por;

e 2451 - 8,5.A(1) - 6,7.A(2) + 13,0.A(3) - 85,2.A(4)

VB3LYP = IX-23
+ 3,0.A(12)

e

. 2408-9,6.A(1) - 6,5.A(2) + 23,6.A(3) - 141,1.0(4)
VM_Z = IX-24
+2,8.A(12) + 8,3.A(34)

As freqliéncias de estiramento C=C estimadas pelas equacdes IX-23
e IX-24 para CH3C=CCH3; sdao mostradas na Tabela IX-6.
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Tabela IX-6. Valores calculados e previstos para as freqiiéncias de estiramento
C=C na molécula CH;C=CCHs. Os valores previstos foram obtidos das equacoes
IX-23 e IX-24. Unidades em A.

I\Cljlayill,ﬂdoe Conjunto de Base CH5C=CCHs _
calculado Previsto

HF 6-31G 2554 2552 °
6-311G 2527 2528°
6-31++G 2533 2534 °
6-311++G 2519 2520°
6-31G(d,p) 2565 2583 °
6-311G(d,p) 2544 2558 °
6-31++G(d,p) 2542 2564 2
6-311++G(d,p) 2534 2551 @

MP2 6-31G 2271 2254
6-311G 2250 2229
6-31++G 2252 2235
6-311++G 2242 2221
6-31G(d,p) 2315 2317
6-311G(d,p) 2292 2293
6-31++G(d,p) 2298 2299
6-311++G(d,p) 2284 2285

B3LYP 6-31G 2382 2371
6-311G 2352 2348
6-31++G 2362 2352
6-311++G 2344 2341
6-31G(d,p) 2378 2397
6-311G(d,p) 2365 2374
6-31++G(d,p) 2358 2378
6-311++G(d,p) 2357 2367
Vi 2408°¢
Vi3t 2451°
rms$S 39
rmsg3iyp 41

Exp. 2240°

#Valores previstos usando a equagdo IX-24 (Vﬁ:ﬁ%).

‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).

© Ref. 127]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.

248



Capitulo IX: Andlise Global dos Resultados 2008

O modelo simplificado, representado pelas equacdes IX-23 e IX-24,
é mostrado na Figura IX-6, onde os valores estimados para as freqiéncias
de estiramento C=C sao plotados contra os seus valores calculados para a
molécula CH3C=CCHs; que mostra boa correlacao linear entre ambos os
valores calculados e previstos, cujos valores numéricos sao apresentados
na Tabela IX-6.
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Figura IX-6. Grafico das freqiiéncias de estiramento =C prevista pelas
equagdées IX-23 e IX-24 contra os correspondentes valores calculados
para CH3C=CCHs. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados
na Tabela IX-6. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9926. Os nimeros
sdo dados em cm™.
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IX.G.Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Etilenos mono-
substituidos.

IX.G.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2* para a
Freqiiéncia de Estiramento H-C nos Etilenos mono-
substituidos.

A Tabela VII-10 e a Tabela VII-11, mostram os valores para os
efeitos das freqléncias de estiramento H-C assimétricas, que foram

usados nas equacoOes IX-25 e IX-26.
VSIS e = VHsSp + [(ef)1/218(1) + [(ef)3/2]1A(3) +[(ef)a/2]1A(4) IX-25
uoc  Vips + [(ef)1/2]A(1) + [(ef)3/2]A(3) + [(ef)a/2]A(4) +
2

Vips = IX-26
[(ef)34/2]A(34)

Entdo, o modelo para estimar as freqiéncias de estiramento H-C

pode ser representado por;

viz6, = 3344 - 32,7.A(1) - 10,6.A(3) - 160,4.A(4) IX-27
e
4o 3367 -43,9.A(1) + 27,6.A(3) - 116,1.A(4)
Vmp2 = IX-28

+ 43,9.A(34)

As freqiéncias de estiramento H-C estimadas pelas equagdes IX-27
e IX-28 para H,-CoHOH sao mostradas na Tabela IX-7.
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Tabela IX-7. Valores calculados e previstos para as freqiiéncias de estiramento
H-C na molécula H,-C,;HOH. Os valores previstos foram obtidos das equacoes
IX-27 e IX-28. Unidades em A.

I\Cljlayill,ﬂdoe Conjunto de Base Ha2-C2HOH _
calculado Previsto

HF 6-31G 3450 3455°
6-311G 3409 3411°
6-31++G 3446 3455°
6-311++G 3407 3411°
6-31G(d,p) 3427 3438 °
6-311G(d,p) 3397 3395°
6-31++G(d,p) 3427 3438°
6-311++G(d,p) 3399 3395°

MP2 6-31G 3306 3295
6-311G 3257 3251
6-31++G 3294 3295
6-311++G 3250 3251
6-31G(d,p) 3383 3366
6-311G(d,p) 3322 3322
6-31++G(d,p) 3373 3366
6-311++G(d,p) 3318 3322

B3LYP 6-31G 3292 3285
6-311G 3252 3253
6-31++G 3286 3285
6-311++G 3250 3253
6-31G(d,p) 3279 3275
6-311G(d,p) 3252 3242
6-31++G(d,p) 3275 3275
6-311++G(d,p) 3253 3242
yhC 3367°
vES 3344¢
rmsiz§ 24
rmsisSp 21

Exp. 3122°

#Valores previstos usando a equagdo IX-28 (Vﬁ;g).
‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).

dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).
 Ref. [217]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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Representado pelas equacgdes IX-27 e IX-28, o modelo simplificado,

é mostrado na Figura IX-7, onde os valores estimados para as freqiéncias

de estiramento H-C sdo plotados contra os seus valores calculados para a

molécula H,C=CHOH. Onde podemos ver uma boa correlacdo linear entre

ambos os valores calculados e previstos, cujos valores numéricos sao

apresentados na Tabela IX-7.
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Figura IX-7. Grafico das
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Calculado

freqiiéncias de estiramento H-C prevista pelas

equaglées IX-27 e IX-28 contra os correspondentes valores calculados
para H,-C;HOH. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na
Tabela IX-7. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9928. Os nimeros sio

dados em cm™.
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IX.H.Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Etilenos mono-
substituidos.

IX.H.1. Resultado do Planejamento Fatorial (FD) 2* para a
Freqiiéncia de Estiramento C=C nos Etilenos mono-
substituidos.

A Tabela VII-14 e a Tabela VII-15, mostram os valores para os
efeitos das freqiiéncias de estiramento C=C, que foram usados nas
equacoes IX-29 e IX-30.

VESr = VEsiyp + [(ef)1/21A(1) + [(ef)2/2]1A(2) + [(ef )a/2]1A(4) IX-29

Ve = ViEs + [eN21a1) + [()2/2082) + [)s/2a3) +

[(ef)a/2]A(4) + [(ef )34/2]A(34)

O modelo simplificado para as freqiéncias de estiramento C=C pode ser
representado por;

vésG, = 1806 -21,3.A(1) - 13,9.A(2) - 141,3.A(4) IX-31
o 1802-24,8.A(1) - 13,9.A(2) + 20,7.A(3) - 153,3.A(4)

1% = IX-32
MPZ ™ 111,0.A(34)

As freqliéncias de estiramento C=C estimadas pelas equagdes IX-31
e IX-32 para H,C=CHOH sdao mostradas na Tabela IX-8.
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Tabela IX-8. Valores calculados e previstos para as freqiiéncias de estiramento
C=C na molécula H,C=CHOH. Os valores previstos foram obtidos das equacoes
IX-31 e IX-32. Unidades em A.

I\Cljlayill,ﬂdoe Conjunto de Base H2C=CHOH _
calculado Previsto

HF 6-31G 1901 1893 °
6-311G 1871 1868 °
6-31++G 1874 1879°
6-311++G 1855 1854 °
6-31G(d,p) 1904 1903°
6-311G(d,p) 1878 1878 °
6-31++G(d,p) 1877 1889 °
6-311++G(d,p) 1863 1864 °

MP2 6-31G 1730 1729
6-311G 1712 1704
6-31++G 1701 1715
6-311++G 1693 1690
6-31G(d,p) 1771 1761
6-311G(d,p) 1736 1736
6-31++G(d,p) 1745 1747
6-311++G(d,p) 1721 1722

B3LYP 6-31G 1756 1753
6-311G 1730 1731
6-31++G 1729 1739
6-311++G 1716 1717
6-31G(d,p) 1756 1753
6-311G(d,p) 1732 1731
6-31++G(d,p) 1730 1739
6-311++G(d,p) 1719 1717
v§rS 1802°
VE3ivp 1806°
rms$ps 18
rmsg3iyp 15

Exp. 1663°¢

#Valores previstos usando a equagdo IX-32 (VIC\:;)%).

‘Média dos valores calculados ( HF-MP2 ).
dMédia dos valores calculados ( HF-B3LYP ).

¢ Ref.

[217]

‘Root mean square error (rms) = [E(ycalc - ypred)¥n]¥2; n=24.
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O quanto o modelo simplificado, representado pelas equagdes IX-31

e IX-32, obteve sucesso em reproduzir os valores estimados € mostrado

na Figura IX-8, onde estes valores para as distancias de estiramento C=C

sao plotados contra os

seus valores calculados para a molécula

H,C=CHOH. Verifica-se uma boa correlacao linear entre ambos os valores

calculados e previstos, cujos valores numéricos sdo apresentados na

Tabela IX-8.
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Calculado

freqiiéncias de estiramento C=C prevista pelas

equacgdées IX-31 e IX-32 contra os correspondentes valores calculados
para H,C=CHOH. Ambos os valores calculado e previsto sao mostrados na
Tabela IX-8. O coeficiente de correlacdo (R?) é 0,9934. Os nimeros sio

dados em cm™.
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Analisando simultaneamente os modelos algébricos para as freqliéncias de

estiramento HC e CC em HC=CX e H,C=CHX podemos em linhas gerais

verificar que:

I-

IT-

ITI-

Os valores médios dos efeitos mais significativos independem da
natureza eletronica do substituinte, seja usando o funcional
B3LYP ou o tratamento MP2, isso em se tratando de acetilenos
mono-substituidos, para os etilenos mono-substituidos a
influencia da natureza do substituinte influéncia um pouco estes

efeitos, levando a um aumento dos respectivos desvios-padrao.

O efeito de correlacdo eletrénica é de longe o mais significativo,
produzindo quando empregado uma diminuicao das freqliéncias
de estiramento HC e CC. Por exemplo, quando o funcional B3LYP
é usado, os valores do efeito 4 nas freqliéncias de estiramento
HC em HC=CX e H,C=CHX s3o -159,7 cm! e -160,4 cm’,
respectivamente, enquanto o segundo mais significativo é o
efeito principal 1 cujos correspondentes valores sdo -21,6 cm™ e
-32,7 cml; ou seja, o efeito 4, relativo ao emprego do
tratamento B3LYP, é quase 5 vezes maior do que o segundo mais

significativo.

Os valores médios dos efeitos mais significativos variam
relativamente pouco com o estado de hibridizagdo do carbono
para um dado nivel de correlagcdo empregado: B3LYP ou MP2. Por
exemplo, quando o tratamento MP2 é empregado, os valores
médios dos efeitos 1, 3, 4 e 34 nas distancias HC em HC=CX sao
-28,9 cm?, +20,4 cm?, -153,5 cm?! e +45,1 cm?,
respectivamente, enquanto seus correspondentes valores em
H,C=CHX sdo -43,9 cm™, +27,6 cm™, -116,1 cm™ e +43,9 cm™.
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V- Considerando apenas os  efeitos principais podemos
esquematicamente representar como eles afetam as freqliéncias
de estiramento HC e CC em HC=CX e H,C=CHX por:

H—C = C-X H.C=CHX ... incluindo efeito, 1 (Val)
B3LYP ) ) () ()
MP2 ) ) ) )
H—C = C-X HC=CHX ... incluindo efeito, 2 (Dif)
B3LYP ) (x) x) )
MP2 () (%) (x) ()
H—C = C-X HC=CHX ... incluindo efeito, 3 (Pol)
B3LYP (+) () () ()
MP2 (+) (+) (+) (+)
H-C = C-X H,C =CHX ... incluindo efeito, 4 (Corr)
B3LYP ) ) ) )
MP2 ) ) ) )

Legenda:
(+)= Aumenta a freqliéncia.
(-)= Diminui a freqiéncia.

(x )= Nao é significativo
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X. Conclusoes.

X.A. Comprimentos de Ligacao nos Acetilenos e Etilenos
Mono-substituidos.

A Tabela X-1, apresenta um resumo dos principais resultados
obtidos no capitulo "VI. Comprimentos de Ligacdo H-C, C=C e C=C”, que
trata, portanto, dos comprimentos de ligacdo. Neste Capitulo
apresentamos e discutimos em detalhes os efeitos mais significativos
resultantes do Planejamento Fatorial 2* (FD), assim como determinamos
as melhores fungdes de onda para estimar essas propriedades tomando
como referéncia seus valores experimentais a partir de uma Andlise de
Componentes Principais (PCA).

Tabela X-1. Resumo dos resultados do Planejamento Fatorial 2* (FD) e da
Analise de Componentes Principais (PCA) para os Comprimentos de Ligacao nos

Acetilenos (em azul) e nos Etilenos (em vermelho) Mono-substituidos. O “o”
indica que o efeito é significativo para aquela propriedade.

Comprimento

Cpmpfimento de Cor_npri[nenio Cor_nprir~nento de ligacdo
ligacdao H-C em de ligagao C=C de ligagao H-C C=C em Sub Total Total
H-C=C-X. em H-C=C-X. em H,C=CH-X. H,C=CH-X.
FD B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP/MP2
o} o} o} o] o] o] o] 4 3
3 o] o] o] o] o] o] o] 4 3 7
o} o} o} o] o] o] o] 4 3 7
13 o] o] o] o] o] o] 2 4 6
34 o] o] o] o] o] o] 2 4 6
2 o} o} o} o} 2 2 4
14 o} o} o} 3 0 3
12 o} 1 0 1
PCA HF/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) MP2/6-31++G MP2/6-311G
HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-311++G MP2/6-31G MP2/6-311++G

B3LYP/6-311G

I. Do planejamento fatorial 2%, concluimos que o efeito principal, 1,
Val, mostra-se importante e necessario se desejamos que 0S NOSSOS
calculos descrevam bem os dados experimentais dos comprimentos
de ligacao HC e CC dos acetilenos e etilenos mono-substituidos sob

investigacao.
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IT1.

ITI.

IV.

Apesar da diferenca de hibridizacdo do carbono para os dois
sistemas moleculares estudados, em sua maioria os efeitos mais
significativos principais e de interagdao sao os mesmos para ambos,
conforme sintetizado pelos simbolos registrados na Tabela acima.
Em relacdo aos dois métodos de correlacdo eletronica utilizados,
B3LYP e MP2, vemos nesta Tabela, que, para os comprimentos de
ligagdo nos acetilenos mono-substituidos, os valores B3LYP
mostram-se melhores na reproducao dos dados experimentais.

Ja para os etilenos mono-substituidos, os cdalculos MP2 tendem a
reproduzir de maneira mais eficiente os resultados experimentais

disponiveis na literatura.
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um resumo dos principais resultados obtidos no capitulo "VII. Fregiiéncias

X.B. Freqiiéncias de Estiramento em Acetilenos e Etilenos
Mono-substituidos.

Para as freqléncias de estiramento, a Tabela X-2, apresenta

de Estiramento H-C, C=C e C=C”, que trata, portanto, das frequencias de

estiramento. Neste Capitulo apresentamos e discutimos em detalhes os

efeitos mais significativos resultantes do Planejamento Fatorial 2* (FD),

assim como determinamos as melhores fungdes de onda para estimar

essas propriedades tomando como referéncia seus valores experimentais

a partir de uma Analise de Componentes Principais (PCA).

Tabela X-2. Resumo dos resultados do Planejamento Fatorial 2* (FD) e da
Analise de Componentes Principais (PCA) para os valores de Freqiiéncia de
Estiramento nos Acetilenos (em azul) e nos Etilenos (em vermelho) Mono-
substituidos. . O "0” indica que o efeito é significativo para aquela propriedade.

Freqiiéncia de

Fr_eqijéncia de Fr_eq'Liéncia de Fr_eqijéncia de Estiramento
Estiramento H-C Estiramento C=C Estiramento H-C C=C em Sub Total Total
em H-C=C-X. em H-C=C-X. em H,C=CH-X. H,C=CH-X.
FD B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP/MP2
1 o} o} o} o] o] o] o] o] 4 4 8
3 o] (o] o] o] o] o] o] o] 4 4 8
4 o} o} o} o] o] o] o] o] 4 4 8
2 o o o} o} o} 2 3 5
34 o] o] o] o] o] 1 4 5
12 o} o} 1 1 2
13 0 1 0 1
14 o o 1 1
PCA MP2/6-311++G MP2/6-31G(d,p) MP2/6-311++G MP2/6-311G
B3LYP/6-311++G MP2/6-311++G
I. Assim como para os comprimentos de ligacao, nos acetilenos e

IT1.

etilenos mono-substituidos, o efeito principal, 1, Val, é necessario
para descrever de maneira adequada os resultados experimentais
guando se trata das freqliéncias de estiramento.

Novamente, em sua maioria, 0s mesmos efeitos principais e de
interacdo sao importantes para descrever as freqiéncias de
estiramento dos dois tipos de sistemas: os acetilenos e os etilenos

mono-substituidos.
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III. Para as freqléncias de estiramento dos acetilenos e etilenos mono-
substituidos, quase que em sua totalidade, devemos usar o método
MP2.
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XI. Perspectivas Futuras.

I. Dando continuagao as investigacoes realizadas neste trabalho,
uma perspectiva futura seria o emprego de fatores escalares
as bases que melhor descreveram os dados experimentais,
para correcdo do efeito de anarmonicidade nos calculos dos

espectros vibracionais.
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XIII. Apéndice A:

XIII.A. Regras de Selecao

Neste contexto, é importante falar um pouco sobre as “Regras de
Selecao” para a especroscopia vibracional. A regras de selecao podem
ser definidas como um conjunto de enunciados que dispdem sobre as
condicOoes necessarias para que uma determinada transicao espectral
ocorra. No caso das transicdes vibracionais, a interagcdao entre uma
molécula e o campo eletromagnético para absorcdao ou emissao de um
foton, sb é possivel se a molécula tiver, permanente ou transiente, um

dipolo elétrico oscilando na freqiiéncia do campo.

Este dipolo transiente se exprime em Quimica Quantica em
termos do momento de dipolo de transicao, u, entre os estados

vibracionais inicial e final, de acordo com a expressao a seguir:

u= f(pv,f ﬁ (pv,i dr

onde, u corresponde ao momento de dipolo transiente ou permanente;
ov,i € ovr SAa0 as fungdes de onda dos estados vibracionais inicial e
final e;

i é o operador momento de dipolo.

A transicdao vibracional somente sera ativa se a redistribuicao de
cargas levar a um momento de dipolo molecular diferente de zero. Para
que uma molécula diatbmica possa apresentar modos vibracionais ativos
ao absorver radiacao infravermelho, ela deve possuir momento de dipolo
permanente. Entretanto, uma molécula poliatbmica ndo necessita possuir
momento de dipolo permanente, mas somente que o momento de dipolo
deve variar quando da incidéncia de radiacao eletromagnética. Neste

caso, associamos cada componente do momento de dipolo elétrico a cada
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uma das coordenadas cartesianas. Por exemplo, nas componentes X, y e z

do momento de dipolo, temos:

ﬂx:ZQixi My:ZQiyi #zzqu'zi
i i i

se, qualguer uma dessas componentes mudar durante a vibracao,

ocorrera uma transicdo ativa no infravermelho.

Mostrando que deve haver um momento de dipolo permanente ou
transiente para que o modo vibracional seja ativo:

- Suponha a transicdo vibracional do estado v; para o estado vr para
uma molécula diatbmica heteronuclear e, que o operador momento de
dipolo, i, seja o operador relativo a esta transicao. Na posicao de

equilibrio:
Ho = 6q T,

onde, re corresponde ao comprimento de ligacdao da molécula diatdmica no
equilibrio.

- Admita que esta molécula é submetida a radiacao na regiao do
infravermelho, de modo a sofrer um aumento no comprimento de sua

ligagcdo em relagao a re:

r=r1,+x
onde, x corresponde ao alongamento no comprimento da ligagcdao em
relacdo a r. €, r € o novo comprimento de ligagao.

- Neste caso, o momento de dipolo de transicao, u;, sera dado por:

p=6qr=56q(r,+x)=38qr, + dqx
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logo,
p=p,+8qx
- Sendo o momento de dipolo de transicao dado por:
p= f P APy dx = f Puf (o +8qx) @y dx =

assim,

n= f Pu,f HoPy,idX + f Pur 6q X @y dx
ou,

1= f Do Pvidx +6q f P X Ppdx
o termo:

ﬂof(pv,f (pv,idx

é nulo, devido a condicdo de ortogonalidade dos estados vibracionais

inicial e final.

Finalmente, temos que o momento de dipolo de transicao é dado por:

. Su .
u= f(pv,f u (pv.idT = a f(pvf X (pv,idx

onde, 6q = ‘;—‘;
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- O membro do lado direito da igualdade é nulo, a menos que o

momento de dipolo da molécula varie durante a transicdo, ou seja,
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XIV. Apéndice B:

XIV.A. Analise por meio de graficos normais

A analise por meio de graficos normais é uma técnica alternativa
para tentarmos distinguir, nos resultados de um planejamento, os efeitos
que sao significativos, isto é, que sao diferentes do ruido. Seu
funcionamento se baseia na nocao de probabilidade cumulativa.

Precisamos agora discuti-la mais detalhadamente.

Uma variavel aleatdria x distribuida normalmente obedece a

equacao

oV2rm

A representacao grafica desta equacdo é uma curva em forma de sino,

semelhante a que aparece na Figura XIV-1.

Consideremos um valor numérico especifico para a variavel x e
chamemos esse valor de x;. A area da cauda a esquerda de x; Figura
XIV-1(a), é o que chamamos de probabilidade cumulativa (ou
probabilidade acumulada) do valor x;. Essa area, que corresponde a
probabilidade de se observar um valor de x menor ou igual a x;, aumenta
continuamente a medida que x se desloca para a direita, tendendo para 1,
que é o valor da area total sob a curva da Figura XIV-1(a), quando x
tende para +«. Um grafico da probabilidade cumulativa numa distribuicao

normal é uma curva monotonicamente crescente, em forma de S!?’

que vai
(de forma assintotica) de zero a esquerda para 1 a direita, como mostra a

Figura XIV-1(b).

127 1sto é, uma sigmoéide.

284



Apéndice B: Grdfico normal 2008

0.45 DETE Al Al A

(=1
o
o

flx)

0125 . - S—

Probabilidade acumulada

-1,75 0,00 1,75 3,50 -3,50 -1,75 0,00 1,75 3,50

[RL=]
11'!
o

(=]
(93]

Probabilidade acumulada

3,50 -1,75 0,00 1,75 3,50

Figura XIV-1. (a) Grafico da densidade de probabilidade numa distribuicdo nor-
mal padronizada. A probabilidade acumulada correspondente a um
valor x; é a area sob a curva a esquerda de x;. (b) Probabilidade
acumulada na escala cartesiana usual. (c) O grafico da Figura (b), num
eixo de probabilidade normal. Note que a escala da probabilidade
acumulada nao é mais linear. O ponto correspondente a probabilidade
acumulada de x; (0,25) nao esta no ponto intermediario entre 0,0 e 0,5,
e sim muito mais préoximo de 0,5.

A curva da Figura XIV-1(b) pode ser transformada numa reta, por
meio de uma modificacdo na escala do eixo das ordenadas. Essa
modificacdao consiste em expandir a escala simetricamente em torno do
ponto representando 0,5 (isto é, 50% de probabilidade acumulada), de
modo a "esticar" as duas pontas do S [Figura XIV-1(c)]. O procedimento
é semelhante ao que se usa para fabricar papel logaritmico. A funcao
y =log x, que num papel milimetrado comum é representada por uma
curva, num papel logaritmico passa a ser representada por uma reta. Da

mesma forma, se x se distribuir normalmente, o grafico de suas pro-
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babilidades acumuladas serd uma sigméide numa escala cartesiana
comum, mas passara a ser uma reta se fizermos a escala vertical
correspondente a da Figura XIV-1(c). Observe que as probabilidades
acumuladas 0 e 1, que correspondem respectivamente a —ow e +o sobre o
eixo das abscissas, a rigor nao podem ser representadas nesse grafico,

porque a escala é finita.

Consideremos uma amostra aleatéria de dez elementos, extraida de
uma populacdo normal. Para representar essa amostra num grafico
normal, a primeira coisa que devemos fazer é colocar seus elementos em
ordem crescente. Assim, o primeiro elemento sera o menor de todos, e o
décimo serd o maior. Usando um indice para indicar a ordem de cada
elemento, chamaremos o menor deles de x; e o maior de x;,. Como a
amostragem foi aleatéria, podemos imaginar que cada um desses dez
elementos seja o representante de uma fatia equivalente a 10% da area
total da distribuicdo. O primeiro elemento, que é o menor, representaria
os primeiros 10% de cauda a esquerda, o segundo representaria a regiao
entre 10% e 20%, e assim por diante. Ao décimo elemento, o maior de
todos, caberia a cauda de 10% a direita, isto é, a regidao indo de 90% a
100% de probabilidade acumulada. Essa concepcao esta ilustrada
graficamente na Figura XIV-2, com a curva de densidade de

probabilidade.
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0,60

(a?

0,45

Figura XIV-2. Amostragem aleatdria de dez elementos numa distribuicgdo normal
padronizada. Cada elemento representa uma regidao cuja area é igual a
1/10 da area total sob a curva.

O préximo passo é associar, a cada ponto, a probabilidade
acumulada do centro do intervalo que ele representa. Assim, x;, que
esta no intervalo que vai de 0 a 10%, corresponderia a probabilidade
acumulada de 5%, x, corresponderia a 15%, x; a 25%,.... e finalmente
x10 S€ria associado a probabilidade de 95%. Num grafico dessas
probabilidades contra os valores xq,..... ,X10 huma escala linear, os
pontos devem cair aproximadamente sobre uma curva sigmoide, como
na Figura XIV-3(a). Mudando o eixo para uma escala de probabilidade
normal, esperaremos que 0s pontos se ajustem razoavelmente a uma
reta [Figura XIV-3(b)].

287



Apéndice B: Grdfico normal 2008

0,8
0,6

Probabilidade acumulada
Probabilidade acumulada

0,0

Figura XIV-3. (a) Probabilidades acumuladas para uma amostra de dez
elementos, extraidos aleatoriamente de uma populacido normal
padronizada, numa escala cartesiana comum. (b) Os mesmos pontos,
num grafico de probabilidade normal.

Assim, o grafico normal dos efeitos onde os pontos centrais se
ajustam bem a uma reta que cruza a probabilidade acumulada de 50%
praticamente sobre o ponto zero do eixo das abscissas. Faz sentido,
portanto, considerar esses pontos como vindos de uma populacao normal
de media zero. Ou seja: eles representam “efeitos” sem nenhum

significado fisico.

Os pontos distantes do ponto zero do eixo das abscissas, nao
pertencem a mesma populacdo que produziu os pontos centrais.
Devemos interpreta-los, entao, como efeitos realmente significativos, e
tanto mais significativos quanto mais afastados estiverem da regiao

central, seja para a direita, seja para a esquerda.
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