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Introducéao

As vibra¢des normais do composto de adicdo HCN-
BF; foram estudadas, teoricamente, através da
andlise de coordenadas normais para a molécula em
fase gasosa e no estado sdlido. Diferencas nas
ligagbes quimicas entre as duas fases foram
detectadas claramente nos valores de constantes de
forga principais, o que nos leva a discutir a natureza
da ligac@o quimica desta categoria de compostos de
coordenagéo fraca. Os efeitos isotopicos entre quatro
moléculas isotdpicas foram analisados baseando-se
nas freqiiéncias normais e na distribuicdo de energia
potencial. Consequente-mente, uma nova
interpretacdo das vibragcbes fundamentais dos
sistemas B-N foi sugerida.

Resultados e Discussao

Os célculos foram feitos com o método de HF/DZV
para a molécula no estado sélido e o método de
MP2/6-311++G(1d,1p) para a molécula gasosa
usando o programa GAMESS. O programa NCA foi
utilizado na transformacdo da matriz hessiana em
coordenadas cartesianas para constantes de forca
em coordenadas internas de simetria e,
posteriormente, nos calculos de coordenadas
normais. A Tabela 1 mostra um aumento significativo
dos valores das constantes de for¢a dos estiramentos
CN e BN no estado sélido e uma diminuicdo dos
valores relacionados ao grupo BF; como o efeito da
coordenacédo mais forte no campo cristalino.

As frequéncias normais e a distribuicdo de energia
potencial (PED) foram calculadas para as quatro
moléculas isotopicamente substituidas. O resultado
obtido para 0 modelo gasoso é dado na Tabela 2.
Para a espécie de simetria A,;, a frequéncia
fundamental na regido de 600-700 cm™ se desloca
devido ao efeito B/"B, que é considerada
tradicionalmente como o deslocamento caracteristico
do estiramento BN. Entretanto, a PED indica que
este modo é de deformacédo simétrica do grupo NBF,
ou seja, deformacao fora do plano do grupo BF;. O
estiramento BN é mais corretamente atribuivel a
banda abaixo de 100 cm™ e ndo se espera neste
modo o efeito isotdpico. O efeito isotdpico H/D é
esperado ndo apenas no estiramento CH/CD, mas
também no estiramento CN através do acoplamento
entre dois movimentos. Na espécie de simetria E, 0
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estiramento assimétrico BF; € o Gnico que mostra um
deslocamento de 50 cm™ devido a °B/*B. O efeito
H/D é fortemente fortalecido, como esperado, na
deformacéo linear HCN/DCN.

O resultado para a molécula no estado sélido é
essencialmente indiferente da gasosa, exceto a
banda de estiramento simétrico BF; dard o efeito

isotopico °B/*'B parcial de 10 cm™.

Tabela 1. Constantes de forga para simetria A;.

Gasosa (A;)

nCH nCN nBN nsBF; dsBF;
nCH 6.36713 -0.20770 0.00262 -0.00229 -0.01903
nCN 16.99603 -0.05487 0.06265 0.25186
nBN 0.14343 0.17533 0.83947
nsBF; 8.25644 -0.61375
dsBF, 11.28139
Estado sélido (A,)
nCH nCN nBN nsBF; dsBF;
nCH 7.15303 -0.31816 0.01991 -0.02255 -0.02755
nCN 2471572 -0.48162 0.09047 0.02500
nBN 1.39928 0.86719 0.86090
nsBF; 6.68521 -0.27547
dsBF, 1.71828
Tabela 2. Frequéncias normais.
Gasosa
HCN- HCN- PED DCN- DCN-
1°BF, BF, 1°BF, BF,
Al 3465 3465 nCH(95) 2687 2687
2040 2040 nCN(95) 1896 1896
862 861 nsBF;3(101) 862 861
657 633 dsBF;(126) 657 633
92 91 nBN(188), dsBF; (61) 90 90
E 1463 1411 naBF;(101),daBF;(14) 1463 1411
708 708 dHCN(101) 563 563
477 475 daBF; (88) 477 475
176 176 r BF4(65),dCNB(12) 173 172
57 57 dCNB (111), r BF; (55) 53 53

Conclusdes

Os célculos quanticos auxiliam na andlise
vibracional do composto HCN-BF;. As constantes de
forca possuem informa¢des sobre mudanga de
ligag&o quimica entre molécula gasosa e a do estado
sélido. Os efeitos isotépicos nas vibragBes normais e
PED sugerem nova interpretacdo das bandas,
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corrigindo a atribuigdo tradicional, baseando apenas
nos dados experimentais.
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