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Introducéao

Estudos recentes tém mostrado que o modelo
CCFDF' possibilita o célculo das intensidades de
bandas no infravermelho de maneira a fornecer uma
interpretacdo simples para as alteracdes na
densidade eletrbnica durante vibragGes moleculares.
Este modelo consiste na decomposicdo das
derivadas do momento dipolar molecular em
contribuicdes de carga, fluxo de carga e fluxo de
dipolo, utilizando cargas e dipolos atdbmicos
determinados através da Teoria Quantica Atomos em
Moléculas (QTAIM).?

Neste trabalho, 0 modelo CCFDF/QTAIM foi utilizado
para estudar os difluoro (cis, trans e vicinal) e
dicloroetilenos (cis e trans).

Resultados e Discussao

A analise das intensidades vibracionais calculadas
através do modelo CCFDF/QTAIM mostra que apesar
das intensidades referentes aos estiramentos CF e
CC sobreestimarem os valores experimentais, o erro
rms entre todos os valores calculados e os
experimentais € de 19,6 km/mol, sendo que as
intensidades calculadas variam de 0 a 217,7 km/mol.
O erro rms entre as intensidades calculadas por este
modelo e aquelas obtidas diretamente da funcdo de
onda MP2/6-311++G(3d,3p) é de 1,8 km/mol.

Uma elevada correlagdo negativa (r=-0.91), a qual
pode ser observada na Fig. 1, foi detectada entre as
contribuicdes de fluxo de carga e de fluxo de dipolo.
As contribui¢cdes de carga, fluxo de carga e fluxo de
dipolo possuem valores caracteristicos para 0s
modos vibracionais de estiramento (CF, CCl e CH),
conforme ilustra a Fig. 2. Também foi observado que
estas contribuicbes podem ser transferiveis das
espécies cis para os isbmeros trans, sendo que o
erro rms obtido foi de 8,6 km/mol para as
intensidades dos difluoetilienos e de 5,9 para as
intensidades dos dicloroetilenos.
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Figura 1. Fluxo de carga versus fluxo de dipolo de
todos 0os modos normais.

Figura 2. Carga versus fluxo de dipolo para os
estiramentos CC, CH, CF e CCI.

Conclusdes

As intensidades vibracionais calculadas através do
modelo CCFDF/QTAIM estdo em excelente acordo
com as obtidas diretamente da funcdo de onda
MP2/6-311++G(3d,3p) e em bom acordo com as
intensidades experimentais.

A correlac@o negativa entre as contribuicdes de fluxo
de carga e de fluxo de dipolo mostra que a
transferéncia de carga para uma dada regido da
molécula durante o movimento vibracional é
compensada por uma polarizagdo da nuvem
eletrénica no sentido oposto.

Os movimentos vibracionais de estiramento (CF, CClI
e CH) podem ser facilmente identificados através de
valores caracteristicos das 3 contribuicbes do modelo
CCFDF.

As contribuicdes de carga, fluxo de carga e fluxo de
dipolo das espécies cis dos difluoro e dicloroetilenos
podem ser utilizadas para se estimar estas mesmas
guantidades nos seus isdmeros trans.
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