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Introducao

Através da analise dos tensores do modelo
Carga — Fluxo de Carga — Fluxo de Dipolo (CCFDF),
informagdes sobre estruturas eletrbnicas de
diversos grupos de moléculas’*? vém sendo obtidas
por nosso grupo. O objetivo do trabalho foi aplicar o
modelo QTAIM/CCFDF em dois niveis - QCISD/cc-
pVTZ e MP2/6-311++G(3d, 3p) - procurando atribuir
significado fisico aos elementos dos tensores

Resultados e Discussao |

O programa GAUSSIANO3 gerou as geometrias
otimizadas e a matriz Hessiana. O MORPHY98
utilizou as geometrias otimizadas distorcidas para
obter cargas e dipolos QTAIM. O PLACZEK, com as
cargas e dipolos do MORPHY98 e a matriz
Hessiana, gerou os tensores CCFDF.

O atomo de carbono sofre a maior variagdo em
suas derivadas médias do momento dipolar. Os
substituintes apresentam uma variagdo menor (em
especial o atomo de fluor). A Figura 1 mostra os
valores das contribuigbes CCFDF para os atomos
de fluor nos fluorometanos.
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: Figura 1. Contribuigdes CCFDF para os atomos de fltor, nos
fluorometanos.

O flbor possui a carga constante e transferivel. A
soma dos fluxos de carga+dipolo também &
constante Sua estrutura eletrbnica pouco se altera
durante as vibragbes. Os atomos de fluor néo
competem entre si por densidade eletrénica. O valor
de Pc é préximo as cargas de fluxo zero, pois as
contribuicbes dindmicas tém pouco peso e sao
constantes. A contribuigdo de carga é sempre a
maior. A Figura 2 mostra o comportamento dos
atomos de cloro, nos clorometanos.
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Figura 2. Contribuigbes CCFDF para os atomos de
nos clorometanos.

cloro,

Todas as contribuigdes s&o importantes para o
cloro, enquanto no fldor a carga era sempre a maior.
A medida que o nimero de atomos de cloro
aumenta, as contribuicbes dindmicas se tornam
mais importantes. Existe uma saturagédo, em virtude
de uma competicdo por elétrons, dos atomos de
cloro. A carga do cloro nao é transferivel.

O comportamento do atomo de flior nos
clorofluorometanos é igual seu comportamento nos
fluorometanos. Sua carga ainda é transferivel e as
contribuigcdes dindmicas sado ainda menores.

Os clorometanos tém seu comportamento
altamente perturbado pela presenca de atomos de
fldor no clorofluorometanos. A contribuigcdo de carga
é praticamente constante, e as contribuicdes
dindmicas sado muito superiores a carga de fluxo
zero para todas as moléculas

Conclusoes

O atomo de flior tem cargas atbmicas
transferiveis para todas as moléculas. O fluor
parece nao ter sua capacidade de drenar elétrons
do atomo central saturada pela presenga dos
demais atomos terminais. O atomo de cloro tem sua
carga efetiva determinada pelo numero e identidade
dos demais atomos ligados ao carbono.
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