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Introducao |

Ha alguns anos, nosso grupo de pesquisa vem
calculando intensidades fundamentais IV., em fase
gasosa, para diferentes grupos de moléculas. As
intensidades recentemente calculadas no nivel
MP2/6-311++G(3d,3p) para os clorofluoroetilenos,
apresentam um grande potencial de melhora, em
especial para o 1,1-difluoroetileno. O objetivo deste
trabalho foi investigar quais fun¢fes de base rendem
um melhor resultado para as intensidades L.V. do
1,1-difluoroetileno.

Resultados e Discussao |

O programa GAUSSIANO3 gerou as geometrias
otimizadas para cada uma das bases trabalhadas,
no método MP2. As geometrias otimizadas sao
entdo utilizadas pelo GAUSSIANO3 para os calculo
do espectro I.V. para as mesmas funcdes de base.

A Figura 1 apresenta valores do erro médio
guadrético (rms) entre as intensidades

experimentais e as calculadas no nivel MP2, para
diferentes bases.
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Figura 1. Erro rms entre as intensidades experimentais e as
calculadas no nivel MP2, para diferentes bases.

As funcdes dupla-zeta de Pople2 com polarizagéo
foram as que apresentaram o melhor desempenho,
em especial a 6-31G(2d, 2p) com erro rms de 13,2
km/mol. As bases de Dunning3 apresentaram
resultados mediocres, com rms por volta de 25
km/mol.

As bases tripla-zeta polarizadas com funcdes
difusas (entre elas a 6-311++G(3d,3p)), tiveram um
desempenho inferior as dupla-zeta, com erros
variando de 24,6 a 37,1 km/mol. A Figura 2 compara
as bases 6-311++G(3d,3p) e 6-31G(2d,2p).
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Figura 2. Intensidades calculadas vs. intensidades experimentais

As bases d95, shc e tvz também merecem
destaque, pois foram as que melhor representaram
as duas bandas intensas problematicas (ref. 1) em
1728 e 1302 cm™.

Apesar da melhora para as bandas mais
intensas, nenhuma das bases conseguiu reproduzir
corretamente o primeiro modo vibracional, em 3070

cm™.

Conclusodes

A escolha da funcdo de base utilizada deve ser
feita de maneira cuidadosa. Apesar da funcéo 6-
311++G(3d,3p) ser significativamente maior que a
funcdo 6-31G(2d, 2p), ela ndo representava o
sistema eletrénico do 1,1-difluoroetileno
corretamente. Estudos devem ser realizados no
sentido de compreender a maneira que a adi¢cdo de
funcBes de polarizagdo ou difusas influenciam no
célculo das intensidades fundamentais para o 1,1-
difluoroetileno.
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