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' Introducéao

Cianopoliinos e isocianopoliinos sédo duas
séries de moléculas lineares que apresentam
alternancia de ligacdes triplas e simples entre
atomos de carbono. Sdo considerados entre si
isbmeros de cadeia, sendo que o0s cianopoliinos
apresentam férmula estrutural HC,N (n = 1, 3, 5,...)
enquanto que os isocianopoliinos possuem a forma
HC,.sNC. Com o intuito de obter os momentos de
dipolo dos membros menores de cada uma dessas
duas séries, utilizamos o método ab initio CCSD e
duas funcdes de base diferentes, a cc-pVDZ e a cc-
pVTZ. Por meio disso, é possivel verificar se a
utilizacdo de uma base mais estendida que a outra
pode apresentar resultados melhores quando os
comparamos com aqueles obtidos de forma
experimental.

~___ Resultados e Discussdo

Os momentos de dipolo foram calculados em
nivel CCSD/cc-pvVDZ e CCSD/cc-pVTZ somente
para 0s cianopolinos e isocianopolinos que
possuem n = 1, 3, 5 e 7. Na Tabela 1 estédo
dispostos os resultados obtidos por meio dos niveis
escolhidos e também os valores experimentais de
momentos de dipolo encontrados na literatura.

Tabela 1. Comparacdo dos momentos de dipolo,
em Debye, experimentais de cianopoliinos e
isocianopoliinos com os calculados em nivel
CCSD/cc-pVDZ e CCSD/cc-pVTZ.

molécula C(C;:%?/g/z CS%?/?'/Z experimental
HCN 2,83 2,99 2,99°
HCsN 3,58 3,74 373"
HCsN 4,13 4,32 4,33°
HC/N 4,55 4,75 5,00 °
HNC 3,06 3,09 3,05*
HC,NC 2,88 2,93 2,93°
HC4NC 3,10 3,15 -
HCsNC 3,30 3,35 -

Nitidamente é possivel verificar que, com o
método CCSD, a utilizacdo da base cc-pVTZ se
aproxima mais dos valores experimentais quando
ela é comparada com a base cc-pvDZ, que é
menos estendida que a primeira. A Unica excec¢ao
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se da para a molécula de HNC, onde o nivel
CCSDl/cc-pvVDZ é que apresenta resultado melhor.
Fazendo uma andlise de todos os valores
calculados, o nivel CCSD/cc-pVDZ apresenta um
desvio médio de 4,17% em relacdo aos valores
experimentais, enquanto que o nivel CCSD/cc-pVTZ
apresenta um desvio médio de apenas 1,14%.
Ademais, os cianopoliinos apresentam um aumento
sutil em seus valores de 0,16 a 0,20 Debye quando
se passa da base menor para a maior e, no caso
dos isocianopoliinos, a diferenca é de somente 0,05
Debye, com excec¢do do HNC (0,03 Debye).

Todavia, mesmo  tendo apresentado
resultados bem melhores, o nivel CCSD/cc-pVTZ
demonstrou um elevado custo computacional,
principalmente para as moléculas com n =5 e 7.
Devido a isso, é aconselhavel que seja usado o
nivel CCSD/cc-pVDZ para célculo dos momentos de
dipolo de cianopoliinos e isocianopoliinos com n > 7,
desde que o interesse esteja apenas na obtencao
de estimativas desta propriedade, e ndo de valores
precisos.

Conclusobes

Pelos resultados apresentados, podemos
notar que o nivel CCSD/cc-pVTZ apresenta valores
mais proximos dos experimentais, com excec¢ao do
HNC, quando este € comparado com uma base
menos estendida, como a cc-pVDZ. Porém, quando
0 interesse é apenas estimar os momentos de
dipolo das moléculas com n > 7, é sugerido o uso do
nivel CCSD/cc-pVDZ, tendo em vista que o nivel
CCSD/cc-pVTZ ja demonstra grande custo
computacional para as moléculascomn=5e 7.
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