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The spectroscopic vibrational equivalent of the mean square amplitudes (MSA) were obtained using
the Monte Carlo statistical method. These values together with the vibrational frequencies of the
AB4(T43) type molecules (A=Si, Ge, Sn, Ti; B=CI) and RuO4 were used in determining the force field.
The results are in agreement with those obtained using additional vibrational frequencies of the iso-

tropic substituted compounds.
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INTRODUCAO

As constantes de for¢a e os coeficientes de indugdo podem
correlacionar-se com as propriedades das ligagdes quimicas,
tais como energias de ligagdo, constantes de estabilizagdo,
energias de estabilizagdo do campo ligando, comprimentos de
ligagéo e outros pardmetros fisico-quimicos de interesse. Em
termos gerais, as constantes de for¢a das ligagdes quimicas
proporcionam um entendimento mais detalhado sobre a estru-
tura molecular.

No processo de cdlculo para a obtengao do campo de po-
tencial, via constantes de forga ou via coeficientes de indugéo,
obtemos as matrizes L dos modos normais de vibragéo, ou as
matrizes X, das amplitudes normalizadas. Daqui podemos cal-
cular as amplitudes médias vibracionais e relacionar estes va-
lores com aqueles obtidos experimentalmente por difragédo de
elétrons. Tanto as matrizes L, quanto as matrizes X, nos pro-
porcionam a forma das vibragdes moleculares.

A distribuigdo da energia potencial obtida no processo da
determinagéo do campo de potencial nos di informagédo sobre
o grau de acoplamento entre as vibragdes normais e sobre a
atribuigdo vibracional dos espectros infravermelho e Raman.
Através do campo de potencial, pode-se calcular o espectro
vibracional de moléculas is6topo-substituidas.

Dada a importancia que tém as constantes de forga no es-
tudo da estrutura molecular, propuseram-se diferentes métodos
e modelos destinados a obtengéo do campo de potencial. Para
moléculas pequenas, o determinante secular de segunda ordem
| GF - AE| = 0, pode ter solugfo exata se se conhecem dados
adicionais tais como freqliéncias vibracionais de compostos
isétopo-substituidos, constantes de coriolis e valores de am-
plitudes quadriticas médias vibracionais.

Neste contexto, Decius! sugeriu um método para a obten-
¢8o de, coeficientes de indugdo para moléculas pequenas,
usando como dados os valores das amplitudes quadréticas mé-
dias (AQM), obtidas nos experimentos de difragao de elétrons
e um conjunto de freqiiéncias vibracionais. Apareceram tam-
bém, muitas criticas sobre o uso das AQD experimentais junto
as freqiiéncias vibracionais na determinagéo do campo de po-
tencial. Duncan? expressa: “The mean square amplitudes may
be of relative little value in assisting in the precise definition
of the force field”. Mohan e Mueller® colocam: “The use of
mean square amplitudes of vibration as an effective constraint
of the force field was not very successful”. Estas opinibes
cautelosas merecem as seguintes reflexdes:
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1. As AQM experimentais estao dadas num intervalo de
confianga, onde a probabilidade de encontrar o resultado fora
do intervalo é, de acordo com Morino, Kuchitsu e Murata?,
menor que 1%.

2. As fontes de erros nos experimentos de difragio de
elétrons, ndo sdo as mesmas que acontecem na determinagio
de freqiiéncias experimentais vibracionais nas espectroscopias
de infravermelho ¢ Raman.

3. Tento presente o ponto 2, o uso do valor experimental
médio das AQM, junto as freqiiéncias vibracionais, para a
determinagdo do campo de forga em moléculas pequenas, ndo
pode ser promissor.

4. Conhecido o campo de forga, podem ser calculadas as
AQM espectrocopicas. Os valores encontrados para moléculas
do tipo AB4(Td)%5, situam-se dentro do intervalo de
confianga dos valores experimentais.

5. O problema da transferéncia do valor experimental das
AQM, para a determinagéo do campo de potencial, limita-se
i identificagdo deste equivalente espectroscépico nos limites
dos valores experimentsis, A

6. A equagdo secular |KC - ¢E| = 0, onde K é a matriz in-
versa dos coeficientes cinemdticos, ¢ uma matriz diagonal
com elementos ¢ = 1/A;; Ai = 0,589141 (wi/1000)2 (w; em
cm'!), e E é a matriz identidade, relaciona os coeficientes de
indugdo, elementos da matriz C, com as freqiiéncias
vibracionais.

7. Segundo Decius!, as expressdes analiticas para as ampli-
tudes quadrdticas médias (AQM) para um par de 4tomos
diretemente ligados (ligagdo quimica primdria), e para um par
de dtomos ndo ligados diretamente (ligagio secundadria),
<PAp> e <pp>, respectivamente, sio da forma y = xcothx=
= a + bx?, onde os coeficientes a ¢ b podem ser determinados
por minimos quadrados. Estas expresses analiticas
relacionam os valores experimentais das AQM com os ele-
mentos diagonais da matriz C. .in

8. A simetrizagio do determinante secular |[KC - ¢E| = 0,
permite obter expressdes analiticas para os coeficientes de
indugéio, em todos os tipos de simetria e, conhecidos os
valores de Cap eAé\BB, é possivel determinar todos os ele-
mentos da matriz C.

Tendo como objetivo a determinagdo do campo de poten-
cial para moléculas do tipo AB4(Td), usando dados experi-
mentais das AQM e freqliéncias vibracionais, pretende-se me-
diante a inclusdo do método estatistico de Monte-Carlo, loca-




lizar o equivalente espectrocépico da AQM no intervalo de
confianga dos valores experimentais e transferi-lo como dado
junto as freqliéncias vibracionais.

METODO DE CALCULO
a - Expressoes analiticas do determinante secular
A figura 1 ilustra esquematicamente as diferentes coorde-

nadas centrais internas e na Tabela 1 apresentamos os dife-
rentes elementos da matriz C.

Figura 1 - Coordenadas Centrais Intgrnas

TABELA 1 - Elementos da matriz dos coeficientes de indugéo
C para moléculas do tipo AB4(Tq)

Ary Ar, Ary Ay Ady; Adyy Ady, Adyy Adyy Ady

Cr t’ CrR CrR CrR CrR ’ CrR‘ CrR'
r Cr Cr Cx Cr Cr Cx
Cr r‘ CrR‘ CrR ch’ CrR CI'R’ CrR
Cr CrR‘ CrR, CrR Cl'R CrR CrR’
Ck Cr' Cr' Cr” G" Gy

Cx Cp Ca* Cg
G & &

G G

Cr

As redugdes das matrizes dos coficientes de indugao Ce
-dos coeficientes cinemdticos G, por simetria, foram obtidas
mediante as equagdes:

é;im, - Uéi.u_ ﬁ; ésim- =U éim U (1)
A inverséo das matrizes é,im nos diferentes tipos de sime-
tria proporcionam:

Ksim. = Gsim. @

A matriz de transformagio U, foi retirada da literatura?-8.
As equagbes que se derivam do determinante secular, para
cada tipo de simetria séo:

A1 Ku(Cr + 3C)=1 G.1)

Iy ﬁll(ch + CR") = 201 3.2
K11(Cr + 4Cr’ + CR™) = 41 (3.3)
E ﬁzz(Cn - 2CRr' + CR™) = ¢ 34

F2 K33(Cr - C) + 2T Kaa(Cr - Cr) +
+ ﬁM(CR -CR™) = ¢3 + du (3.5)
IK| {(Ce- C)(Cr - CR™) - 2Ck - Ca)Y)=
ol (3.6)

onde |12| é o determinante de K.

b - Amplitudes quadriticas médias vibracionais

Para os pares de dtomos diretamente e indiretamente liga-
dos, as expressdes analiticas das AQM5%19 sio:

<124p> = akTCap + b |b%/16 IIKT| GaBN @)
<l %gp> = akTCpp + b |1%/16 TPkT| GpeN );
onde os coeficientes a e b, sdo determinados pelo procedimen-

to de minimos quadrados, k € a contante de Boltzmann e N,
o numero de Avogadro.

TABELA 2 - Coeficientes a e b referentes aos modos vibra-
cionais de estiramento e deformagdes angulares para SiCls,
GeCly, SnCls, TiCly ¢ RuOa.

Composto a (Eq4) b (Eq4) a(Eq5) b (Eq5)
SiCl‘ 1.040221 0.277502 1.000717 0.324365
GeCl, 1.020202 0.291573 1.000189 0.327243
SnCl4 1.015948 0.296870 1.000139 0.329369
TiCl4 1.023965 0.287552 1.000189 0.329150
Ru04 1.237927 0.210011 1.007353 0.308365

Na Tabela 2 apresenta-se os coeficientes a e b para os com-
postos SiCls, GeCly, SnCl4, TiCly e RuOq.

Conhecidos os valores experimentais das AQM, <! 2,p> e
<l 2gp> determinamos os coeficientes de indugio Cap = C:
e Cpp = CRr. Estes valores s@o entdo transferidos as equagbes
(3.1) - (3.6) para determinar os elementos de matriz C,’, Cr’,
Cr”, Cr € Cir’ e formar assim a matriz completa C.

Os valores experimentais das AQM, obtidas por difragéo
de elétrons para SiCls!4, GeCls!S, SnClalS, TiClsl7 e RuO4!8,
apresentam-se na Tabela 3.

TABELA 3 - Valores da AQM obtidos pelo método de difra-
¢80 de elétrons para moléculas do tipo AB4(Tq).

Composto <lap>(A) <lgp>(A), ref.
SiCl, 0.0470 + 0.0016  0.0892 + 0.0024  (14)
GeCl, 0.0474 + 0.0030 0.0979 + 0.0032  (15)
SnCl, 0.0499 + 0.0033  0.1086 + 0.0050  (16)
TiCl, 0.0490 + 0.0030  0.1160 t 0.0040 (17)
RuO, 0.0365 + 0.0025  0.0680  0.0050 (18)
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TABELA 4 - Exemplos de sorteios aleatérios para <! Zsic> e <! Zcici>

Ulgicr - €12, |l * €12 = (206.11, 236.19)

i 1 2 3 4 5 6
¥ 0.694 0.023 0.995 0.722 0.051 0914
n= 1 25c; (105xA) 226.970 206.792 236.025 227.836 207.649 233.613
C,(SiC) (A/mdyn) 0.364156 0.317001 0.355316 0.366180 0.319004 0.379679
C(SiC) = 1/6 (£1Cri - 0.350225 A/mdyn

=

i 1 2 3 4 5 6
Y 0.786 0314 0.153 0.589 0.296 0.917
1= 1200 (105xA) 820.763 780.320 766.498 803.864 778.926 831.911
Cr(CIC)) (A/mdyn) 1.812837 1.714600 1.681017 1.771788 1.711207 1.839920

— 6
Cr(CICl) = 1/6 (£ CR; = 1.755372 Ajmdyn
i1

Ul - €12 g * €12 = (753.42, 839.05)

¢ - Aplicagio do método estatistico de Monte Carlo

Sejam fungdes éAB = f(I 25B) € éma = f(! 2pp), denotadas
em termos gerais por:
&y = 10 %) (©),
entdo, as expressdes 4 e 5, podem ser colocadas na forma
das equagGes das retas:

éij = <] 2i_i>/akT - bQ Q)
Os valores experimentais de </ 2>, sdo dados num inter-

valo de confianga I % (+e2, -€1).

Seja p = <l2;> as varidveis aleatérias que estio uniforme-
mente distribuidas no intervalo (g1, €2). Se a densidade de
probabilidade € constante neste intervalo, teremos:

pU %) = ez - e para ey < 1 %< &2
Para o sorteio dos valores de u, formamos a integral“’lz:

B 2
fd%5ez-e) =y (8),
€1 - R

TABELA 5 - Valores calculados para os elementos da matriz dos coeficientes de indugdio, as matrizes dos coeficientes de
indug@o em coordenadas centrais de simetria (A/mdyn), e as matrizes das constantes de for¢a de simetria (mdyn/A) para os tipos

de simetria e A, E e F2 dos compostos do tipo AB4(T4q)

siCl, GeCl, SnCl, TiCl, RuO,
Cr 0,3170 0,3525 0,4076 0,3699 0,1490
cr -0,0165 -0,0162 -0,0187 -0,0178 -0,0045
CR 1,6981 2,3144 3,4696 3,3160 0,9038
CR’ -0,2002 -0,3081 -0,646 -0,4031 -0,0833
CR™ 0,1724 0,1336 0,5210 -0,4381 -0,0291
CrR 0,1572 0,2237 0,1830 0,2707 0,0989
CrR’ 0,6124 0,0245 0,1010 -0,0123 0,0116
C,(A) 02674 0,3039 0,3514 0,3164 0,1354
C,, (B) 2,2709 3,0641 5,2827 3,6840 1,0412
Cs3 (F) 0,3352£0,10 0,368610,10 0,426310,01 0,387710,01 0,1535:0,01
Css (Fy) 0,135610,47 0,2817:0,23 0,111310,06 0,400010,15 0,1234+0,07
Ceq (F) 1,525210,41 2,1810+0,40 2,948810,10 3,750010,51 0,932910,12
F, (A) 374 10,02 3,29 0,01 2,85 10,02 3,16 0,02 7,28 10,01
F,, (E) 0,15 0,01 0,11 0,01 0,06 0,01 0,09 10,03 0,33 10,02
Fy3 (Fy) 3,38 0,06 2,79 10,02 2,62 10,03 2,58 0,05 6,66 0,08
Fyy (By) 029 10,04 0,12 0,03 0,177 £0,03 0,02 10,01 0,24 0,05
Fy (Fy) 0,227 £0,00 0,17 0,00 0,114 $0,00 0,10 0,00 0,400 £0,00
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de onde obtemos uma expresséo para determinar p:
p=<l%j>=e +v(e2-en) )]

Para cada valor de y gerado, obtém-se um valor de < 2;>.
Substitui-se este valor nas equagbes 4 ou 5 e deteminam-se
assim, os elementos de matriz C; e Cr. Na Tabela 4 apresen-
ta-se um exemplo de sorteio aleatério para </ Zgi.ci> e
<l Zar.cr.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para encontrar os coeficientes de indugdo C; e Cr de maior
significado fisico e, conseqlientemente, determinar os equiva-
lentes espectroscopicos das AQM, <I 25p> e <!/ 2gp>, restrin-
gimos as solugdes obtidas pelo método de Monte Carlo, para
o modo de estiramento antissimétrico vas(AB), ao nimero que
proporciona uma diferenga entre freqiiéncias experimentais e
calculadas, menor ou igual ao 1%. A distribuigdo da energia
potencial par estes casos indica um acoplamento entre os mo-
dos vibracionais vas(AB) e 8as(BAB), inferior ac 5%.

Os valores calculados para os coeficientes de indugéo, na
representagdo das coordenadas internas e centrais, e as matri-
zes das constantes de forga de simetria, para os tipos de si-
metria Ay, E e F2 dos compostos SiCls, GeCly, TiCls e RuOyq,
encontram-se na Tabela §S.

Na Tabela 6, apresenta-se para estes mesmos compostos,
os deslocamentos isotépicos calculados, comparados aos ex-
perimentais!3. Os valores das freqiiéncias calculadas e expe-
rimentais encontram-se na Tabela 7, e na Tabela 8 comparam-
se as constantes de forga "exatas” obtidas par Kéniger!3 que
usou como dados adicionais as freqgiiéncias de compostos isé-
topo-substituidos ef/ou obtidas por técnicas de isolamento em
matriz. No valor médio das constantes de for¢a informadas
por Koniger, estao incluidos os valores de constantes de co-
riolis para SiCls, GeCls, SnCly e RuQ4. Da comparagio dos
resultados langados na Tabela 8, depreende-se que o método
de cdlculo alternativo que analisamos neste trabalho, além de
barato, reproduz muito bem os valores das constantes de forga
exatas.

O uso dos valores mais proviveis das AQM experimentais,
para pares de dtomos ligados e néo ligados diretamente, em
conjunto com as freqiiéncias vibracionais, na obtengio do
campo de potencial, pode ndo ser adequado se </ “Ap> e
<l 2gp> nio foram equivalentes espectroscépicos.

Os valores de freqiiéncias e deslocamentos isot6picos cal-
culados (Tabelas 6 e 7) pela transferéncia ao problema vibra-
cional dos equivalentes espectroscopicos <! Z2ap> € </ 2gp> ¢
das freqiiéncias vibracionais do composto normal, estdo de

TABELA 6 - Deslocamentos isotépicos calculados® e ex-

perimentais® nos compostos do tipo AB4 (Ta) em cm'L.

Compostos Avi
calculados experimentais
SiCls
(28/35)/(30/35) 13,00 (13,1510,2)
(28/37)/(30/37) 13,19 (13,35+0,3)
(28/35)/(29/35) 6,71 ( 6,7510,2)
(28/35)/(28/37) 6,39 ( 5,60+0.4)
GeCly
(70/35)/(76/35) 7,60 ( 7,210,2)
(70/35)/(74/35) 5,19 ( 5,010,2)
(74/35)/(74/37) 7,65 (7,610,2)
SnCly
(116/35)/(116/37) 8,50 ( 8,010,3)
(116/35)/(124/35) 3,30 ( 3,610,4)
(116/35)/(124/37) 11,80 (11,7+0,2)
TiCls
(46/35)/(50/35) 10,99 (10,810,2)
(46/35)/(49/35) 8,40 ( 8,3£0,2)
(48/35)/(48/37) 6,51 ( 6,210,2)
(46/35)/(48/35) 5,70 ( 5,610,2)
RuO4
(101/16)/(101/18) 43,70 (42,210,3)
( 95/16)/(101/16) 3,90 (33,610,4)
(116/35)/(124/37) 11,80 (11,740,2)

a- neste trabalho  b- ref.(13)

TABELA 7 - Freqiiéncias calculadas e experimentais (cm™1)*
e os equivalentes espectroscépicos das AQM (A).

va(cm™) n4(cm 1) <lap> <lpp>

Calc. Exp. Calc. Exp.
SiCly 620,7 619,8 221,2 221,5

Composto

0,0455 0,0880

GeCly 463,3 4610 1704 171,2 0,0444 0,1011
SnCly 406,5 4094 1277 126,8 0,0460 0,1213
TiCls 501,6 502,6 1363 136,0 0,0460 0,1190
RuO4 917,1 921,0 300,0 301,1 0,0371 0,0726

* Ref. 13

TABELA 8 - Comparagdo entre as constantes de forga exatas!? e as obtidas usando os equivalentes espectroscépicos das AQM

determinadas pelo método de Monte Carlo (mdyn/A).

Fuap Fp(E) F33(Fy) F3,(Fy Fu(F)

SiCl, )] 3,74 0,15 3.25+0,04 0,24+0,02 0,22610,001
amn 3,7410,02 0,15+0,01 3,3810,06 0,2910,04 0,227+0,001

GeCl, @ 3,29 0,11 2,80+0,03 0,1410,02 0,171+0,001
da 3,2910,01 0,1110,01 2,79+0,02 0,1210,03 0,170+0,001

SnCl, @ 2,85 0,06 2,5510,03 0,0810,02 0,107+0,001
\ ¢4y 2,8510,02 0,0610,01 2,6210,03 0,1810,03 0,114+0,002
TiCl, 4] 3,16 0,09 2,6110,04 0,03+0,02 0,10010,002
I 3,1610,02 0,0910,03 2,58+0,05 0,0210,01 0,100+0,002

RuO, @ 7,39 0,32 6,6410,03 0,111+0,04 0,355+0,002
a 7,2810,01 0,3310,02 6,6610,08 0,24+0,05 0,35510,002

(I) Referéncia 13. (II) este trabalho

QUIMICA NOVA 15(1) (1992)



acordo com os valores obtidos pelo método de determi-
nagdo do campo de potencial, que usa como dados adi-
cionais freqiiéncias vibracionais de compostos isétopo-
substituidos.
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