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THE VIBRATION FREQUENCIES PREDICTED BY THE AM1 MODEL. We analyse vibrational
frequencies of 168 compounds with the AM1 model concerning its experimentally observed gas-
eous frequencies. Stretching of CH, NH, OH and CO bonds, its related bending frequencies, and
the CC frame movements are the studied vibrations. The results show problems with the AM1
vibrational splittings. Often symmetric stretching frequencies, like in CH3;, CH, and NH;, appear
switched with the corresponding antisymmetrical ones. Among the studied vibrations many
stretchings are overestimated, while bendings oscillate around experimental values. Fluorine
stretchings, NN, OO, CH, double and triples CC bonds and cyclic hydrocarbon breathing modes
are always overestimated while torsions, umbrella modes and OH/SH stretching are, in average,
underestimated. Graphical analysis show that compounds with the lowest molecular masses are
the ones with the largest difference to the experimental values. From our results it is not possible
to fit confortably the calculated frequencies by a simple linear relationship of the type,
V(obs)=a*v(AMI1). Better aggreement is obtained when different curves are adjusted for the stretch-
ing and bending modes, and when a complete linear function is used. Among our studies the best
obtained statistical results are for CH, NH and OH. The conclusions obtained in this work will

improve the AM1 calculated frequencies leading to accurate results for these properties.
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INTRODUCAO

H4 cerca de uma década Dewar' et al. afirmavam que “os
métodos de cdlculo semi-empiricos eram ainda muito lentos
para o uso em quimica”. Naquela oportunidade, célculos mo-
leculares envolvendo pouco mais de uma diizia de 4dtomos pe-
sados consumiam aprecidvel volume de recursos computacio-
nais, sendo realizados apenas em centros de computacdo. O
desenvolvimento computacional das ultimas décadas, com
melhorias metodolGgicas, na velocidade dos processadores e,
principalmente, pela difusdo destes recursos dos centros de
computagdo para os laboratérios, apagou o pessimismo contido
nas palavras de Dewar, tornando a modelagem tedrica uma
ferramenta acessivel e essencial na previsdo de geometrias,
energias termodindmicas, energias de ativagdo, andlise confor-
macional, estudo espectroscépico dentre outras propriedades,
Um de seus usos mais freqilientes € no célculo tedrico de fre-
quéncias de vibragdo, que vem encontrando tamanho sucesso,
que alguns autores apontam para o fim da andlise de coordena-
das normais (ACN), tradicionalmente feita por espectroscopis-
tas da drea, e sua progressiva substituigdo pela atribuigdo de
bandas assistida por cdlculos®. De fato, algumas revistas
especializadas jd estdo recusando trabalhos restritos a ACN de
moléculas simples. Na literatura encontramos amplas revisdes
do assunto para o modelo ab initio>% e também para virios
modelos semi-empiricos”'%, O uso do modelo AM1 para este
fim foi discutido por alguns autores. Healy e Holder® analisa-
ram as frequéncias AM1 de 42 moléculas organicas, enquanto
Coolidge et al’. compararam o comportamento dos modelos
AM1, PM3, MNDO e MINDO/3 na previsido de frequéncias
em 61 compostos organicos e inorginicos. Fausto!® analisou o
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desempenho dos modelos AMI1, PM3 e MNDO no célculo de
frequéncias em compostos contendo o elemento enxofre.

Nosso trabalho analisou um ensemble significativamente maior
(168 moléculas) e mais diversificado de moléculas, contendo fons,
espécies diatdmicas, compostos orginicos e inorginicos, para os
quais a geometria'! e frequéncias'? em fase gasosa fossem conhe-
cidas. Selecionamos compostos dos elementos H, B, C, N, O, F,
Si, P, S, Cl, I e Br, para os quais as parametrizagdes publicadas
sdo de uso disseminado na literatura, considerando especialmente
a aplicagdo desta metodologia a moléculas de maior peso molecu-
lar, ndo estudadas anteriormente. Os compostos estudados por
Healy e Holder® e também por Fausto'® foram incorporados a
nosso estudo. Analisamos nove tipos distintos de vibragées e, ten-
do em vista as estritas limitagdes de espago, ndo analisamos pon-
tes de hidrogénio, complexos intermoleculares, estados de transi-
¢fio e compostos com elementos cuja parametrizagio, no modelo
AML1, prescinde de orbitais atdmicos tais como o litio, sédio e
potdsio. Realizamos também uma andlise gréfica/estatistica das
frequéncias em moléculas poliatdmicas, abordagem que julgamos
permitir uma discussdo mais rica e significativa que a andlise caso-
a-caso das moléculas modelo.

A TEORIA DO CALCULO DE
FREQUENCIAS VIBRACIONAIS!»H

As solugdes harmodnicas para as frequéncias e as respectivas
representagdes dos modos normais de vibragdo podem ser ob-
tidos através da mecénica de Lagrange. Neste formalismo cons-
tréi-se a Lagrangiana, definida como o excesso de energia
cinética em relagdo a potencial, L=T-V, onde a energia poten-
cial, uma fungio complexa dos 3N deslocamentos cartesianos
arbitrarios em torno da posigdo de equilibrio, x; = x; - x;*), é
representada por uma expansdo em série de Taylor restrita a
segunda ordem, dada por:
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V(&,,85,-&an) = Vo + ZdV/dE; AG; +1/22F d*V/dEE; AL AL, 1)
i i

Adotando como ponto de expansdo a geometria de equilibrio,
deve-se reconhecer que a primeira derivada do potencial tem
valor nulo, simplificando a representagfio da energia potencial a
dupla soma envolvendo as derivadas segundas do potencial.

A solugio deste problema!™!'* define uma equagdo de
autovalores para as frequéncias de vibragdo e seus respectivos
autovetores, os modos normais de vibragdo. Na prética, como
estas solugdes sdo obtidas em computadores, as equagdes de-
vem ser escritas em modo matricial. Assim, na equagio 2, os
deslocamentos cartesianos de cada dtomo, A%, em um particu-
lar modo de vibragdo constituem o vetor coluna N,

HN=MNA )

onde M denota a matriz de massas atdomicas, H é a matriz de
segunda derivadas, denominada de hessiana, e cujos elementos
sdo dados por d?V/d§idg;. A matriz de autovalores, A, cujo
quadrado define a frequéncia angular de vibragdo. Vale ressal-
tar que M e A sdo matrizes diagonais. De modo a simplificar
esta expressdo levando-a a forma padrio das equagles de
autovalores, define-se os deslocamentos cartesianos pondera-
dos por suas massas atdmicas, ou coordenadas normais. O
referee sugere alguns comentdrios acerca do uso de coordena-
das normais. Nela a energia potencial € uma soma de termos
de uma inica coordenada enquanto a energia cinética é tam-
bém separdvel, o que facilita a interpretagio e a caracterizagdo
das vibragdes em um ambiente molecular. A definigdo destas
coordenadas em fungdo dos deslocamentos cartesianos € dada
pela eq. 3, i.e.:

Q=M"N. 3)

Representando a equagio 2 matricialmente ¢ multiplicando-a
a esquerda por M2, identifica-se M2 N & Q obtendo-se a
equagdo final, na forma matematicamente mais adequada ao
uso em computadores,

M_l/Z H M-l/Z MIIZ N = Ml/Z N A (4)
Heﬁ' Q = Q L

O procedimento a ser seguido no sentido de obter freqiién-
cias, consiste em eleger uma metodologia de cdlculo da ener-
gia do sistema, sendo possivel a escolha de métodos empiricos,
semi-empiricos e aqueles de cardter ab initio. Eleita a metodo-
logia, determinam-se as segundas derivadas, que podem ser
calculadas de maneira analitica na segunda derivada, quando
existir algoritmo para tal, ou a partir de diferenga finita da
primeira derivada analitica, ou ainda totalmente numérico em
segunda derivada. Dependendo da forma de célculo observam-
se diferencas de até 20 cm! nos resultados, que tendem a au-
mentar com o tamanho da molécula. Definida a matriz Hessiana
deve-se dividir todo elemento ij desta matriz por {m; m;}'2, a
raiz quadrada do produto de suas massas atdmicas, € entdo
diagonalizar a matriz H" ,obtendo-se as frequéncias ¢ modo
normais de vibracdo. E interessante observar que este procedi-
mento é comum a todas as metodologias de modo que muitos
dos comentérios aqui apresentados sobre os erros da aproxima-
¢do harmonica estarfio presentes também com o uso de meto-
dologias alternativas.

No processo de diagonalizagdo € proveitoso tirar partido da
simetria'>!®, transformando as equagbes acima para o espago
dos deslocamentos adaptados Por simetria, onde pode ocorrer a
diagonalizacdo da matriz He" nos diferentes blocos de sime-
tria. Este processo leva a ganhos proporcionais a terceira po-
téncia do nimero de itomos no sistema. Adicionalmente, a
simetria também pode ser empregada em etapas prévias tais
como no célculo da matriz hessiana ou no ciclo SCF. Ao final
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do processo, os modos normais expressos em fungio dos des-
locamentos atdmicos sdo obtidos por uma retro-transforma-
¢ao'*! a0 espago original.

A matriz H°", simétrica de dimensdo 3N, d4 origem a igual
ntimero de modos normais, dos quais seis (ou cinco no caso
de moléculas lineares) sdo representagdes das trés translagdes
e trés (duas) rotagdes do sistema. Suas frequéncias sdo neces-
sariamente nulas mas, devido a inconsisténcias no potencial,
os valores obtidos sdo, em geral, pequenos e ndo-nulos. A
teoria de grupo pode ser utilizada para identificar estas
frequéncias e corrigir as inconsisténcias no potencial. Utili-
zando-se uma representagio para as translagdes e rotagdes, €
possivel realizar uma transformacio de base para um espago
onde estas coordenadas sejam perfeitamente definidas. L4
zeram-se suas contribuigdes 2 matriz de energia potencial e
realiza-se uma transformagdo reversa ao espago original.
Normalmente este procedimento anula as frequéncias de
translagdo e rotagdo afetando as demais por alguns poucos
centimetros. As demais frequéncias sio genufnas frequéncias
de vibragdo do sistema, sendo todas positivas no caso de
moléculas estdveis, e exibindo frequéncias negativas em pon-
tos criticos como nos estados de transicdo.

Deve-se tecer algumas consideragdes com respeito as frequén-
cias calculadas por este método. Os niveis de energia para o
potencial de Morse, no caso de momento angular molecular
nulo, resultam da contribuigdo de dois termos apresentados na
equagdo 5 a seguir:

En = hve(n + 1/2) - hvexo(n + 1/2)? &)

que leva a seguinte expressio para as energias de excitagdo
fundamentais (Dn=1),

ve*’(non+l1) = V-2 vexe(n + 1) 6)

O primeiro termo € dito harmdnico, pois estd relacionado as
segundas derivadas do potencial, e se constitui na contribui-
¢do dominante em pequenos nimeros quanticos. O segundo,
originado das derivadas em maior ordem, é dito anarmdnico e
dé contribuicio negativa, respondendo por até 15% das frequén-
cias de vibragdo. Destes, apenas o primeiro deve ser comparado
aos resultados oriundos da aproximagio harmonica e assim, jus-
tifica-se, em parte, o fato das frequéncias de estiramento calcu-
ladas por quase todos os métodos®, p. ex. MNDO, PM3, DFT,
ab initio e também as do AM1, em exibirem valores superesti-
mados. Para as frequéncias de deformag@o e torsdo, a aplicacdo
destes argumentos € menos confidvel, haja visto o caréter esten-
dido desta vibragdo. Particularmente em moléculas com elemen-
tos leves, a contribuigdo anarmdnica tende a ser elevada, o que
deve ser considerado na comparagiio de frequéncias experimen-
tais as calculadas no contexto da aproximagdo harmdnica.

A Tabela 1 discrimina as frequéncias experimentais, suas
contribui¢des harmoénicas e anarmdnicas, e os resultados calcu-
lados com o modelo AM1 em nivel HF e também empregando
o método AMI-CI. Nestes célculos excitagdes simples e du-
plas foram realizadas dos 2 orbitais de valéncia mais externa
para os primeiros 3 orbitais desocupados. Recomendamos a
leitura do artigo de Duncan®® que revisa os métodos de medida
experimental das constantes de anarmonicidades.

Outro aspecto presente na Tabela 1 estd ligado ao problema
da dissociagdo Hartree-Fock em moléculas homonucleares.
Neste tipo de sistema sabe-se que a solugio RHF exibe uma
fungdo de onda na dissociagdo molecular que arbitrariamente
impde o mesmo peso para configuragdes idnicas e covalentes.
Este erro acarreta frequéncias superestimadas em todas as
metodologias baseadas em um tnico determinante, € 0 modelo
AMI também estd sujeito a este tipo de erro. Em moléculas
heteronucleares este problema, que é inerente a simetria mole-
cular no modelo RHF, € atenuado.

Para moléculas de caréter geral os resultados mostram-se mui-
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Tabela 1. Frequéncias vibracionais experimentais, harméni-
cas e calculadas pelo modelo AM1 para moléculas diatdmicas
homonucleares. Os resultados empregam os is6topos mais
abundantes.

Frequéncias (cm™')

22 22

Molécula  v¥**  AMI CI harmdnica®® anarménica
H, 4160 4341 4276 4395 118
Hy* 2173 2260 2297 62
B, 1033 1132 1089 1051 9
C, 1618 2143 1998 1641 12
N, 2331 2743 2573 2360 14
N,* 2175 2678 2558 2207 16
0, 1556 2096 1987 1580 12
o, 1843 2234 2066 1877 17
Oy 1071 1924 1842 1097 13
0,2 768 1521 1428 794 13
F; 891 1365 1246 - -
Fy 443 1061 - 475 16
Si 750 851 334 - -
P, 751 999 925 715 12
Cl, 556 788 750 565 4
Cly 211 351 - 247 18
Br, 321 413 377 323 1
Bry* 322 451 451 360 19
I, 213 255 222 215 0,6
LY 196 261 261 238 21
1y 75 188 - 115 22

to dependentes do modelo utilizado e, nos célculos ab initio, do
método de tratamento da energia de correlagdo, da base emprega-
da, tipo de vibragdo e ensemble de moléculas estudadas. Apesar
destas dificuldades, os valores obtidos por um particular método
sdo reprodutiveis em uma familia de moléculas, o que disseminou
o comportamento de escalonar as frequéncias de vibragdo, f (AM1)
= a f(exp), onde o fator a depende destas caracteriticas (método,
base, vibragdo) de célculo. As frequéncias de vibragio escalonadas
sdo utilizadas na atribuigdio de diferentes sistemas moleculares.

Fregiientemente a literatura tem chamado a atengdo quanto
ao papel da geometria na qual o cédlculo de frequéncias € rea-
lizado*S. Normalmente as frequéncias podem exibir variagdes
da ordem de 60 cm’' para geometrias que diferem por apenas
0.005 A nos estiramentos, ¢ até 25 cm’! em deformagdes angu-
lares de 0,5°. Em nosso trabaltho realizamos o célculo desta
propriedade nas geometrias de menor energia.

Neste artigo ndo discutiremos os efeitos de anarmonicidade,
nem tampouco as caracteristicas de cada metodologia empregada.
Estas poderdo ser analisadas em referéncias especificas e artigos
de revisdo que fogem ao escopo do presente trabalho'*”. A an4-
lise dos resultados AM1 para as frequéncias vibracionais serd
realizada numa perspectiva utilitarista (pratica) desta metodologia
visando assistir a atribui¢do de bandas em laboratério. Quando
niio existir indicagdes especificas quanto a origem dos resultados
experimentais, deve-se creditar ao artigo de Harmony'! et al. a
compilagio de geometrias experimentais determinadas por espec-
troscopia de micro-ondas, e ao artigo de Shimanouchi'? para a
compilagdo critica de frequéncias vibracionais de infravermelho e
Raman. Os artigos de Duncan®?* ¢ Strey?’ também foram con-
sultados quanto a frequéncias harménicas experimentais. Todos
os cilculos AM1 foram reproduzidos em nosso laboratério.

RESULTADOS

Moléculas Diatomicas

As moléculas diatdmicas servem como referéncia na andlise
de estiramentos no modelo AM1. A Tabela 1 apresenta os resul-
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tados tedricos e as respectivas decomposigdes para freqiiéncias
harmonica e anarmdnica experimentais. Em todas as moléculas
homonucleares analisadas os resultados tedricos superestimam
as frequéncias experimentais de vibragdo. Dentre estas, o nitro-
génio, oxigénio e flior molecular sdo as que exibem os maiores
desvios, com erros em torno de 400-500 cm™. A molécula de N,
¢ curiosa pois, apesar do modelo AM1 exibir disténcias e calo-
res de formagio em razodvel concordincia com os resultados
experimentais, suas frequéncias sdo largamente superestimadas
sugerindo que o erro de dissociagio homolitica seja parcialmen-
te responsével por este comportamento. Em compostos tais como
diimida, hidrazina, 4dcido hidrazéico e sais de diazdnio, as
frequéncias das ligagdes duplas/triplas NN estdo igualmente su-
perestimadas, indicando uma leve tendéncia (= 18%) do modelo
AMI em superestimar a forga das ligagdes NN. Dewar reconhe-
ce problemas no uso dos modelos AM1 e MNDO"!? no estudo
de moléculas diatdmicas, particularmente no oxigénio molecu-
lar. De fato, dentre os semi-empiricos PM3, MNDO ¢ AMI1, o
iltimo apresenta o pior resultado na previsdo da geometria do
oxigénio molecular, peréxido de hidrogénio e ozdnio. As distin-
cias de ligagdo OO geradas sdo, via de regra, sempre menores
que as observadas, aconselhando prudéncia no uso do modelo
AM]1 nestes sistemas. Também observa-se que as frequéncias
calculadas para fons do oxigénio molecular sdo superestimadas,
com o erro aumentando com a carga molecular. Outro problema
patolégico do modelo AMI estd ligado ao elemento flior. Na
molécula diatomica as frequéncias e calores de formagio sdo
calculados com grande erro. Curiosamente a distancia de ligagio
calculada ndo segue este padrio, sendo superestimada por ape-
nas 0,015 A. Outras moléculas diatdmicas halogénicas mostram
distancias de ligagio subestimadas por 0,068 (C1) e 0,099 (Br).
No tocante as frequéncias vibracionais, a molécula de flior € a
que apresenta o maior €rro que, como no oxigénio, cresce com
a carga molecular. Este fator sugere uma dificuldade do modelo
AM1 em descrever sistemas com cargas excessivamente con-
centradas, exibindo uma resposta mais reprodutivel em sistemas
moleculares de tamanho médio-grande. Outro fato a reforgar esta
interpretagdo, é a diminui¢io no erro percentual ao longo da
série F,/Cly/Bry/l,.

Alguns resultados da Tabela 1 merecem comentérios. Para
o hidrogénio molecular os resultados sdo bons, muito embora a
distancia de ligagdo seja fortemente subestimada. Os resulta-
dos CI geram valores menores por cerca de =100-200 cm,
sendo uma medida da importincia da energia de correlag@o
estdtica na propriedade calculada.

A Tabela 2 exibe as frequéncias vibracionais calculadas
pelo modelo AMI1 e os valores experimentais para moléculas
heteronucleares. Neste caso, frequéncias calculadas para molé-
culas heteronucleares com alto cariter polar (OH, HCI*, HBr
¢ BCI) sdo nitidamente subestimadas, consequéncia das contri-
bui¢des idnicas que, neste caso, sdo bem descritas no modelo
HF. O emprego de interagdes de configuragio diminui as fre-
quéncias, sem contudo alterd-las significativamente.

Compostos Bindrios

Os compostos bindrios fornecem um rico conjunto de in-
formagdes envolvendo estiramentos, deformagdes angulares
dentre outros movimentos. A sua andlise € fundamental pois
torna clara a contribui¢io do ambiente molecular sobre as vi-
bragdes analisadas. Estudamos compostos de pequeno € médio
tamanho molecular analisando aspectos finos das frequéncias
vibracionais calculadas pelo modelo AMI.

Carbono e Hidrogénio
Nos compostos bindrios de carbono e hidrogénio, o com-

portamento do modelo AM1 ¢é sistematicamente superestimado
no tocante a estiramentos e flutua no célculo de deformagoes
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Tabela 2. Frequéncias vibracionais experimentais, harmdnicas
e calculadas pelo modelo AM! para moléculas diatdmicas
heteronucleares.

Frequéncias (cm™)

Molécula V&P AMI Cl  harménica?® anarménica®
HB 2366 3085 3027 2464 49
HC 2861 3031 2935 2989 64
HN 3300 3496 3371 - -
HO 3735 3616 3526 3901 83
HF 3958 4459 4364 4139 90
HAI 1682 1911 1841 1740 29
HSi 2042 2235 2166 2114 36
HP 2380 2475 2399 - -
HCI 2886 2658 2539 2989 52
HBr 2559 2438 2304 2650 45
HI 2230 2462 2305 2310 40
BO 1885 2078 2061 1909 12
BF 1377 1920 1938 1400 11
BCI 839 690 693 849 5
BBr 684 796 795 690 3
co 2143 2267 2203 2170 13
CN 2069 2397 2282 2095 13
CP 1240 1504 1434 1254 7
CCl 846 977 974 848 1
NO 1876 2420 2304 1904 14
NS 1220 1241 1154 1236 8
NP 1337 1652 1546 1351 7
NAS 1068 1149 1043 1078 5
NBr 693 891 849 703 5
NSb 942 1365 1288 954 6

oS 1124 1036 966 1136 6

0OCl1 780 945 892 -
OBr 713 925 865 - -
Ol 687 961 874 - -

angulares e, principalmente, torses. O metano?’, dentre todos,
é aquele que exibe os maiores problemas em relagdo as frequén-
cias previstas. Neste sistema observa-se uma importante inver-
sdo entre os estiramentos de simetria a,/f e os resultados ex-
perimentais. Os desdobramentos observados para as deforma-
¢Oes angulares e/f também parecem ser afetadas por estes er-
ros, pois o valor calculado, 31 cm’}, difere drasticamente do
resultado observado, 228 cm’! Comparando se as frequéncias
na série metano, eteno, etano, aleno e acetileno, o hamiltoniano
AM1 reproduz corretamente os deslocamento de 3497 a 3019
cm! no estiramento CH e de 2011 a 1247 cm™ no estiramento
CC. Os erros situam-se na faixa de 0-10%, sendo sempre supe-
restimados e maiores para as ligagdes CC de cardter simples.

Uma andlise do desdobramento das frequéncias de estira-
mento CH em outros membros da série, mostra uma tendéncia
sistemdtica do modelo AM1 em exibir estiramentos simétricos
com frequéncias maiores que os correspondentes anti-simétri-
cos, em flagrante discordancia com os resultados experimen-
tais. Healy e Holder® chamaram atengfio para esta inversdo nos
estiramentos CH,. A titulo de comparagdo deve-se registrar que
o modelo MINDO/3, parece prever melhor estes desdobramen-
tos, muito embora tenha sido pouco empregado com esta fina-
lidade. O cdlculo ab initio RHF/6-31G* gera resultados parci-
almente corretos para o eteno® e em perfeita ordem em nivel
MP2/6-31G*. As frequéncias estdo superestlmadas por 10% no
caso RHF e 7% no caso MP2, O caso do etano® é particular-
mente ilustrativo, pois sequer o cdlculo MP2/6-31G* é capaz
de gerar a ordenagfo correta. Assim, deve-se reconhecer o pro-
blema dos desdobramentos vibracionais como uma dificuldade
de cdlculo comum a outros modelos.

QUIMICA NOVA, 22(5) (1999)

No tocante as deformagdes angulares, registra-se o maior
erro percentual para os movimentos de torsdo, sempre subesti-
mados por cerca de 16-30% em valor percentual. Isto deve ser
creditado a um defeito patolégico do modelo AM1 que € a
subestimagdo de barreiras torcionais. Dewar', em seu artigo
original, calculou barreiras de rotagdo/inversio para cerca de
onze compostos tendo o modelo AM1 subestimado nove des-
tes. Dos Santos et al'*. realizou uma cuidadosa revisio das
barreiras de rotagdo interna em cerca de 85 compostos organi-
cos tendo identificado previsGes subestimadas em todos os
compostos estudados ! Fabian'? analisou conformagdes ligadas
a rotagdo em torno de ligacdes simples observando que o mo-
delo AM1 ndo consegue prever sequer as conformag¢des mais
estdveis em compostos simples. Este autor também analisou
resultados AM1 para 60 compostos conjugados com equilibrio
E/Z e suas conformagdes mais estiveis tendo determinado que
o modelo AM1, sistematicamente, subestima as diferengas de
energia, muito embora tenha um comportamento correto no
tocante a caracterizagio das geometrias de melhor energia. Os
modelos MNDO, MINDO/3 e PM3 exibem comportamento
similar. Os resultados parecem indicar que para frequéncias de
torsdo, os calculos ab initio ou campos de for¢a sio mais
confidveis que os modelos semi-empiricos.

Para as frequéncias CC observa-se um erro decrescente con-
forme o aumento da insaturagdo em moléculas simples, ou seja,
A(simples)>A(dupla)>A(tripla). O acetileno exibe uma frequén-
cia CC superestimada por apenas 8%, enquanto no etano a
superestimativa ¢ de 30%! Entretanto, com o aumento no ta-
manho da cadeia carbdnica, estes erros alteram o seu padrio, de
modo que em compostos de maior peso molecular, as ligagdes
CC duplas sdo aquelas com os maiores erros médios, sempre na
faixa de 12%. Este resultado se confirma no estudo de Ohno?
sobre o espectro de infravermelho do coroneno onde o método
AM1 foi considerado aquele de pior desempenho quando
comparado ao PM3 e cidlculos ab initic com bases STO-3G e
4-31G. Este padrao de erro parece ter sido herdado do MNDO,
onde as ligagdes duplas possuiam calor de formagdo (AHp) com
valores muito negativos. Este erro foi atenuado no AM1 onde os
calores de formagdo sdo 40% menores em relagdio ao MNDO.
Também o MINDO/3 erra conforme o grau de saturagdo, com
frequéncias de ligagdes CC triplas fortemente superestimadas. Um
composto teste, o dicianodiacetileno (C¢Ny), € ilustrativo pois
quase todas as frequéncias de vibragdo envolvem modos insatura-
dos que sdo superestimados por valores ndo menores que 20%.
Estes dados confirmam o crescimento do erro com o aumento no
grau de insaturagdo, sugerindo um leve desbalanceamento do
modelo AM1, no tratamento das ligagbes simples/duplas e triplas.

Nos sistemas ciclicos, grande parte das frequéncias sdo su-
perestimadas por valores préximos aos encontrados para os com-
postos aciclicos. Entretanto, a frequéncia do “modo de respira-
¢do” é superestimada por cerca de 27% no ciclo-butano, 12% no
benzeno, 45% na anilina®, exibindo valores similares em outros
hidrocarbonetos ciclicos. Tal efeito também € observado no
MINDO/3 que apresenta um erro inversamente proporcional ao
tamanho do anel, com o ciclo-propano apresentando um erro de
500 cm™, o ciclo-pentano 30 cm’' e ciclo-hexano 14 cm™. De
fato, comparando os valores de AH¢ de alguns sistemas ciclicos,
observa-se que muitos exibem calores de formacgfo sistematica-
mente maiores no modelo AMI1 que nos modelos PM3 ou
MNDO. Dentre eles citariamos o ciclo-propeno, ciclo-propano,
ciclo-buteno, fulveno e ciclo-hexano. O biciclobuteno é um caso
especial, pois o erro do modelo AM! é o dobro dos demais,
superestimando o AH; por 50% do valor final para esta propri-
edade. No caso de hidrocarbonetos ciclicos saturados, este erro
€ normal para o modelo AMI1. Assim deve-se interpretar a
superestimativa das frequéncias do modo de respiragdo como
caracterfstica desta familia de compostos. Coolidge et al’. veri-
ficou que as frequéncias nos anéis também sfo superestimadas
nos modelos PM3 e MINDO/3, e que nos modelos AMI e
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MNDO, esta superestimativa € maior, fazendo com que este seja
considerado um dos piores desempenhos do modelo AMI.

Oxigénio e Hidrogénio

O menor membro desta famfilia € o radical hidroxila cuja
frequéncia é subestimada no modelo AMI1. Na 4gua, apesar do
bom resultado para as frequéncias de estiramento, a deforma-
¢do angular é fortemente superestimada (19%). Embora as fre-
quéncias assimétricas aparecam com frequéncias maiores que
as correspondentes simétricas, o desdobramento destas bandas
¢ errético.

O erro encontrado para os estiramentos OH no perdxido de
hidrogénio segue os mesmos padrdes encontrados na idgua, com
os estiramentos levemente subestimados e deformagédo angular
fortemente superestimada (28%). A frequéncia de estiramento
OO simples é intensamente superestimada por cerca de 60%.

Ao analisarmos o comportamento de compostos similares com
o enxofre e hidrogénio, observaremos que o modelo AMI gera
frequéncias SH e CS menores que as correspondentes OH e CO.
Fausto'?, estudando compostos contendo o elemento enxofre, con-
cluiu que os modelos AM1 e PM3 subestimam as frequéncias SH,
enquanto no modelo MNDO, o melhor resultado encontrado, a
mesma ¢ superestimada. J4 as frequéncias CS sdio calculadas de
forma superestimada nos trés modelos, com o PM3 apresentando
o methor resultado. Esfor¢os deverdo ser realizados no estudo dos
elementos do segundo periodo, para os quais a qualidade dos re-
sultados para frequéncias vibracionais ¢ menos confidvel.

Nitrogénio e Hidrogénio

A primeira espécie desta familia, a amoénia, apresenta uma
freqiiente anomalia nos cédlculos dos estiramentos AM1. Nele,
as frequéncias de estiramento NH simétrico e anti-simétrico
possuem valores invertidos?®. Os modos de deformacdo angular,
embora exibindo uma ordem correta de frequéncias, sdo muito
superestimados, particularmente o modo de inversio que apre-
senta um valor 20% maior que o resultado experimental. Con-
siderando-se que a tendéncia normal em movimentos de defor-
magdo angular é de subestimativa no modelo AMI1, deve-se
mencionar esta irregularidade. A barreira de inversio calculada
para a amdnia possui valor de 4,24 Kcal/mol contra o resulta-
do experimental®>? de 5,79 Kcal/mol. Na anilina o resultado é
0 oposto pois o método AM1 prevé um resultado maior que o
dobro do resultado experimental da barreira de inversio®?,
Deve-se comentar que o cdlculo RHF/6-31G sequer é capaz de
prever o grupo amino ndo-planar e que os “métodos PM3 e
MNDO geram resultados ainda piores”***, A comparagio dos
resultados com o modelo PM3 mostra que este tltimo prevé
corretamente o desdobramento nos modos de estiramento da

amdnia (3662 e e 3460 a;). No caso dos estiramentos NH os
cdlculos ab initio MP2/6-31G™* preveem as frequéncias acura-
damente, com seus desdobramentos (3504; 3659) levemente
maiores que o dos resultados experimentais (3337; 3444). Com
o emprego de resultados experimentais harmdnicos a concor-
déincia é ainda melhor em relagdo aos cilculos MP2/6-31G™.

O 4cido hidrazéico (HNNN) exibe forte superestimativa tan-
to para o estiramento NN tripla (19%) como na ligagdo sim-
ples (31,1%). A andlise da familia constituida pela amonia,
diimida, 4cido hidrazéico, hidrazina e dicianogénio torna evi-
dente que o método AM1 superestima as frequéncias na ordem
Av(simples)>Av(dupla)>Av(tripla).

Uma molécula relacionada a esta familia, a fosfina (PH3),
possui frequéncias calculadas em razodvel concordéncia com
os resultados experimentais. A geometria mostra distancias de
ligagdo PH um pouco menores € dngulos HPH bem maiores.
Os defeitos discutidos no caso da amdnia mostram-se mais
atenuados, € o desdobramento também € invertido na fosfina.
O modo guarda-chuva, ao contririo da amoénia, é bem descrito
nesta molécula. Coolidge® sugere que o modelo AMI superes-
time fortemente esta ligagio. Infelizmente o ensemble analisa-
do contém apenas quatro moléculas, Claramente é necessdrio
analisar conjuntos mais representativos.

Moléculas poliatomicas

Discutiremos nesta se¢do frequéncias de vibragiio de inte-
resse espectrocdpico, analisando seu comportamento em uma
molécula complexa. Dado o grande nimero de frequéncias
estudadas, realizaremos uma andlise grifica das frequéncias
AMI contra os resultados experimentais. Julgamos que os re-
sultados assim obtidos, coeficientes angulares, linear e de cor-
relagdo, permitam uma andlise mais significativa que a discus-
sdo caso-a-caso das moléculas estudadas. Apresentaremos na
Tabela 3 o nimero de compostos e vibragdes analisadas em
cada caso, assim como os resultados para coeficientes angula-
res, linear, e de correlagfio para o ajuste dos resultados calcu-
lados e experimentais na forma:

f(AM1)=a f(exp)+b )]

em nove tipos de vibragio molecular. Adicionalmente, para
efeito de comparagdio entre os resultados e as frequéncias ex-
perimentalmente determinadas, realizaremos o célculo do des-
vio percentual médio, formalmente definido pela férmula 8, e
o desvio percentual médio corrigido entre os resultados expe-
rimentais e os resultados de nosso ajuste de dados, eq. 9.

%erro=100/N %; ABS(fi(exp) - filAM1))/fi(exp) (8)
%corr.=100/N 3; ABS(fi(exp)-a fi(exp)-b)/fi(exp) 9

Tabela 3. Coeficiente angular (a), linear (b), de correlagdio (r), nimero de frequéncias consideradas, nimero de moléculas anali-
sadas e o erro percentual das frequéncias analisadas. Entre parenteses o erro corrigido.

a b (cm™) r n. vibs. n. mol. erro %o( % corr.)
Estiramento
CH 0,764 840,2 0,793 195 64 4,22 (1,86)
NH 0,689 1099,0 0,793 22 15 2,61 (1,83)
CC 1,073 51,5 0,978 114 46 13,97 (6,62)
CO 0,840 553,5 0,975 22 20 15,70 (3,31)
Def. ang.
HCX 0,871 169,3 0,954 277 58 8,04 (7,05)
HNX 1,049 27,45 0,933 29 15 14,8 (12,3)
XOH* 0,856 359.,8 0,992 30 19 9,04 (4,29)
XCO 0,911 61,3 0,682 19 11 11,64 (11,04)

¥ Este caso apresenta uma tnica reta contendo os estiramentos e deformagdes angulares.
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Enquanto a primeira varidvel indica o erro percentual de-
corrente do uso direto do modelo AM1, a segunda relata o erro
percentual modificado segundo este trabalho.

Carbono e Hidrogénio

O modelo AM1 prevé corretamente o deslocamento na fre-
quéncia de vibragdo do estiramento CH em ambientes quimi-
cos tdo diversos quanto o metano, cloroférmio, benzeno ou
acetileno. Contudo, deve-se reconhecer que os erros observa-
dos sdo muito sensiveis a presenga de ligagdes/dtomos vizi-
nhos, bem como ao préprio tamanho molecular. A familia de
compostos incluindo o formaldeido, H,CCO e trans-glioxal
mostra desdobramentos invertidos e erros que diminuem com
o aumento da cadeia carbdnica. Observam-se grandes regulari-
dades em familias de compostos onde um 4tomo ligado ao
carbono de origem é substituido sem que haja alteracdo na
hibridagio e/ou ambiente quimico, tal como ilustra o compor-
tamento da vibragio CH na familia CH3F, CH;Cl e CHj;Br.
Nesta familia, os erros no estiramento CH possuem valores
bem préximos (5,31; 6,18; 6,39) e comportamento similar tam-
bém ocorre na familia do cloroférmio, fluoroférmio e bromo-
férmio. Por outro lado, quando hd uma significativa mudanga
no ambiente quimico, os erros apresentam maior variagdo, tal
como observado no H,C=NH, para o qual a vibragdo CH; é
largamente superestimada (11%), na acetonitrila onde o erro
vale 6,2% e no metanol no qual o erro situa-se entre 3,2 ¢
8,1%. Na metil-amina (CH3NH;) o erro cresce a 6,3/10,5%,
mostrando que os grupamentos amino levam o modelo AM1 a
superestimar as frequéncias CH contiguas.

A Figura 1 apresenta a anélise grifica de 195 frequéncias
de estiramento CH em 64 compostos, langadas contra as fre-
quéncias experimentais. A reta média € definida por um coe-
ficiente angular (a) de 0,764, um coeficiente linear (b) de
840,2 cm™ e coeficiente de correlagio (r) de valor igual a
0,793. Os resultados mostram que o procedimento largamente
seguido pela comunidade, que adota escalonamento linear
simples, ndo é o que oferece o melhor resultado quando ana-
lisado com um grande nimero de frequéncias. Nossos resul-
tados mostram que o melhor ajuste ocorre quando o coefici-
ente linear tem um grande valor (840,2 cm™) no caso das
frequéncias de estiramento CH e, via de regra, observaremos
comportamento semelhante em outros estiramentos. Conclu-
sOes similares foram apontadas por Dewar em seu trabalho
sobre as frequéncias de vibragdo no modelo MINDO/3. Em
linhas gerais confirma-se a tendéncia do modelo AMI1 em
superestimar levemente os estiramentos CH mas deve-se re-
gistrar que, dentre as frequéncias estudadas, esta € o estira-
mento NH foram aquelas com melhores resultados obtidos
segundo o critério do erro percentual médio € erro corrigido
percentual médio. A figura I apresenta a sua direita um cluster
de frequéncias superestimadas para ligagdes CH acetilénicas
além de algumas espécies distanciadas da melhor reta,
correspondendo a compostos de pequena massa molecular.
Este Gltimo dado confirma nossa conclusdo de que o modelo
AMI tende a comportar-se melhor em compostos de grande
massa molecular. Citamos como exemplo o radical HCF que
se destaca como o ponto de menor frequéncia calculada, além
do 3-cloro-propino, 3-bromo-propino, eteno, metano, metil-
amina, formaldefdo ¢ o propeno.

O trabalho de Coolidge® et al. mostra que os modelos
semi-empiricos superestimam as frequéncias de estiramento
CH, com os modelos AM1 e PM3 apresentando os melhores
resultados com erros de, respectivamente, 4,7 ¢ 3,4%, en-
quanto no MNDO e MINDO/3 os erros médios valem de
11,2 e 15,1%. A anilise das frequéncias vibracionais da
anilina realizada por Castell4-Ventura?® com modelos semi-
empiricos e ab initio, revela que os métodos semi-empiricos

apresentam uma melhora na ordem MNDO, AM1 e PM3. Os
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Figura 1. Grdfico das frequéncias de estiramento CH previstas pelo
modelo AM1 contra as frequéncias experimentais. A melhor reta é
definida por n(AM1) = 0,764 * n(EXP) + 840,2, com coeficiente de
correlagdo (r) igual a 0,793,

resultados AM1 mostraram-se melhores que os respectivos
ab initio, que quando empregam bases double-zeta preveem
o grupo amino planar !, em flagrante desacordo com os re-
sultados experimentais. O emprego de bases 6-31G* corrige
este problema.

A Figura 2 apresenta 277 frequéncias relacionadas a de-
formagdes angulares do tipo wagging, rocking e torsoes CHX
em 58 compostos. A figura ilustra algumas diferencas mar-
cantes entre as deformagdes angulares e os correspondentes
estiramentos, reproduzidos na parte superior direita do gréfi-
co. Enquanto os estiramentos respondem por uma regifio de
600 cm™!, as deformagdes respondem por uma regido espec-
tral cerca de duas vezes maior, além do fato de que a energia
de deformagdes serem naturalmente menores, 0 que acarreta
vibragdes estendidas e sensfveis ao ambiente molecular. As-
sim a previsio destas frequéncias tende a ser mais dificil e
irregular, Healy e Holder® creditam este notério mal compor-
tamento a falta de flexibilidade do modelo NDDO/ZDO na
descrigfo das interagdes 1,3. A Figura 2 mostra a melhor reta
para este conjunto de pontos com um coeficiente de correla-
¢do igual a 0,954. O maior valor obtido para o coeficiente
angular nos movimentos de deformagio mostra que o modelo
AMI ¢é mais sensivel a varia¢des nas frequéncias de deforma-
¢do angular que nos estiramentos CH. J4 os coeficientes de
correlagdo sugeririam que os valores dos desvios padrdes,
significativamente mais préximos da unidade mostram que as
frequéncias de deformacgédo angular HCX sdo estatisticamente
melhor descritas por um ajuste linear que os estiramentos.
Entretanto, este resultado pode ser creditado a estrutura de
cluster encontrada para os estiramentos, quando comparado
ao amplo espectro existente nas deformagdes angulares. Os
pontos mais claramente fora da reta média correspondem,
assim como no grifico do estiramento, a sistemas de pequeno
tamanho molecular. '

Healy e Holder* analisando o comportamento do modelo
AM1 no célculo das frequéncias de 42 compostos orginicos,
calcularam como sendo de 13,7% o erro na previsio dos
estiramentos, 7,9% o erro de deformagdes como waggings,
twistings, rockings e scissors e de 19,1% o erro de deforma-
¢Oes angulares simples. Os nossos resultados apontam para um
erro significativamente menor para os estiramentos, 4,2%, e
deformagdes 8,0%.
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Figura 2. Grdfico dus frequéncias de estiramento e deformag¢ies CH
previstas pelo modelo AM1 contra as frequéncias experimentais. A

melhor reta para as deformagies é definida por n(AM1) = 0,871 *
n(EXP) + 169,3 e coeficiente de correlagdo (r) igual a 0,954.

Vibragées do Esqueleto CC

Analisamos o estiramento CC em 46 compostos incluindo
hidrocarbonetos alifiticos e ciclicos. A Figura 3 apresenta as
frequéncias calculadas e os respectivos resultados experimen-
tais. Observa-se excelente concordéncia tanto para ligagdes sim-
ples quanto para duplas e/ou triplas. Os resultados apontam
para uma relagdo linear cujos coeficientes angular e linear
valem respectivamente 1,07 e 51,5 cm’! e com um excelente
valor para o coeficiente de correlagéo (0,977). Considerando-
se que a regido espectral abrange 1800 cm’, uma das maiores
em nosso estudo, e o excelente erro percentual corrigido, deve-
se atestar a boa qualidade dos resultados AM1 quanto a previ-
sdo de frequéncias de estiramentos CC.

Estiramento CC
a=1.073; b=51.5; r=0.978

CC tripla
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Figura 3. Grdfico das frequéncias de estiramento CC previstas pelo
modelo AM1 contra as frequéncias experimentais. A melhor reta é
definida por n(AM1) = 1,073 * n(EXP) + 51,5 e coeficiente de corre-
lagdo (r) igual a 0,978.
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Estiramento e Deformagdes NH

Um total de 22 distintas frequéncias em 15 compostos in-
cluindo aminas primérias, secundérias e tercidrias foram ana-
lisadas quanto ao estiramento NH e deformagdes angulares
HNX como apresentado na Figura 4. Nio foi possivel acomo-
dar de maneira confortivel os estiramentos e deformagdes
angulares em uma mesma curva. A andlise grafica mostra que
o modelo AMI prevé com boa acuracidade os estiramentos
NH, tal como observado nos estiramentos analisados anteri-
ormente, onde o melhor ajuste linear é obtido quando o coe-
ficiente angular é sensivelmente reduzido em relagdo a unida-
de e o coeficiente linear possui um grande valor. Castella-
Ventura ¢ Kassab?® comparando as frequéncias vibracionais
da anilina prevista por cédlculos ab initio (6-31G e 6-31G*) e
semi-empiricos (MINDO/3, MNDO, AM1 e PM3), conclui-
ram que os estiramentos NH possuem boa concorddncia com
os resultados experimentais em todos os modelos usados e,
dentre todos os modelos analisados, o melhor resultado foi
obtido com o AMI1. Coolidge® et al. também observaram o
mesmo comportamento ao analisarem as frequéncias NH com
modelos semi-empiricos. Os modelos MNDO e MINDO/3
forneceram as frequéncias com maior superestimativa, sendo
os melhores resultados fornecidos pelos modelos AM1 e PM3
com um erro de, respectivamente, 2,4% ¢ 2,9%. Outra pecu-
liaridade dos estiramentos, o valor afastado da unidade para o
coeficiente de correlagdo, deve ser creditado a estrutura de
cluster encontrada para os estiramentos, quando comparado
ao amplo espectro existente nas deformagdes angulares.
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Figura 4. Grdfico das frequéncias de estiramento e deformagies NH
prevista pelo modelo AMI contra as frequéncias experimentais. A
melhor reta para o estiramento ¢ definida por n(AMI) = 0,689*
n(EXP) + 1099,0 e coeficiente de correlagdo (r) igual a 0,793. A retu
para as deformagies é definida por n(AM1) = 1,049* n(EXP) + 27,45
com coeficiente de correlagdo de 0,933.

As deformagdes angulares HNX mostram erros maiores
quando comparadas aos estiramentos NH. Castelld-Ventura e
Kassab® concluiram que o modelo PM3 apresenta os melhores
resultados para esta vibragdo. Healy e Holder®, comparando os
modelos AM1 e MNDO, observaram que ambos subestimam
as deformagdes angulares, com o ltimo apresentando o pior
resultado. No gréfico € possivel observar que as deformagdes
angulares respondem por uma regiio com cerca de 1500 cm’!
regida por uma relagdo linear com coeficiente angular de valor
1,049 e linear de 27,4 enquanto o coeficiente de correlagdo
vale 0,933. .
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Estiramento e Deformacoes OH

Embora a vibragio OH ndo fosse o alvo principal de nossos
estudos, analisamos estas frequéncias em um ensemble conten-
do 30 frequéncias em 19 diferentes compostos, onde ndo dis-
tinguiremos os movimentos de estiramento ¢ deformacio, Fi-
gura 5. Apesar disso, nosso ensemble contém 4lcoois primarios,
secunddrios, tercidrios, além de fendlicos e algumas frequénci-
as OD. Eximimo-nos de tratar problemas de complexa nature-
za estrutural tal como encontrado no equilibrio ceto-enélico e
outros tautomerismos.

Frequencics XOH
a=0.856; b=359.8; r=0.992
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Figura 5. Grdfico das frequéncius de deformagdo e estiramento OH
contra as frequéncias experimentais. A melhor reta é definida por
n(AM1) = 0,856 *n(EXP) + 359,8 possuindo coeficiente de correlagdo
(r) igual a 0,992.

O Griéfico 5 é aquele que abrange a maior regido espectral
(cerca de 3000 cm™) e nele destaca-se a formagio de um cluster
superior a direita representado pelas frequéncias de estiramen-
to OH em halogeno-fenéis. Algumas frequéncias aparecem ni-
tidamente fora da curva, tal como exemplo o etileno-glicol que
se identifica como o ponto isolado na extrema direita superior
do grifico e o per6xido de hidrogénio e metanol ligeiramente
“fora da reta” na regiio de 1400 cm’!. Em ambos os casos
credita-se 4 reduzida massa molecular este insuficiente desem-
penho do modelo AMI.

Alguns trabalhos na literatura discutem a eficiéncia dos
modelos semi-empiricos no célculo das vibragdes OH. Nestes,
o estiramento OH é sempre subestimado pelo modelo AM1,
enquanto nos modelos MINDO/3, MNDO e PM3 os mesmos
sdo superestimados. Coolidge” et al. calculou em 4% o erro
apresentado pelo AM1 e em 6% o erro no PM3. J4 as deforma-
¢Oes angulares sdo superestimadas, com os modelos AMI ¢
PM3 apresentando resultados bem préximos e os modelos
MNDO e MINDO/3 exibindo resultados piores.

Estiramento e Deformagdes CO

A frequéncia de vibragdo CO é uma das mais bem conheci-
das frequéncias no infravermelho, quer por sua importincia como
frequéncia de monitoramento em muitos sistemas quimicos quer
por sua intensidade, o que via de regra, amplifica as qualidades
anteriores. Analisamos 19 frequéncias em 11 diferentes molécu-
las envolvendo estiramentos, deformagdes e torsdes. A Figura 6
apresenta o gréfico das frequéncias experimentais de estiramen-
to e deformagdes angulares contra as calculadas pelo modelo
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AMI. Também neste caso ndo foi possivel o ajuste de apenas
uma reta para as deformacgdes angulares e estiramentos. Para o
estiramento o ajuste de minimos quadrados gerou um coeficien-
te angular de 0,839, linear de 553,47 cm’! e coeficiente de cor-
relagd@o igual a 0,975. Os desvios padrdes sdo apresentados na
figura. Na regido de 1000 cm” sdo visiveis duas frequéncias
destacadas de estiramento da ligagdo simples CO no metanol. A
conformidade a relag@o linear observada para os estiramentos,
definida para a ligagio CO dupla, atesta a boa qualidade dos
resultados AM1 para este sistema.

§
/:i Estiramento CO ’
S§: a=0.840; b=553.5; r=0.975
\‘“§'
g
83
03
el
2 * .
(o «
983 /Deformccoo Angular XCC
- 3 c¢=0.911; b=61.3; r=0.682
0 <00 | 800 1200 1600 2000 2290

Frequencias Experimeniais (1/cm)

Figura 6. Grdfico das frequéncias de estiramento e deformagies CO
contrd as frequéncias experimentais. A melhor reta para o estiramen-
to € definida por n(AMI1) = 0,839 * n(EXP) + 553,5 com coeficiente
de carrelagdo (r) igual a 0,975. A reta para as deformagies é definida
por n(AM1) = 0,911 * n(EXP) + 61,3, com coeficiente de correlacio
de 0,682.

Analisando o trabalho de Healy e Holder®, verificamos que
tanto os estiramentos quanto as deformagdes sdo superestima-
das pelos modelos AM1 ¢ MNDO. As deformagdes sdo calcu-
ladas com uma superestimativa menor em relagfio aos estira-
mentos, com 0 AM1 apresentando os melhores resultados.

CONCLUSOES

Analisamos cerca de 168 compostos contendo 5 frequéncias
de interesse a saber; estiramento CH, deformagGes angulares
CHX, vibragdes do esqueleto CC, estiramento e deformagoes
NH, OH e CO. As frequéncias geradas pelo modelo AM1 fo-
ram comparadas a medidas experimentais em fase gasosa. Os
resultados mostraram que o modelo AM1 ndo prevé correta-
mente os desdobramentos vibracionais e, freqiientemente, mo-
dos de estiramento simétricos como no CHi, CH, e NHj3, apa-
recem invertidos em relag@o aos respectivos modos anti-simé-
tricos. Estes problemas foram também observados em outros
modelos semi-empiricos e ab initio, muito embora o modelo
PM3 em alguns casos tenha gerado resultados corretos. Os
cdlculos ab initio do tipo MP2 s3o muito superiores para esta
finalidade. Em face da dificuldade de outros métodos na previ-
sdo dos desdobramentos, deve-se considerar a previsio desta
propriedade como uma dificuldade comum a outras metodolo-
gias. Dentre as vibracdes analisadas, observou-se que os estira-
mentos sdo normalmente superestimados enquanto as deforma-
¢oes flutuam em torno dos resultados experimentais. Estira-
mentos envolvendo o elemento fldor, as vibragdes NN, OO,
CH, CC duplas, CC triplas e os modos de respiragiio dos hi-
drocarbonetos ciclicos sdo sempre superestimadas, enquanto as
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torsGes, modo guarda-chuva e estiramentos NH sdo quase sem-
pre subestimadas no modelo AMI1. No caso de fons o erro
aumenta conforme o aumento da carga nuclear, sugerindo uma
dificuldade do modelo AM1 em descrever sistema com cargas
fortemente concentradas e de pequeno tamanho molecular. Esta
tendéncia foi identificada em andlises gréficas feitas para mo-
léculas poliatdmicas, onde os maiores desvios em relagio aos
resultados experimentais foram observados em compostos de
pequena massa molecular. Esta é uma agraddvel observagdo
em nosso estudo, haja visto o crescente nimero de trabalhos
em sistemas estendidos presente na literatura.

As andlises gréficas revelaram excelentes resultados para a
vibragdo CC e de 4lcoois. Adicionalmente, verificou-se que a
deformagdo angular é, em média, melhor descrita exibindo me-
nores flutuagdes que os correspondentes estiramentos. Outro
aspecto em contraste com a literatura, foi a identificagdo de que
ndo é possivel ajustar confortavelmente todos os dados por uma
tinica reta. Considerdvel melhora € obtida quando uma reta para
estiramento e outra para deformagdo sdo utilizadas. Assim ndo
recomendamos o uso do escalonamento simples, e sugerimos o
emprego das férmulas desenvolvidas para o modelo AMI que
oferecerdo erro cerca de duas vezes menor 2 estimativa tedrica
de frequéncias de vibragdo. Os resultados para a curva que
melhor ajusta os resultados experimentais aos preditos pelo AM1
sdo apresentados na Tabela 3. Dentre os melhores resultados
para 0 modelo AMI, destacam-se os estiramentos CH, NH ¢
XOH e as deformagdes angulares XOH e CH.
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