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Dois anos atrds n6s apresentamos nesta revista uma pe-
quena revisdo dos progressos recentes na interpretagdo de
intensidades no infravermelho em termos de derivadas do
momento dipolar’, O ponto de partida de qualquer inter-
pretagdo deste tipo ¢ a remogdo das ambigiiidades de sinal
nas derivadas dp/dQ; (derivadas do momento dipolar mole-
cular em relagdo s coordenadas normais de vibrago).
Tais ambigiiidades em geral sdo eliminadas recorrendo-se
a dados-experimentais para moléculas relacionadas isotopi-
camente & molécula de interesse e/ou a resultados de
cdlculos quanticos. Para a maioria das moléculas essas
informagdes adicionais tém resolvido a ambigiidade de
sinais, sendo a tnica exce¢do séria o cianeto de hidrogénio.

Neste caso os resultados quanticos, tanto semiempiricos

como ab initio, estiveram desde o comego em conflito com
o conjunto de intensidades experimentais disponiveis para
o HCN e o DCN. Depois da publicagdo do nosso artigo
surgiram novas medidas e novos cédlculos, dos quais trata-
remos aqui, que indicam claramente as limitagGes das
descri¢des quénticas da molécula HCN e que resolvem de
uma vez por todas as ambigilidades de sinal nas derivadas
0p/dQ; para o par isotépico HCN/DCN. Esses novos resul-
tados refletem também o considerdvel progresso na exati-
dao das medigGes de intensidades no infravermelho obtido
nos ultimos anos,

Hyde e Hornig?, em 1952, foram os primeiros a publicar
resultados experimentais para todas as intensidades funda-
mentais do HCN e do DCN. Transformando estes resultados
em derivadas do momento dipolar em relagdo a coordena-
das de simetria, dp/3S;, e observando que conjuntos de
sinais levavam a valores de 9p/ BS]- idénticos para o HCN e
o DCN (dentro do erro experimental, -~ 10%), Hyde e
Homig concluiram que as combina¢es de sinais compa-
tiveis com a invariabilidade isotépica dos valores de dp/d
apontavam para os estiramentos C-H e C=N as polaridades
mostradas nas Figs. 1a e 1b. Por outro lado, as funges de
onda “quase Hartree-Fock” de McLean e Yoshimine? indi-
cavam que as polaridades corretas ndo eram estas e sim
aquelas mostradas na fig. lc. Estes e outros cdlculos?,
tendo-se em vista o erro relativamente alto dos valores de
Hyde e Hornig, sugeriam a necessidade de nova medigdo
das intensidades do HCN e do DCN.

Com o advento de espectrometros FTIS (Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy) o trabalho de medir intensida-
des tornou-se muito menos tedioso e os erros experimentais
foram consideravelmente reduzidos. Usando esta nova
técnica Kim e King® mediram as intensidades absolutas das
bandas” fundamentais do HCN e do DCN, com erros em
torno de 1%, isto €, uma ordem de grandeza a menos que
os erros de Hyde e Homig, 30 anos atr4s.
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Fig. 1 - Polaridades criadas no HCN por estiramentos C—H e C=N.

Como j4 observamos em vdrias ocasisGes®, uma represen-
tagdo gréfica da regra G de Crawford” em termos de cargas
efetivas atdmicas permite atacar convenientemente a ques-
tdo das ambigiiidades de sinais e avaliar a exatiddo de inten-
sidades experimentais no infravermelho para um conjunto
de moléculas isotopicamente relacionadas. Nesta represen-
tagdo cada molécula corresponde a uma faixa, enquanto
cada conjunto de sinais possivel é representado por uma
4drea localizada sobre a faixa da molécula a que se refere,
as dimensGes dessas figuras refletindo a extensio dos
erros experimentais nos valores das intensidades. Como
as cargas efetivas atdmicas ndo devem variar com a substi-
tuigdo isotépicas,rpodemos concluir que: a) a intersegdo
das faixas correspondentes a moléculas isotopicamente
relacionadas deve ser unica e b) as dreas correspondentes
aos conjuntos de sinais corretos devem situar-se sobre ou,
pelo menos, perto da intersegdo das faixas. Como a inter-
secdo de duas faixas € necessariamente Unica, o item @)
ndo vem ao caso aqui. Entretanto, para trés ou mais molé-
culas isotopicamente relacionadas a interse¢do das faixas
¢ um importante critério para avaliar a exatiddo das inten-
sidades experimentais®,

As faixas e 4dreas da regra G correspondentes aos dados
experimentais de Kim e King para o HCN e o DCN sio
mostradas na Fig. 2 e indicam que os conjuntos de sinais
preferidos sio (+~-) para ¢ HCN e (2*--) para o DCN*,

*Sinais de 0p/0Q,, dp/0Q,, dp/dQ; e dp/0Q,, nesta ordem, Para a
banda V, do HCN observou-se uma intensidade nula, dentro do
erro experimental, de modo que para esta molécula o sinal de
0p/0Q, ndo precisa ser levado em consideragio.
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Fig. 2 - Faixas da regra G e retdngulos parao HCN e o DCN.

Estas escolhas correspondem precisamente as polaridades
indicadas nas figs. 1a ¢ 1b, que j4 tinham sido apontadas
por Hyde e Homig. E agraddvel notar que, embora o
erro experimental nas medidas das intensidades do HCN
¢ do DCN tenha sido drasticamente reduzido no dltimo
quarto de século, os valores médios das intensidades mu-
daram apenas um pouco. Esta constatagdo sugere que as
polaridades indicadas pela invariabilidade isotépica (Figs.
la e 1b) repousam sobre uma base segura, sendo-se entdo
forgado a questionar a validade das fun¢Ges de onda “quase
Hartree-Fock™ para descrever as redistribuigSes eletronicas
provocadas pelas vibragdes no cianeto de hidrogénio.

De fato, dois grupos de pesquisal®!! investigaram
recente e simultaneamente as limitagdes da descrigdo
“quase Hartree-Fock” da molécula HCN. Usando-se fungGes
de onda com interagdo de configuragdes (incluindo deter-
minantes ‘correspondendo a excitagdes simples e duplas)
foram obtidos novos valores teéricos para as derivadas do
momento dipolar. Essas novas derivadas sio semelhantes

“em valor absoluto aquelas obtidas a partir das fungdes
“quase Hartree-Fock” (cujos médulos estdo préximos dos
médulos experimentais) mas a inclusdo de configuragGes
excitadas provoca uma diferenga de sinais, indicando como
corretas as polaridades apresentadas na Fig. 1a.

Embora seja gratificante constatar que um grande obst4-
culo na interpretagdo de intensidades no infravermelho foi

afinal removido, estando finalmente de acordo os resultados
tedricos e experimentais para o HCN, duas quest&es impor-
tantes ficam no ar. Primeiro, porque serd que as fung¢Ges de
onda “quase Hartree-Fock” sdo inadequadas para descrever
o comportamento eletrdnico do HCN, embora paregam
suficientemente acuradas para outras moléculas? Em
segundo lugar, como explicar de forma quimicamente
intuitiva as polaridades mostradas na Fig. 1a?
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