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TRATAMENTO MATEMATICO DOS MODOS VIBRACIONAIS DA MOLECULA DE
CLOROFORMIO
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RESUMO: As frequéncias dos modos vibracionais da molécula de cloroférmio foram determinadas teoricamente.
Os calculos exigiram um conhecimento de forcas interatémicas, comprimentos de ligacdo e seus dngulos a fim
de obter a sua configuragdo. A molécula pertence ao grupo de ponto Cs, com nove vibragbes fundamentais. As
coordenadas cartesianas, internas, e de simetria e o campo de forga serviram de entrada para um pacote de
programas NCT (Tratamento de Coordenadas Normais), para obter frequéncias vibracionais, distribuicdo de
energia potencial (DEP) e constantes de forca de ligagdo. As atribuicbes das bandas dos espectros
infravermelhos foram feitas baseadas na distribuicdo de energia potencial calculada.

Palavras-chave: espectroscopia no infravermelho; andlise de coordenadas normais; molécula de cloroférmio.

ABSTRACT: The normal vibrational modes of the chloroform molecule were determined theoretically. The
calculations required previous knowledge of the force constants, bond lengths, and angles in order to estimate the
configuration of chloroform. The molecule belongs to the Cs, point group with nine fundamental vibrational modes.
The Cartesian, internal, and symmetry coordinates, along with the force field were used and inputted into the
normal coordinate analysis package (NCT) in order to obtain the frequencies, the distribution of the potential
energy (DEP), and force constants. The assignment of bands of the infrared spectrum of chloroform was based in
the calculated distribution of the potential energy.
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1. INTRODUCAO

Nos estudos da espectroscopia
vibracional, um dos problemas principais & o
melhor entendimento dos modos normais da
vibragdo de molécula e a atribuigdo dos
dados experimentais observados nos
espectros infravermelhos.

Uma das técnicas matematicas mais
simples é a andlise de coordenadas normais
para obter frequéncias vibracionais
fundamentais e suas atribuicdes por meio da
distribuicao de energia potencial. Comparan-
do as frequéncias  calculadas e
experimentais, pode-se obter os valores de
constantes de forgca de ligagdo quimica,
fornecendo as indicagdes das naturezas das
ligagdes quimicas e conformagdes molecu-
lares (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990;
SALA, 1995).

O método matematico usado para
definir estruturas moleculares baseado na
analise dos espectros vibracionais exige
uma formulacdo de hipdteses sobre
estruturas provaveis. Estas, em geral, sdo
baseadas nos valores experimentais
existentes na literatura ou no conhecimento
do pesquisador  (BARBOSA, 2007;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).
Antes de recorrer para a qualquer analise
matematica, recomenda-se fazer uma
tentativa de atribuicdo das frequéncias aos
modos vibracionais, geralmente,
comparando com moléculas semelhantes. O
objetivo deste trabalho é procurar mostrar
que a aplicagdo das propriedades de
simetria e da teoria de grupo permite que as
atribuigcbes das frequéncias vibracionais nao
sejam puramente empiricas, mas que
tenham wuma base matematica. Para
moléculas pequenas, esses tratamentos sao
indispensaveis para identificar as suas
estruturas.

Muitas vezes as moléculas maiores
podem ser divididas, hipoteticamente, em
varias partes com simetrias localmente
definidas, tais com C,, ou Ca,. As vibracoes
caracteristicas dos grupos —CH, e —CHj;
possuem essas simetrias. Esses fragmentos
sdo analisados, separadamente, como se
fossem moléculas menores. Tais andlises
sao0, muitas vezes, Uteis para caracterizar as
frequéncias vibracionais de biomoléculas
(lipidios, proteinas, polissacarideos, acidos
nucleicos) presentes em sistemas
biologicos. Pode-se reconhecer a presenca
dessas vibragdes muitas vezes alteradas e
até distorcidas, devido a influéncia dos
fatores externos, tais como algumas toxinas,
medicamentos ou alteracoes nas
conformagdes moleculares (DIEM,;
GRIFFITHS; CHALMERS, 2008; MANTSCH,;
CHAPMAN, 1996; STUART, 1997).
Variagbes, na geometria molecular, refletem,
geralmente, nas constantes de ligacao entre
dois atomos. Essas informagbes estruturais
contribuem para o melhor entendimento da
complexidade de um sistema bioldgico.

O presente trabalho consiste em
construir um modelo matematico, formado
por um conjunto de coordenadas
cartesianas, internas, de simetria e campo
de forca que servem de dados de entrada
para um pacote de programas NCT. Estes
calculam as frequéncias vibracionais da
molécula e constante de forca de ligacao
quimica, comparando 0S valores
experimentais e calculados (HASE, 2004).

A molécula de cloroférmio foi escolhida
como exemplo para analise vibracional, pois
pertence ao grupo de ponto Czy, mesma
propriedade de simetria do grupo — CHj ,
muitas vezes encontrado em biomoléculas.
O tratamento de andlise de coordenadas
normais prevé nove vibragdes fundamentais,
sendo trés modos A; e trés duplamente
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degenerados E. (COLTHUP; DALY;
WIBERLEY, 1990). E o seu espectro
infravermelho possui as bandas definidas
que permitem uma boa comparagao entre as
frequéncias calculadas e experimentais.

A férmula estrutural da molécula de
cloroférmio é mostrada na Fig. 1.
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Cl \CI

Fig. 1 - Formula estrutural da molécula de
cloroférmio
Fonte: LOPES (2012).

2. OBTENGAO DOS ESPECTROS

INFRAVERMELHOS

O espectro de cloroféormio no estado
liquido foi obtido utilizando cela de cristais
de KBr de um caminho o6tico de 0,114 mm,
na faixa de 4000 a 600 cm™, com resolugéo
de 4 cm™, no modo de transmissao, com 32
varreduras a uma temperatura controlada de
20°C.

O espectrofotdmetro utilizado foi o
Spectrum GX FT-IR da PerkinElmer. Os
espectros foram pré-processados com o
software Spectrum 5.3 (PerkinElmer), em
que foram feitas suavizacdo espectral por
meio do algoritmo Savistzky Golay (9
pontos).

A Fig. 2 mostra o0 espectro
infravermelho de cloroférmio na regiao de
3500 a 500 cm™.
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Fig. 2 - Espectro infravermelho de
cloroférmio.

3. ANALISE TEORICA DAS VIBRAGCOES
DE MOLECULAS

3.1 Determinacdo de coordenadas
internas e construcao de coordenadas de
simetria

Para este trabalho, o célculo do
numero de frequéncias é feito para estrutura
possivel da molécula livre do cloroférmio
usando os recursos da teoria de grupos de
ponto.

A teoria de grupos aplicada as
vibracoes moleculares acha-se
minuciosamente desenvolvida num grande
niamero de livros de espectroscopia (BALL,
2005; COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990;
SALA, 1995).

Aplicamos a simetria
molécula livre do cloroférmio.

Csy para

Os seguintes valores dos comprimen-
tos e de angulo de ligacdo foram utilizados
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990): C—H

0 0
1.093 A; C-Cl 1770 A; Cl -C - Cl
112°

Os pesos atdbmicos em u.m.a. foram
usados (COLTHUP; DALY; WIBERLEY,
1990): C = 12.00000; H = 1.007825; CIl =
35.45300.
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As coordenadas cartesianas, de todos
os atomos constituintes da molécula, sio

apresentadas na Tabela 1
DALY; WIBERLEY, 1990).

(COLTHUP;

Tabela 1 - Coordenadas cartesianas e massas atOmicas da molécula de cloroformio

X y z Massa atomica
1.H 0 0 1.093 1.007825
2.C 0 0 0 12.01115
3.Cl 1.467 0.847 -0.512 35.45300
4.Cl 0 -1.694 -0.512 35.45300
5.Cl 1.467 0.847 -0.512 35.45300
As coordenadas internas estao
O numero de frequéncias, em cada apresentadas na Fig. 4 e sao:
espécie de simetria, é obtido, para a Ry=r
molécula de cloroférmio, com a simetria Ca, 22 = ';1
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990). Rj _ tz
r, = 3A, + 3E, (1) Ezzz;
em que A; e E sdo espécies de simetria. Ry = 0s
Portanto, a teoria dos grupos prevé trés E:zg;
modos normais para espécie A; e trés Rio = Bs
modos degenerados, para espécie E.
r ligagado de valéncia: C —H
A Fig. 3 ilustra nove modos normais t i=1até3 ligagdo de valéncia: C - Cl
para a molécula de cloroférmio. gii |I :11 :ttgg’ 2:33:;’ g: \\//:||§:gii::: S '_‘ g__ g'

!
Dy Ve | :
:7& e :?/}\\1 7 u%\ e
e
/ s € /
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Fig. 3 - Nove modos normais para a
molécula de cloroférmio.

Fonte: COLTHUP; DALY; WIBERLEY
(1990).

*H

Fig. 4 - Coordenadas internas da
molécula de cloroférmio.
Fonte: COLTHUP; DALY; WIBERLEY
(1990).

A energia potencial de uma molécula é
uma funcdo da distorgdo da molécula a
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partir da posicao de equilibrio.

Assim, pode-se escrever nossa fungao
potencial com as provaveis interagdes em
coordenadas internas (COLTHUP; DALY;
WIBERLEY, 1990).

As constantes de estiramento sao:
k1 K,
k2 ki i=1até3

As constantes de deformagdo angular

k3 k, i=1até3

k4 kg i=1até3

Bi

As constantes de interacao sao:

k5 k, i=1até3

k6 kg i=t1ate3,j=1atée3ei#]
k7 k, i=1até3

k8 ky i=1até3

k9 kg i=t1ate3,j=1até3ei#]
k10 kg i=taté3,j=1até3ei=]
kil kg i=laté3,j=1a3ei=]
k12 kg, i=1até3j=1att3ei#]
K13 kg i=Taté3,j=1até3, i#]
k14 kg, i=1até3,j=1até3, i#]
k15 kg i=laté3,j=1até3ei=]
k16 kg i=taté3,j=1até3,i#]

As coordenadas de simetria para a
molécula de cloroférmio, sdo apresentadas a
seguir:  (COLTHUP; DALY; WIBERLEY,

83

1990).

Espécie de simetria A,

S =R; (2)

82=%(R2+R3+R4) (3)

S; = %(R5 +Rs+R, -R;—-Ry—R ) (4)
Espécie de simetria E

S1=%(2R2—R3—R4) (5)
1

S, = ﬁ(st—Rs—Rﬂ (6)

S; = %(2R8—R9—Rm) (7)
1

S4= E(R3_R4) (8)
1

Ss = E(R6—R7) (9)
1

SG:E(Rg_RIO) (10)

3.2 Vibracoes moleculares e coordenadas
normais

Uma molécula de cloroférmio pode ser
pensada como um conjunto de osciladores

acoplados. Faz-se desacoplar esses
osciladores em osciladores harmédnicos
simples, descritos como coordenadas

normais com o uso de propriedades de
simetria da molécula e da teoria do grupo
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990;
HASE, 2004; SALA, 1995).

Espera-se uma equacao de
movimento de nono grau 3N-6=9 (em que N
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€ igual a nove e representa o numero de
atomos da molécula de cloroférmio: CHClIs)
para a molécula em estudo e suas raizes
estariam relacionadas as frequéncias
vibracionais. Utilizando propriedades de
simetria e teoria de grupo Cs,, pode-se
fatorar as equagdes em equagdes de menor
grau, mais faceis de serem resolvidas
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990;
HASE, 2004; SALA, 1995).

Deve-se efetuar transformagbes de
coordenadas aplicando as operacbes de
simetria do grupo ao qual a molécula
pertence para se chegar as coordenadas
normais, que descrevem vibragbes da
molécula. A cada operagdo é associada uma
matriz de transformacao e um dos objetivos
€ determinar essas matrizes (COLTHUP;
DALY; WIBERLEY, 1990; HASE, 2004;

SALA, 1995).

Em algumas etapas, essas
transformacées envolvem processos
numéricos bastante complexos € o

tratamento utilizado é o método de matriz
GF de Wilson (WILSON; DECIUS; CROSS,
1955).

A energia cinética da molécula é
expressa em coordenadas cartesianas de
deslocamento:

2T = ) (mAX] +mAy; +mAz}) (1)

A sua energia potencial é descrita em
coordenadas internas que permitirdo melhor
visualizacdo de campo de forcas
moleculares:

2V = Zki,j(RiRj) (12)
1)

em que m é massa atdmica, Ax, Ay e Az sdo

coordenadas cartesianas de deslocamento,

k constante de forca de ligacdo e R é

coordenada interna.

A energia cinética é mais faciimente
expressa na forma matricial:

2T = X*MX (13)
onde
my
mj
M = m3 (14)
my
ms

Os elementos fora da diagonal sao
nulos.

Seja Bg uma matriz de transformacao
de coordenadas cartesianas de
deslocamento em coordenadas internas:

R=BgrX (15)
X=B;'R (16)

A expressao da energia cinética em
coordenadas internas sera:

2T = R*(B; M(B7' R

2T = R+G;‘R (18)
onde
Gy = (B )MBy (19)

A energia potencial em geral é
expressa em coordenadas internas, pois o
significado fisico das constantes de forgca se
torna imediato.

2V = R'F,.R (20)

As coordenadas de simetria s&o
introduzidas para ter o fatoramento das
matrizes de energias cinética e potencial.

As coordenadas de simetria
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relacionam-se com as coordenadas internas
por matriz de transformagao U.
S=UR (21)
em que

u'=U" (22)

A expressdo da energia cinética em
coordenadas de simetria sera escrita por:

2T = S'UG,'U*S (23)
2T = S*G{'S (24)
em que

G;' =UG,'U" (25)

A expressdo da energia potencial em
coordenadas de simetria sera:

2V = S'UFR,U"S (26)
2V= S'ES (27)
em que

F, = UR,U" (28)

G e F sdo as matrizes introduzidas por
Wilson.

Como as matrizes ja estao fatoradas,
temos uma equagao secular

|GF—1IA| =0 para cada espécie de simetria
A; e E. O seu grau é dado pelo nimero de
modos normais para espécies A; e E e as

raizes, A, relacionam-se com as frequéncias

vibracionais, v, pela relagdo:

A, =47V} (29)

As coordenadas normais e as de
simetria relacionam-se por meio da matriz
de transformagéo Ls:

85

S=LQ (30)

As expressOes de energias cinética e
potencial, em termos de coordenadas
normais, podem ser escritas:

2T = Q'LLG{'L,Q

2T = Q'IQ (32)
em que

LiG{'Lg =1 9
L, =L{Gq

2V = Q'LL{F,L,Q (34)
2V=Q'AQ (35)
em que

A=LLFL, (36)

As energias cinética e potencial

podem ser expressas em termos de
coordenadas normais Qi

2T=>Q; (37)
2V=>A1Q; (38)

As equacbes de movimento podem ser
obtidas a partir das equacdes de Lagrange
independentemente para cada coordenada
Q.

d( oT
—| |+
dt[aQJ

Os programas chamados BEL, GEL,
FEL e NCA, constituintes do pacote NCT
(tratamento de coordenadas normais),
permitem calcular os elementos das
matrizes B, G', F e, finalmente, as
frequéncias vibracionais, distribuicdo de

N

—=0 i=1273..
Q,

(39)
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energia potencial e constantes de forga de
ligacdo. A energia potencial é escrita em
funcéo de coordenadas internas, conforme a

equacdo (12) e qualquer variacdo das
ligacbes quimicas e das deformagdes
angulares refletem na alteragdo de
distribuicdo de energia potencial da

molécula. A percentagem de cada modo
vibracional é calculada em relagdo ao
namero total de modos presentes em cada
banda. O programa NCA fornece esses
resultados em percentagem, na forma de
DEP (distribuicdo de energia potencial para

cada modo de vibracao).

A parte final do programa consiste em
refinar os valores de constantes de forga,
comparando as frequéncias calculadas e
experimentais observadas nos espectros
infravermelhos.

4. RESULTADOS

vibracionais
DEP séao

As frequéncias
observadas, calculadas e
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - NOmeros de onda observados, calculados e distribuicao de energia
potencial

Espécie de simetria A1

Numeragdo  Observados (cm™) Calculados (cm™) DEP (%)
v, 3021.0 3021.0 Ve (95%)
v, 657.0 657.0 Ve (100%)
v, 366.0 366.0 dccr, 11%),8¢1 i (19%)

Espécie de simetria E

Numeragdo  Observados (cm™) Calculados (cm™) DEP (%)
v, 1212.0 1212.0 O 100%)
v, 759.0 759.0 Ve 0 (30%),8¢, ¢y (66%)
v, 261.0 261.0 dccy, (96%)
Nota: DEP distribuicdo de energia potencial
Veoy estiramento da ligagao C-H
Ve gl estiramento da ligaggdo C-Cl
Oc i deformacéo da ligagdo C-H
Ocicon deformacé&o angular CI-C-H
dcai, deformagéo angular CI-C-Cl
V,, Vs€ Vg sao modos degenerados (espécie E)

Os modos normais vibracionais, para o
cloroférmio, sdo mostrados na Fig. 3.

Na Tabela 3, sdo apresentados valores

de constantes de forga de ligagdo e as de
interacao refinadas.
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Tabela 3 - Constantes de forca para a molécula de cloroférmio

Constante de estiramento

Numeragdo  Constante de estiramento Valor (md / g)
k1 K 4.795
k2 K 6.311

Constante de deformacéao

Numeragcdo  Constante de deformacao Valor (md / A )
k3 K 1.316
k4 Kg; 0.265

Constante de interacao

Numeragéo Constante de interagao Valor (md / f&)
k5 K -1.099
ké K -0.046
k7 K o 0.293
k8 K. 0.300
k9 Ko 0.357

k10 K g; 0.151

k11 Ko -0.101
k12 K g -0.108
k13 K o 0.240
k14 K gig; 0.004
k15 K i -0.020
k16 K g 0.050

Os termos k; e kg indicam variagdo nos
comprimentos de ligaggo r e i
respectivamente.

Os termos g e kg indicam

variagbes de angulos «ai e Bi

respectivamente.

Os termos k., kg e kg, indicam

rti aioy
interagcbes entre r e ti; r e Bi; ai e qj,
respectivamente. Observamos que 0s
valores de constantes de estiramento sao

sempre maiores em relagcao aos outros.

Muitas vezes, as constantes de
interagcao nao sao disponiveis e somente as
constantes de interacdo das frequéncias
proximas dentro da matriz da fungdo
potencial sdo consideradas.

As frequéncias calculadas a partir das
constantes de forca encontradas na
literatura (COLTHUP; DALY; WIBERLEY,
1990) foram comparadas as experimentais,
ajustando valores de constantes de forga de
ligacdo. Os calculos sao repetidos até que
os valores calculados se tornem iguais aos
experimen-tais. As constantes de forga,
assim obtidas, foram apresentadas na
Tabela 2.
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Os resultados de distribuicao de
energia potencial mostram que os modos,
3021; 1217; 657 e 261 cm' séo
praticamente genuinos. No entanto, os
modos em 759 e 366 cm™ representam uma
mistura de varios modos de vibragao.

5. CONCLUSAO

Os espectros infravermelhos em geral
trazem informagbes completas da estrutura
da molécula. No entanto, muitos efeitos
surgem ao mesmo tempo; por exemplo: o
aspecto das bandas devido a alteragdo na
distribuicdo eletrdbnica, a mudanga na
conformagéao, e ao acoplamento dos modos,
entre outros.

O tratamento  matematico das
coordenadas normais, para o cloroférmio
com a simetria Cs,, foi feito com o uso do
pacote de programas chamado NCT.

Muitas vezes, as atribuicbes das
frequéncias dos espectros infravermelhos
sao feitas a partir dos compostos
semelhantes que existem na literatura.
Neste trabalho, as atribuicbes de
frequéncias foram feitas baseadas na
distribuicao de energia potencial que é uma
funcdo da distorcdo de suas coordenadas
internas. Os resultados mostraram que as
bandas em 3021; 1217; 657 e 261 cm’
representam, praticamente, modos genuinos
ao passo que aquelas em 759 e 356 cm’,
uma mistura de varios modos de vibragoes.
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