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THE USE OF PSEUDOPOTENTIALS AND HF/MP2/DFT MODELS FOR THE PREDICTION OF VIBRATIONAL
FREQUENCIES OF METAL COMPLEXES. Four different pseudopotentials and three methodologies were employed in the
calculation of the geometry and the frequencies of metal complexes like [M(NH,),X,] [X=halogen, M=Zn, Cd], and [Hg(NH,),]CL,.
The vibrational assignments were carefully checked and compared to the theoretically calculated ones. Graphical procedures
were employed to estimate family errors and their average behavior. The calculated results show the SBK-X basis set with the
best results for the geometries and calculated frequencies, for individual species and statistical results. Its use is recommend,
mainly if the neighborhood atoms are described with similar pseudopotentials. Excellent results were also obtained with the Hay
and Wadt pseudopotential.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento computacional e metodolégico das dltimas
décadas trouxe grande impulso a drea da espectroscopia vibracional,
seja na etapa de aquisicdo de dados em laboratdrio, seja na interpre-
tacdo de seus resultados. Um de seus usos mais freqiientes € no cdl-
culo tedrico de freqiiéncias de vibracdo' que, conjuntamente a andli-
se de coordenadas normais (ACN), sdo empregadas na atribui¢do e
interpreta¢do de espectros nesta regido.

Recentemente, o procedimento de realizar a atribuicido espec-
troscopica na regido do infravermelho ganhou forca com intimeros
estudos sistemdticos visando calibrar métodos ab initio para este fim.
O emprego de bases estendidas, o tratamento da energia de correla-
¢do com métodos p6s-SCF, como a teoria de perturbacoes Moller-
Plessett (MP2), a interagdes de configuracio (CI) e o emprego do
funcional densidade (DFT), estao entre as novas iniciativas. Na lite-
ratura encontramos amplas revisdes do assunto para o modelo ab
initio*> que, via de regra, exibe erros ndo superiores a 10%.

Em outra abordagem, trabalhos envolvendo métodos baratos,
como semi-empiricos acoplados ao tratamento de erros médios,
mostraram grande sucesso na identificacdo de tendéncias de familia
e atribui¢des duvidosas®!?. Dewar analisou o sucesso do método
MINDOY/3 na previsdo de freqiiéncias vibracionais de compostos
organicos®. Healy e Holder’ analisaram as freqiiéncias AM1 de 42
moléculas orgénicas, enquanto Coolidge ef al.® compararam o
comportamento dos modelos AM1, PM3, MNDO e MINDO/3 na
previsdo de freqiiéncias em 61 compostos orginicos e inorganicos.
Fausto’® analisou o desempenho dos modelos AM1, PM3 e MNDO
no célculo de freqiiéncias em compostos contendo o elemento enxo-
fre. Em trabalho anterior realizado por Ramos et al.'®, verificamos,
em uma das mais completas avaliagdes da literatura, que um trata-
mento de erros médios para as freqiiéncias no modelo AMI1 era ca-
paz de reduzir a metade, em muitos casos, o erro de cdlculo. Neste
caso, € possivel obter erros médios em torno de 5%.
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Em que pese os excelentes resultados obtidos para compostos
orgénicos, ndo se obteve igual sucesso com compostos organo-me-
talicos, complexos inorganicos e clusters. A razdo desta dificuldade
tem origem em alguns problemas de cdlculo, o maior tamanho
molecular, a proximidade energética dos orbitais e a necessidade de
um amplo conjunto de base, sem o que ndo se obtém resultados
confidveis. Estas condigdes acarretam um custo computacional que
é uma ordem de grandeza superior aquela de compostos organicos
com igual nimero de 4tomos, com o agravante de crescente comple-
xidade de interpretagdo trazida pelo elevado nimero de alternativas
metodolégicas, associadas ao tratamento desta propriedade.

Recentemente, Téllez e seu grupo conduziram um detalhado es-
tudo do espectro vibracional de complexos metdlicos de amonia e
halogeneos!!"'8. Diversos complexos foram sintetizados, dentre eles
o diamindiclorozinco(II) [Zn(NH,),Cl]", diamindibromozinco(II)
[Zn(NH,),Br,]", diamindiiodozinco(Il) [Zn(NH,),I,]”, diamin-
diclorocddmio(Il) [Cd(NH,),Cl1,]'*", diamindibromocddmio(II)
[Cd(NH,),Br,]', diamindiiodocadmio(IT) [Cd(NH,),1,]"" e o cloreto
de diaminmerctirio(Il) [Hg(NH,),]CL %, dentre outros. Estes com-
plexos foram sintetizados, caracterizados por difracdo de raios-X, e
detalhadamente estudados por espectroscopia de absor¢ao na regiao
do infravermelho e de espalhamento Raman. Nestes estudos foram
realizados experimentos de substitui¢do isotépica de hidrogénio/ni-
trogénio, cujos resultados foram submetidos a andlise de coordena-
das normais. Apesar do minucioso estudo, ainda existem dividas no
tocante a atribui¢ao das bandas de mais baixa energia e aos modos
de vibragdo de esqueleto. Deve-se destacar que dentre os membros
desta familia hd compostos de estrutura planar, aqueles com os gru-
pos amino em cadeia linear (Cd(NH,) X, e [Hg(NH,),]**), enquanto
outros sdo tetraédricos (Zn(NH,),X,), o que oferece um rico conjun-
to de possibilidades para avaliagdo do comportamento dos métodos
de célculo ab initio empregando pseudopotenciais. Adicionalmente,
deve-se observar a inexisténcia de calculos realizados para esta fa-
milia comparando os diversos métodos tedricos disponiveis.

Recentemente Lin Zhang et al. estudaram diversos complexos
amin-metdlicos do tipo M(NH,),X, e haletos metdlicos do tipo MX,
de platina e palddio'*®. Seus estudos mostraram excelentes resulta-
dos para o cdlculo de geometrias e freqiiéncias na regido de
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infravermelho, com emprego de métodos RHF e DFT/B3LYP. Neste
trabalho determinaram-se fatores de escalonamento variando entre
1,10 e 1,16, com as maiores bases exibindo os melhores resultados.

CALCULOS

Neste trabalho analisamos a capacidade de diversos modelos em
reproduzir estruturas, geometrias, energias conformacionais e as res-
pectivas freqiiéncias vibracionais dos complexos em pauta. Empre-
gamos varios niveis de cdlculo e conjuntos de base. No tocante aos
modelos de cdlculo realizamos cdlculos Hartree-Fock restritos,
doravante RHF, teoria de perturbacdes Moller-Plessett em segunda
ordem, denominada MP2 daqui por diante, além de calculos basea-
dos no funcional densidade empregando o funcional B3LYP,
doravante denominado DFT.

Quanto aos conjuntos de base, empregamos bases simples, es-
tendidas e também aquelas de uso combinado com pseudo-potenci-
ais. A base e o pseudo-potencial de Stevens, Basch e Krauss?!, foram
empregados, quer representando exclusivamente o metal, daqui por
diante SBK, quer representando todos os elementos pesados, i.e. metal
e halogeneos, no caso dito SBK-X. A modificacdo de Jansen-
Cundari*** ao pseudo-potencial anterior, SBKJC, também foi em-
pregada. Também analisamos o comportamento do pseudo-poten-
cial proposto por Hay e Wadt de Los Alamos*?%, doravante HW.
Nos casos analisados SBK e SBK-X os demais elementos foram
sempre representados por bases atdmicas do tipo STO-3G?. Posteri-
ormente a andlise caso a caso, realizamos uma andlise grafica/esta-
tistica das freqiiéncias calculadas quando confrontadas aquelas ex-
perimentalmente obtidas, abordagem que julgamos permitir uma dis-
cussdo mais rica e significativa que a andlise caso a caso das molécu-
las modelo.

Todos os cdlculos foram realizados em um cluster Linux Red
Hat 7.2 rodando em computadores pessoais Intel 350 e 930 MHz,
fazendo uso do programa GAMESS?, versédo 6. Os critérios de con-
vergéncia empregaram 0,0001 Hartree/Bohr de tolerancia no gradi-
ente. O método de cédlculo empregou a aproximag¢ao quadritica.

RESULTADOS
Complexos de Zinco

Diaminodiclorozinco(Il) [Zn(NH,),CL,]

O diaminodiclorozinco(II) foi estudado por diversos grupos ex-
perimentais, empregando espectroscopia IV/Raman com substitui-
¢éo isotdpica de hidrogénio e nitrogénio''**. A sua geometria, de-
terminada por difragdo de raios-X, foi estudada por Nakamoto,
Takemoto e Chow?!. Todos os cdlculos realizados com este comple-
X0 geraram geometrias tetraédricas do grupo de ponto C, Entretan-
to, dois conformeros sdo possiveis dependendo da posi¢do dos gru-
pos amonia entre si. Na primeira possibilidade, estrelada, o hidrogé-
nio coplanar ao plano N-Zn-N situa-se externamente, enquanto na
segunda o hidrogénio apresenta-se fechando o anel H-N-Zn-N-H,
dito eclipsado. A geometria de menor energia € a estrelada, segundo
Nakamoto e Takemoto®'.

Por sua estrutura simples, com carga concentrada sobre o metal
e grupos amino ldbeis, os diversos cdlculos mostraram excelente acor-
do com resultados experimentais. Obtiveram-se geometrias
tetraédricas, cujos principais pardmetros geométricos sdo apresenta-
dos na Tabela 1. Nela pode-se observar que os resultados envolven-
do pseudopotenciais sdo proximos aos experimentais®, com erros
nas distancias ndo superiores a 0,07 A para a distdncia Zn-N e 0,15 A
para a distancia Zn-Cl. Via de regra, o tratamento da energia de cor-
relacdo mostrou distancias de ligagdo metal-ligante menores que
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aquelas encontradas no modelo RHF, particularmente com as dis-
tancias Zn-N e Zn-Cl, cujos menores valores previstos foram deter-
minados com o modelo MP2, enquanto o modelo DFT gerava resul-
tados intermedidrios. Vé-se também cdlculos com a base SBK-X
gerando uma geometria de cardter mais “plano”, exibindo maiores
angulos N-Zn-N e CI-Zn-Cl que aqueles obtidos por outros calcu-
los. Curiosamente, o melhor resultado para distancias de ligagdo foi
obtido com o uso deste tipo de pseudopotencial. Para este complexo
os resultados do pseudopotencial HW mostrou resultados similares
aos exibidos pelas variacdes SBK e SBKIJC.

Tabela 1. Principais parametros geométricos calculados para o
complexo diamindiclorozinco(II) comparados a resultados experi-
mentais® (distdncias em A e dngulos em graus)

r (Zn-N) 1 (Zn-Cl) 0 (N-Zn-N) 0 (Cl-Zn-Cl)

RHF

SBK 2,08 2,13 103,2 126,6
SBK-X 2,03 231 119,5 131,9
SBKJC 2,09 2,13 101,8 125,8
HW 2,07 2,16 102,9 125,3
MP2

SBK 2,02 2,12 104,9 123,8
SBK-X 1,98 2,29 121,5 128,5
SBKJC 2,03 2,11 103,6 122,8
HW 2,04 2,16 103,9 122,9
DFT

SBK 2,04 2,14 109,6 1238
SBK-X 2,02 2,30 117,2 131,2
SBKIC 2,06 2,14 108,6 122,5
HW 2,07 2,19 108,7 122,6
Exp. 2,02 2,27

Analisando a barreira conformacional em torno da ligacido de
amonia, todos os cdlculos mostraram a conformagao estrelada como
a mais estavel, em concordincia com os resultados de Nakamoto e
Takemoto”, entretanto a barreira de energia conformacional mos-
trou-se muito pequena, da ordem de 0,2 kJ/mol no célculo RHF-
HW, o que torna dificil o cdlculo de freqiiéncias de tor¢do ao redor
desta ligac@o. Creditamos a este pequeno valor o surgimento de fre-
qiiéncias imagindrias envolvendo o modo tor¢do da amonia. Nem o
calculo acurado da geometria de energia minima, uso de diferentes
formas de célculo da matriz hessiana, analitico quando possivel e
numérico com um ou dois pontos de cdlculo, ou ainda a pesquisa no
deslocamento utilizado, eliminou as freqiiéncias imagindrias encon-
tradas. Os valores encontrados dependem da base e do tipo de calcu-
lo, mas situam-se em torno de 10 cm™. Assim sendo, fomos obriga-
dos a considerar, daqui por diante, a discussao dos modos de vibra-
¢do torsionais como rota¢des internas livres, e serdo omitidos de nossa
andlise neste trabalho.

Na andlise das freqiiéncias, observa-se uma sistemdtica
superestimativa das freqiiéncias de vibracdo, tal como pode ser ob-
servado na Tabela 2. Adicionalmente vé-se que o cdlculo tedrico
mostra grande precisdo na estimativa de freqiiéncias envolvendo
estiramentos NH, pois neles o desvio padrdo encontrado € da ordem
de 11,6 cm™, enquanto que nos estiramentos de ligacdes metdlicas,
este erro € sete vezes superior. O resultado que mais chama a atengao
€ do estiramento Zn-Cl calculado com o modelo RHF/SBK, que su-
perestima por um fator de dois a banda experimental. Claramente
ndo € possivel obter o mesmo nivel de acuracidade no trabalho com
metais, que naquele envolvendo a previsio de freqtiéncias vibracionais
de compostos organicos. Os resultados envolvendo outras bases
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mostram um comportamento claro, no qual hd uma progressiva di-
minuicdo nas freqiiéncias calculadas na ordem RHF > MP2 > DFT
entre as freqiiéncias de estiramento e deformacdo angular da amo-
nia, isto é, modos que ndo envolvem o metal. Nos modos de “rocking”
a ordem estd invertida entre os modelos MP2 e DFT, (RHF > DFT >
MP2). Via de regra, nos modos envolvendo o metal, ndo foi possivel
encontrar um comportamento bem definido.

Tabela 2. Freqiiéncias representativas calculadas (cm™) para o
complexo diamindiclorozinco (II) comparadas a resultados experi-
mentais'!

v_(NH) §(HNH) p (NH) v_(ZnN) v_ (ZnCl)

RHF

SBK 3884 1408 701 400 502
SBK-X 3875 1465 767 471 337
SBKJC 3880 1387 693 395 501
HW 3884 1470 738 685 466
MP2

SBK 3618 1344 691 440 504
SBK-X 3611 1385 753 507 339
SBKJC 3612 1324 684 435 502
HW 3612 1413 716 450 457
DFT

SBK 3533 1309 697 404 476
SBK-X 3536 1312 723 440 333
SBKJC 3537 1272 691 396 466
HW 3528 1369 719 431 428
Exp. 3258 1268 668 422 285

Diamindibromozinco(Il) [Zn(NH ) Br,]

O diamindibromozinco(II) € um composto tetraédrico de sime-
tria C, . A substituigdo do cloro poelo bromo aumenta a distancia de
ligacdo metal-halogéneo de 2,27 A para 2,38 A. Em sistemas quimi-
cos similares, a substituicdo de elementos ou grupos por outros me-
nos eletronegativos leva ao enfraquecimento de todas as constantes
de forca. Isto é observado na diminui¢do das freqiiéncias de esti-
ramento Zn-N de 258 cm™ no diamindiclorozinco(II), para 212 cm™!
no diamindibromozinco(II). Deve-se observar o comportamento da
base RHF/SBK, que exibe uma relativa insensibilidade em relag¢do a
troca dos halogenios no que diz respeito a distancias de liga¢@o, onde
se obteve resultados de 2,02, 2,03 e 2,04 A nos complexos de zinco
com CI, Br e I. E também visivel que esta base gera os menores
resultados para as distancias de ligacdo metal-halogenio, fato que,
consistentemente, gerard as maiores freqiiéncias calculadas. A luz
desta experiéncia, desaconselhamos o uso de pseudopotenciais
centrados exclusivamente no metal.

No tocante as freqiiéncias, Tabela 3, constata-se 0 mesmo pa-
drdo de resultados, com estiramentos sistematicamente superestima-
dos na ordem RHF > MP2 > DFT, enquanto que nas deformacdes
angulares ocorre um comportamento errdtico. E particularmente no-
tavel o fato que as freqiiéncias calculadas com ambos os dtomos
descritos por pseudopotencias, SBK-X, mostram os melhores resul-
tados, enquanto para aquelas envolvendo dtomos diversos o resulta-
do ¢ um dos piores.

Diamindiiodozinco(Il) [Zn(NH,),1,]

A substitui¢do do bromo pelo iodo acentua as diferencas ja rela-
tadas no caso anterior, aumentando a distancia metal-halogeneo. A
distancia metal-nitrogénio pouco se altera, em face de seu acentuado
cardter covalente. Os resultados obtidos sdo, em grande medida, si-
milares aqueles ja mencionados para o caso anterior, com a base
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Tabela 3. Freqiiéncias (cm™) representativas calculadas para o
diamindibromozinco(IT) comparadas a resultados experimentais'?

v (NH) 8(HNH) p (NH3) v_(ZnN) v_(ZnBr)

RHF

SBK 3882 1396 687 377 398
SBK-X 3868 1468 764 469 251
SBKIC 3879 1403 711 410 368
HW 3884 1479 747 428 361
MP2

SBK 3610 1336 679 416 412
SBK-X 3601 1385 746 503 253
SBKIC 3612 1332 700 447 371
HW 3612 1420 725 453 356
DFT

SBK 3519 1295 672 377 397
SBK-X 3529 1317 724 438 248
SBKIC 3527 1287 706 405 348
HW 3528 1377 727 431 334
Exp. 3247 1244 678 415 212

SBK-X exibindo distancias de ligagdo em bom acordo com resulta-
dos experimentais e angulos centrais (N-Zn-N e X-Zn-X) um pouco
maiores. As tendéncias, ja descritas anteriormente, cumprem-se tam-
bém no caso do diamindiiodozinco(Il), com freqiiéncias superesti-
madas na ordem RHF > MP2 > DFT. Desta forma, ndo teceremos
quaisquer consideragdes especiais, legando ao leitor as Tabelas 4 e 5
onde sdo apresentadas as geometrias e freqiiéncias vibracionais apu-
radas.

Tabela 4. Pardmetros geométricos para o complexo de diamindiiodo-
zinco(II) comparados a resultados experimentais® (distAncias em A
e angulos em graus)

r (Zn-N) r (Zn-I) 6 (N-Zn-N) 0 (I-Zn-I)
RHF
SBK 2,10 2,34 95,7 127
SBK-X 2,03 2,65 1154 129,9
SBKIJC 2,07 2,50 104,6 125,8
HW 2,06 2,51 104,6 125,7
MP2
SBK 2,04 2,29 96,6 126,3
SBK-X 1,98 2,60 116,3 127,1
SBKIC 2,02 2,46 105,8 124,2
HW 2,04 2,50 105,6 124.,6
DFT
SBK 2,08 2,29 98,7 126,9
SBK-X 2,02 2,62 114,6 129,5
SBKIC 2,05 2,49 110,1 124,7
HW 2,07 2,54 109,7 124,7
Exp. 2,10 2,53

Complexos de Cadmio

Diamindiclorocdadmio(Il) [Cd(NH,),CL,]

O diamindiclorocadmio(II) € um complexo planar, pertencendo
ao grupo de ponto C, , no qual os dngulos ao redor do cddmio valem
90° e os dtomos de cloro e nitrogénio situam-se em um mesmo pla-
no. Este complexo foi estudado primeiramente por Barrow, Krueger
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Tabela 5. Freqiiéncias (cm™') calculadas para o complexo de
diamindiiodozinco(IT) comparadas a resultados experimentais'®

v,(NH) 3(HNH) p (NH, v,_(ZoN) v, (Znl)

RHF

SBK 3880 1404 698 370 295
SBK-X 3864 1472 765 464 206
SBKIC 3876 1418 730 422 287
HW 3884 1493 762 436 288
MP2

SBK 3604 1347 688 406 320
SBK-X 3594 1389 743 493 214
SBKIC 3608 1351 714 455 293
HW 3614 1433 736 457 287
DFT

SBK 3513 1268 649 358 307
SBK-X 3524 1335 725 434 206
SBKIC 3536 1307 720 412 279
HW 3531 1392 736 434 272
Exp. 3236 1242 676 406 177

e Basolo®, que promoveram a anélise do seu espectro de infra-
vermelho. Posteriormente, Clark e Williams* realizaram a atribui-
¢3o0 dos modos vibracionais de esqueleto e realizaram cédlculos apro-
ximados para as constantes de forca. Na década de 90, Tellez e cola-
boradores'*'* promoveram estudos com os seus istopos deuterados
e de PN.

Nos cdlculos, a substituicio do zinco pelo cddmio mostrou uma
pequena queda na qualidade dos resultados, e nenhum célculo foi
capaz de reproduzir a geometria planar dos experimentos de
MacGillavry*. Todas as geometrias geradas possuem a forma leve-
mente tetraédrica ao redor do cddmio. No tocante a distancias de
ligacdo, o pseudopotencial combinado SBK-X foi aquele que mos-
trou os melhores resultados, especialmente quando empregado em
célculos DFT.

Um aspecto interessante € o de que, embora as distancias de li-
gagdo experimentais zinco-nitrogénio pouco se alterem com a mu-
danga do halogenio, nos calculos dos complexos de cddmio estes se
mostraram sensiveis a essa altera¢cdo com o aumento dos compri-
mentos de ligagdo Cd-N. As distancias de ligacao Cd-Cl, em todos
os pseudopotenciais, ficaram abaixo dos resultados experimentais e
todas em torno de 2,3 A, exceto o pseudopotencial SBK-X que con-
firmou seu melhor comportamento com resultados na faixa de 2,5 A
frente ao resultado experimental de 2,71 A. Em face do resultado
adverso para a geometria quase-planar, nos eximiremos de apresen-
tar as tabelas associadas.

A variacdo dos comprimentos de ligacdo tem influéncia direta
nos respectivos modos de vibragao, i.e., quando um particular célcu-
lo gera distancias de ligagdo Cd-CI menores que a experimental, as
respectivas bandas de estiramento sdo superestimadas. Também isto
ocorre para o estiramento assimétrico Cd-N, cujos resultados para a
distancia de ligagdo sdo, em geral, maiores que o esperado para to-
das as bases. Consistentes sdo os resultados para o pseudopotencial
SBK-X, que gera a menor distancia de ligagdo Cd-N e a maior fre-
quiéncia de vibragdo associada. As bandas de média energia, tal como
o “rocking” da amonia, apresentam resultados que variam pouco com
o método de cdlculo.

Deve-se observar que as freqiiéncias de estiramento estdo todas
superestimadas na ordem RHF > MP2 > DFT, com o ultimo apre-
sentando um erro de apenas 8% para o estiramento simétrico v (NH)
no pseudopotencial HW.
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Diamindibromocddmio (1) [Cd(NH,),Br,]

O complexo diamindibromocddmio(Il) teve o seu espectro de
IV atribuido por Clark e Williams* em um trabalho inicial. Poste-
riormente foi estudado por Téllez e colaboradores'®, que realizaram
um cuidadoso trabalho nas atribuicdoes de bandas de IV e de
espalhamento Raman com base nos experimentos de atribui¢do
isotdpica realizados.

Os pardmetros geométricos presentes na literatura* apontam para
uma estrutura similar a do complexo andlogo de cloro, na qual a
maior diferenca ¢ aumento no comprimento da ligagdo Cd-X, de
2,71 A no complexo de cloro a 2,86 A no composto andlogo de bromo.
Os célculos mostraram comportamento semelhante a aqueles obtidos
no caso do complexo anterior. Com o pseudopotencial SBK/RHF os
resultados convergiram para uma estrutura planar em conformidade
com os relatados na literatura. Todavia os comprimentos de ligacio
Cd-N e Cd-Br mostraram grande diferenga para com os resultados
experimentais, com a distdncia Cd-N sistematicamente maior, en-
quanto a distancia Cd-Br sempre subestimada. Nao exibiremos a ta-
bela correspondente, porém sabe-se que os melhores resultados ob-
tidos para a geometria sdo aqueles do pseudopotencial SBK-X, mos-
trando uma estrutura de angulos menores que 180°, porém com com-
primentos de ligacdo coerentes com os dados experimentais.

As freqiiéncias vibracionais exibem comportamento jd discuti-
do, com as bandas de mais alta energia superestimadas na forma
RHF > MP2 > DFT. A base SBK mostrou-se especialmente proble-
mdtica no modelo RHF, as distincias exageradas para as ligacdes
Cd-N e Cd-Br. Consistentemente este pseudopotencial mostrou os
piores resultados nas respectivas freqiiéncias de estiramento. O ECP
combinado a SBK-X mostrou comportamento similar ao de outros
complexos, i.e., quando o estiramento envolve dtomos que possuem
o ECP, obtém-se excelentes resultados, enquanto no caso contrario,
este apresenta os piores resultados.

Diamindiiodocddmio(Il) [Cd(NH,),1,]

Este composto teve o seu espectro de IV e Raman estudado por
Téllez e colaboradores'”. Sua geometria € andloga a dos complexos
anteriores, com minimas diferengas no comprimento da ligacdo me-
tal-halogéneo*. Os cdlculos revelaram uma geometria planar, em
nivel RHF e MP2. No entanto os mesmos problemas, com respeito
as ligacdes Cd-N e Cd-Br, se manifestaram nestes cdlculos.

No tocante a freqiiéncias vibracionais observa-se comportamen-
to andlogo ao de outros complexos de cddmio.

Complexo de merciirio

Ton diamin-merciirio (1) [Hg(NHj)Z]Z*

O fon complexo diamin-mercurio (II) € linear®, pertencendo ao
grupo de ponto D, . O seu espectro de IV e Raman foi estudado por
Téllez e Diaz'$, com o objetivo de eliminar dividas a respeito das
freqiiéncias de vibrag@o de esqueleto deste complexo e, para tanto,
fez uso dos espectros de IV e Raman dos isotopdmeros, deuterados
e de PN, deste composto.

Realizamos cdlculos empregando esta estrutura e simetria D, .
Alguns célculos ndo puderam ser realizados pois a base HW nao pos-
sui parametrizacdo para este pseudopotencial no merctrio. Os com-
primentos de ligacdo Hg-N apresentam grande reprodutibilidade nos
diferentes niveis de cdlculo e concordancia excelente com resultados
da literatura®. No que confere as freqiiéncias de vibragdo, excelentes
resultados foram obtidos, como pode ser visto na Tabela 6.

ANALISE GRAFICA

De modo a empreender uma andlise mais completa do compor-



210 Giannerini et al.

Tabela 6. Freqiiéncias calculadas (cm™) para o fon diamin-
mercurio(IT) comparados a resultados experimentais'®

v.(NH) & (HNH) p(NH3) v _(HgN)

RHF

SBKIC 3787 1618 960 565
SBKJC 3782 1607 956 560
MP2

SBK 3495 1506 942 570
SBKIC 3488 1493 936 564
DFT

SBK 3441 1476 902 539
SBKJC 3439 1459 893 532
Exp. 3210 1275 720 518

tamento de cada modelo e do uso de pseudopotencias na previsdo de
freqii€ncias vibracionais de complexos inorganicos, decidimos lan-
car todas as freqliéncias vibracionais conhecidas contra as calcula-
das, em gréficos por métodos e pseudopotencias. Os resultados exi-
birdo um comportamento de familia que pode ser titil na observagao
de regularidades de dificil identificac@o, além de permitir correcdes
que reduzam o erro total apurado. Ramos e Hollauer'® construiram
um modelo estatistico baseado no modelo AM1 que, sistematica-
mente, reduziu a metade o erro médio de calculo.

Langamos todos os resultados experimentais e calculados co-
nhecidos em gréficos, e ajustamos a melhor reta por critério de mini-
mos erros quadriticos médios abaixo descrita:

Df=af,+b

Para esta andlise determinamos o desvio quadrético acumulado
(SD), e o coeficiente de correlacdo (R). Como o niimero de modos
considerados em cada modelo e pseudo-potencial sdo os mesmos, a
excegdo da base SBK-X que néo contabiliza o complexo de mercu-
rio, pode-se orientar o estudo que realizamos a partir dos valores do
desvio quadratico acumulado em cada modelo.

As Figuras de 1 a 4 exibem a curva de freqiiéncias calculadas
contra as experimentais, acompanhada dos respectivos desvios pa-
drdes e coeficiente de correlagdo, para o cdlculo MP2 empregando
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Figura 1. Grdfico das freqgiiéncias calculadas versus as fregiiéncias
experimentais para toda a familia de complexos usando o modelo MP2. O

pseudopotencial empregado foi o HW
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Figura 2. Grdfico das freqiiéncias calculadas versus as freqgiiéncias
experimentais para toda a familia de complexos usando o modelo MP2. O
pseudopotencial empregado foi o SBK
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Figura 3. Grdfico das freqiiéncias calculadas versus as fregiiéncias
experimentais para toda a familia de complexos usando o modelo MP2. O

pseudopotencial empregado foi o SBK-X
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Figura 4. Grdfico das freqiiéncias calculadas versus as fregiiéncias
experimentais para toda a familia de complexos usando o modelo MP2. O

pseudopotencial empregado foi o SBKJC



Vol. 27, No. 2

cada um dos pseudopotencias utilizados neste trabalho. A andlise
destas curvas mostra que, na regido de 3400-3600 cm', os
estiramentos NH exibem um coeficiente angular mais elevado que
aquele observado em baixa freqiiéncia.

A Figura 5, ilustra duas curvas de ajuste, diferenciando as re-
gides de baixa e alta freqii€ncia. Os desvios padrdes apurados sdo,
neste caso, muito favordveis ao ajuste duplo.

40004

3500 f/
3000
g/ 25001
% | Alta Frequéncia
3 2000+ a= 2,7411725
= b= -5366,1748
B 1500 R= 0,97849
) ] SD =26,38084
. 1 |
g 000 % Média/Baixa Freqtiéncia
® ]
LC a= 1,0899662
5004 X = .7,9247974
1 R = 0,99352
0 SD = 65,02195
T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

Freq. Experimentais (cm™)

Figura 5. Grdfico das freqiiéncias calculadas versus as fregiiéncias
experimentais para toda a familia de complexos usando o modelo DFT/
SBKJC. Nesta figura, uma curva descrevendo “twistings”, deformagoes
angulares e estiramentos de baixa energia, foi obtida no canto inferior a
esquerda do grdfico. No canto superior a direita, apresentamos um grdfico
especifico para os estiramentos NH acima de 3000 cm’!

A partir destes valores € possivel concluir que o pseudopotencial
SBK, utilizado para todos os elementos pesados, SBK-X, foi aquele
de melhor resultado. O valor de SD acumulado situa-se em torno de
40, dez abaixo do modelo HW. O segundo melhor resultado surpre-
endeu aos autores, pois foi o pseudopotencial de Hay-Wadt. Este
pseudopotencial, ao longo de nossas discussdes, ndo mostrou qual-
quer resultado especialmente acurado. Apesar disto seus resultados
sdo estatisticamente acurados, i.e., mostram um comportamento de
superestimativa regular de todos os modos de vibragao, fato que leva
a um melhor comportamento estatistico, além de permitir um pro-
cesso de correcdo que minimize estes erros. Apurou-se um valor si-
tuado na faixa de 53-63 para o SD. Os pseudopotenciais SBKIC e
SBK, nesta ordem, terminam a seqiiéncia estudada neste artigo. A
Tabela 7 mostra os resultados obtidos para os coeficientes angulares,
lineares, o erro quadratico acumulado e o coeficiente de correlagdo.

Uma particularidade interessante a observar diz respeito a clara
observacio da necessidade de modelos especificos ao tratamento das
freqiiéncias de estiramento NH, situada na regido de 3100-3200 cm™.
Para esta regido, observa-se uma reta de coeficiente angular muito
mais acentuado que a determinada pelo procedimento de minimos
quadrados. Considerando-se que as presentes freqiiéncias foram
identificadas visualmente, o que nio permite grandes questionamen-
tos, deve-se recomendar o uso de modelos especificos para
estiramentos NH.

CONCLUSAO

Analisamos quatro diferentes pseudo-potenciais, SBK-X, SBK-
JC, SBK e HW quando sujeitos a cdlculos com trés diferentes mode-
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Tabela 7. Resultados para a andlise grafica das freqiiéncias calculadas
por método e conjunto de base. Apresenta-se o coeficiente angular, o
coeficiente linear e o valor complementar ao coeficiente de correlagio
(1-R%)

A B(m')  (I-R)x 10°

RHF

SBK 1,236 68,0 43
SBK-X 1,228 -46,0 0,8
SBKIC 1,228 533 2,7
HW 1,228 343 1,9
MP2

SBK 1,136 14,8 4.1
SBK-X 1,134 78 0.8
SBKJC 1,133 9.8 2.8
HW 1,136 4,8 1,9
DFT

SBK 1,112 24,6 35
SBK-X 1,115 243 1,0
SBKJC 1,110 20,1 2,7
HW 1,108 1.4 1,7

los tradicionalmente empregados no estudo de complexos metalicos,
RHF, MP2 e DFT com relacdo a capacidade de previsdo das freqiién-
cias de vibragdo de oito complexos metalicos amplamente estudados
na literatura. Os resultados mostraram que o modelo SBK-X exibe os
melhores resultados, especificos quando hd a comparacdo direta entre
geometrias e freqiiéncias calculadas/experimentais e também no to-
cante a resultados estatisticos. Assim recomenda-se, quando se fizer
uso do pseudopotencial SBK, utiliza-lo em todos os elementos vizi-
nhos, da maneira mais estendida possivel.

O segundo pseudopotencial recomendado € o proposto por Hay
e Wadt, que exibiu bons resultados estatisticos. No tocante a super-
estimativa, os pseudopotencias alternam-se dependendo do modelo,
mas no RHF o pseudopotencial que menos superestima as freqiién-
cias de vibracdo é o SBK-X, no modelo MP2 ¢ o SBKJC (com o
SBK-X logo apés) e, finalmente, no modelo DFT com o pseudo-
potencial HW exibindo os melhores resultados.

Dentre os modelos confirmou-se aquilo que muitos trabalhos
prévios ja haviam relatado, que o modelo DFT ¢ aquele de melhores
resultados para freqiiéncias de vibragao, seguido do MP2 com resul-
tados proximos. O modelo RHF € desaconselhdvel no caso de com-
plexos metélicos.

Refor¢ando conclusdes estabelecidas em trabalhos anteriores, a
andlise dos estiramentos NH na regido de 3400-3600 cm™ mostrou
concordancia muito melhor para um ajuste de duas retas, diferenci-
ando as regides de baixa e alta freqiiéncia.
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