
































































CICLOBUTADIENOS SUBSTITUÍDOS: ESTABILIDADES E ESTRUTURAS. 

a M. Brinn ( I n s t i t u t o de Química - UFRJ) 

O ciclobutadieno tem sido um composto de grande i n t e r e s 
teórico desde o desenvolvimento da t e o r i a de Aromaticidade. Ele 

-ormalmente preparado fotoquímicamente porém muito instável, d i s -
jiaão quando i r r a d i a d o e dimerizado quando aquecido. Todavia devido' 
s_aimportância teórica, s e r i a de interesse s i n t e r i z a r compostos se 
lhantes mas mais estáveis. Sugere-se que c i c l o butadienos disubs 
ruídos com halogênios são candidatos para preparação. 

Cálculos CNDO/2-FORCE foram empregados para c a l c u l a r es 
^ i l i d a d e s r e l a t i v a s dos d i f l u o r o c i c l o b u t a d i e n o s . Conclui-se de 
- a ordem de es t a b i l i d a d e s e r i a 1 , 3 - d i f l u o r o c i c l o b u t a d i e n o >1,4 -
1 e que estes compostos são menos susceptíveis de dinerização do. que o prõ-
i o ciclobutadieno. Também conclui-se de que a dimerização é exo-
icica enquanto a dissociação é endotérmica, e de que a forma para 
s estável (no estado fundamental) é retangular, concordando com 
os resultados experimentais e outros cálculos teóricos. 

EE?q, CEPG-UFRJ) . 



.3.2. J UM ESTUDO TEOR ICO DAS RELAÇÕES ESTRUTURA-ATIVIDADE EM SULFONAMI DAS 

Alberto N. Senapeschi, Elson Longo, Waldemir G. F e r r e i r a , Shie C.Fang 

e Dorival M. M i l l a n i (Universidade Federal de Slo C a r l o s ) . 

As sulfonamidas são fármacos extensivamente u t i l i z a d o s para o tratamento de 

Infecções b a c t e r i a n a s . Em t r a b a l h o s a n t e r i o r e s , estudou-se alguns aspectos cont 

"ormacionais e e l e t r ô n i c o s de sulfonamidas (Yoshioka e_t aj_, 35" Reunião Anual da 

S3PC (1983) e Longo e_t aj_, Ciência e C u l t u r a , submetido ã p u b l i c a ç ã o , (1983)).Eji 

r e t a n t o , não foram obtidos parâmetros e l e t r ô n i c o s que permitissem c o r r e l a ç õ e s 

«elnores com a a t i v i d a d e dessas drogas. Pretende-se obter os m í n i m o s conforma-

ionais para uma série dessas drogas, com a t i v i d a d e s d i f e r e n t e s , objetivando bus 

•j&r a c o r r e l a ç ã o e n t r e e s t r u t u r a e a t i v i d a d e das mesmas. 0 presente trabalho 

[visa a a n á l i s e conformacional de duas dessas drogas, através da o b t e n ç ã o dos rej> 

pectivos mapas de i s o e n e r g i a . As duas drogas estudadas foram a benzenosulfona-

wida e a 1-cloro-2-piridini1benzenosulfonamida. Para os c á l c u l o s quânticos utj_ 

izou-se o m é t o d o CNDO/2 elaborado por Pople e t a [ ( J . Chem. Phys., *Q:S129-S-151 

(1 9 6 5 ) ) . Para completar o mapa de i s o e n e r g i a foram interpolados pontos valendo-

-se de um programa de interpretação polinomial ã duas variáveis ( M i l l a n i et a l , 

II Jornadas Latinoameri canas de M a t e m á t i c a A p l i c a d a , submetido ( 1 9 8 3 ) ) . Os re

s u l t a d o s , assim o b t i d o s , mostraram para a p r i m e i r a molécula dois mínimos a ( 5 ° , 

78°) e ( 1 1 5 ° , 90°), com uma b a r r e i r a de 11,8 kcal e n t r e e l e s , o que permite ca

r a c t e r i z a r a molécula com uma e s t r u t u r a praticamente rígida no p r i m e i r o . Para a 

segunda m o l é c u l a , obteve - s e um único mínimo a ( 9 0 ° , 120°). Observou-se a s s i m , 

uma diferença conformacional entre ambas as drogas, o que poderia e x p l i c a r a d i 

ferença de a t i v i d a d e e n t r e as mesmas. Para a obtenção desses mínimos as m o l é c u 

Ias foram t r a t a d a s como dois rotores rígidos s i m u l t â n e o s . Uma proposta para o 

necanismo de ação da benzosulfonamida isoladamente havia s i d o d i s c u t i d a no traba 

lho de Longo e_t aj_, cujos r e s u l t a d o s teóricos vieram a corroborar os mecanismos 

propostos. (FAPESP). 



MOOELOS TEÓRICOS PARA A AÇAO CATALÍTICA DA a-QUIMOTRIPSINA. 

Fúlvia M.L.G. Stamato (Departamento de Química, Universidade Federal 

de São Car l o s ) , Ricardo C. Fe r r e i r a (Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas 

Físicas) e Orlando Tapia (SLU, Suécia) 

Foi estudado, através do método ISCRF, um modelo para o mecanismo de ação ca 

f t i c a da aquimotripsina (enzima d i g e s t i v a ) . Tal mecanismo consiste no ata-

nu c l e o f T l l c o do ãtomo 0̂ , da Ser 195 da enzima no átomo de carbono c a r b o n f l i -

do substrato (peptídio, éster ou amina), com a formação de um acil-enzima. Es 

ê a seguir h i d r o l i s a d o , numa etapa de desacilação inversa ã a n t e r i o r , regene-

a enzima l i v r e e formando os produtos da reação. Participam ainda deste 

ismo os outros dois aminoácidos do centro a t i v o da enzima (His 57 e Asp 102). 

0 modelo proposto compreende as duas etapas do mecanismo (acilaçâo e desaci-

ão) e os resultados calculados reproduzem qualitativãmente resultados e x p e r i -

t a i s . (Apolo f i n a n c e i r o p a r c i a l CNPq). 



fs2i . UM ESTUDO SEMI-EMPtRICO (CNDO/2.M1ND03) DE DERIVADOS DA NITROANIL1NA 
E SUAS PROPRIEDADES EDULCORANTES, Orlando Roberto Neto* ( I n s t i t u t o 
de Química, USP, Caixa Postal 20780, SP, 01498, SP e Fernando Rei 
Ornellas ( I n s t i t u t o de Estudos Avançados,FTE-CTA, Caixa Postal 6044, 

São José dos Campos , 12200-SP) 

0 a l t o consumo de açúcar pela população pode causar e f e i t o s nocivos 

ã saúde como as cáries dentárias u obesidade. A busca de um m a t e r i a l s i n t * u i 

•o, não-tóxico, não-nutritivo, e que possa s e r v i r como estimulante do paladar 

doce, e que não afere o metabolismo è então de grande importância. Neste par_ 

t i c u l a r , a compreensão do mecanismo de interação de uma substância doce (edul 

corante) com o receptor deve portanto desempenhar papel c e n t r a l no planejaroen 

to de novos adoçantes. 

Dentro desse o b j e t i v o iniciamos uma análise sistemática da c o r r e i a 

çào entre a sensação do paladar doce e propriedades eletrônicas e e s t r u t u r a i s 

dos edulcorantes com um estudo exploratório envolvendo a classe das n i t r o a n i ^ 

Unas substituídas (X«H,F,Cii, OH, OCH , Kto ,001-1(011., ),â , 0(011, ) OH, ,<-, H, , C, H, usando 

os métodos serai-empíricos CNDO/2 e MTNDOi. Determinamos conformações p r e f e r i 

das, densidades eletrônicas e momentos de d i p o l o . Contrariamente à hipótese 

de Shallenberger e Acree (Nature, 216, 480, 1967),os resultados obtidos com a 

densidade eletrõnica indicam a impossibilidade de lormação de pontes de hi_ 

drogênio envolvendo o átomo de hidrogénio ligado ao anel benzênico e v i z i n h o 

ao grupo n i t r o . No estudo conformacional verificamos que a plariaridade do gru 

po amino com o anel é bastante favorável. Isso acontecendo o sistema aprese£ 

caria dois c e n t r o s , um eletrõfilo e outro n u c l e o f i l o l i v r e s para inte-ração 

com o receptor. Para moléculas com a mesma distribuição de carga no anel v e r i 

ficamos que a intensidade do sabor doce cresce com a po 1 a r i/.abi I i dade e a h i 

drofobicidade do s u b s t i t u i n t e , indicando que as forças de dispersão devem t e r 

papel importante na interação edulcorante-receptor. 

+ B o l s i s t a do CNPq 



ATIVIDADE CANCERÍGENA DE AFLATOXINAS 

L u c i M. Viana ( I n s t i t u t o de Q u í m i c a , Grupo de Pesquisa 

em Química de Produtos N a t u r a i s , U n i v e r s i d ade Federal 

Fluminense) 

As a f l a t o x i n a s são potentes hepatocancerígenos que pos_ 

em a t i v i d a d e cancerígena 10"* s u p e r i o r aos h i d r o c a r b o n e t o s p o l i ^ 

íclicos a r o m á t i c o s . Quando o c o r r e a contaminação de a l i m e n t o s por 

l o r (fungos " a s p e r g i l l u s f l a v u s " ) , a a f l a t o x i n a B^ está sempre 

esente e esta s u b s t a n c i a é a mais cancerígena de todas as aflat£ 

nas conhecidas /Wogan et a l , Ann. N. Y. Acad. S e i . USA, 17 4, 623 

970)/. Até o momento muito pouco é conhecido sobre os f a t o r e s que 

eterminam a a t i v i d a d e cancerígena das a f l a t o x i n a s . Dessa forma, u 

i l i z a m o s o método HAM/3 semi-empírico /Asbrina et a l , Chem. Phys. 

e t t e r s 66 ,4 1 1 ( 1 979)/ para d e t e r m i n a r quais as posições da molêcij 

a mais susceptíveis às transições t r i p l e t e , bera como os níveis de 

c e r g i a dos o r b i t a i s de f r o n t e i r a . No caso da a f l a t o x i n a B^, os re 

a l t a d o s sugerem que 90% das transições t r i p l e t e ocorrem e n t r e os 

iròitais H0M0(1) ^ LUM0(1) e também que os anéis da molécula 

p a r t e c e n t r a l ) análogos aos da cumarina parecem desempenhar um pa 

•1 i m p o r t a n t e na a t i v i d a d e biológica dessas drogas. Espera-se qtje 

I cálculos de o r b i t a l m o l e c u l a r de a f l a t o x i n a s cancerígenas e aná 

ogas não carcinogênicas possam, comparativamente, e l u c i d a r alguns 

spectos da a t i v i d a d e h e p a t o c a n c e r í g e n a . (UFF, CNPq, UNESCO/UNDP). 



f C.3.6. ESTUDO DA TRANSIÇÃO DE FASE SÔLIDO-FLUIDO DE BICAMADAS DE FOSFOLIPÍ-
DIOS: UM MODELO PARA UMA MEMBRANA BIOLÓGICA, Guillermo G. Cabrera e 

'. Alzira M. Stein Barana (Instituto de Física "Gleb Wataghin", Univer
sidade Estadual de Campinas). 

A lecitina (DPPC) constitui-se num dos fosfolipídios mais abundantes nas cé-
Jiulas animal e vegetal. Ela caracteriza-se pela presença de duas caudas de hidro-
I carbonetos cem fortes interações hidrofóbicas quando postas em contato cem a água 
Esse fato favorece a formação de uma estrutura laminar múltipla cem bicamadas su-
jaessivas de lipídios entre duas interfaces de água. Quando a temperatura é varia-
Ida em torno de uma certa temperatura l'M (314°C para DPPC) esse sistema apresenta 
• B transição de fase sõlido-fluído cem relevância no estudo da permeabilidade de 
j-nna membrana biológica. Na chamada fase sólida as moléculas de lipídio estão loca 
jlizadas perpendicularmente â interface num estado internamente ordenado (estado 
{"trans") formando uma rede triangular bidimensional. Na fase fluida as moléculas 
jestão internamente desordenadas cem isomerismo rotacional, apresentando configura 
jções "gaúche" (í), sendo que a ordem posicionai já não mais existe. Mostramos po-
irém que a contribuição da desordem posicionai no calor latente ê pequena quando 
Icomparada com outros graus de liberdade, e pode portanto, ser negligenciada. Assu-
L-imos então que as cadeias de hidrocarbonetos permanecem na rede triangular mesme 
jpara temperaturas acima do ponto de fusão TM. A Mecânica Estatística deste siste-
ira é formulada na base de um modelo de dois estados, o que leva de maneira natu -
Irai a estudar o modelo de Ising para spin 1/2 com campo aplicado. Em contraste 
jeem o caso magnético, um dos estados é altamente degenerado o que da origem â um 
jcampo magnético dependente da temperatura. Sobre determinadas condições este mode 
jlo fornece uma transição de fase de primeira ordem cem um calor latente associado 
rJsando o método de variação de "clusters" desenvolvido por Kikuchi ( J. Chem. 

60, 1071 (1974)) calculamos as várias grandezas tennodinâmicas, como energia 
il i v r e , calor específico e calor latente. (CNPq). 



.3.7. SURGIMENTO DE MATÉRIA VIVA A LUZ DO GRUPO DE RENORMALI-

ZAÇÂO, C o n s t a n t i n o T S A L L I S e R i c a r d o FERREIRA ( C e n t r o 

B r a s i l e i r o de P e s q u i s a s Físicas/CNPq, Rio de J a n e i r o ) . 

Das e s t a p a s prebiõticas ( i m e d i a t a m e n t e a n t e r i o r e s a apa-

•ição da v i d a ) , uma das mais i m p o r t a n t e s f o i o s u r g i m e n t o da mate-

• i a com codificação auto-replicãvel. Ê c o n h e c i d o que na T e r r a e s t a 

a t e r i a a p r e s e n t a - s e na forma de polímeros de DNA, RNA, proteínas, 

t c . Especulamos que o c r e s c i m e n t o d e s t e s polímeros a p a r t i r de 

ragmentos pequenos (monômeros, dímeros, trímeros, e t c ) tenha s i d o 

a t a l i z a d o através de f r a g m e n t o s s e m e l h a n t e s com s e q u e n c i a ( c o d i -

o) c o m p l e m e n t a r . Os f r a g m e n t o s e seus complementos i n t e r a g e m , f a -

o r e c e n d o o c r e s c i m e n t o de moléculas c o d i f i c a d a s , através de um 

e r t o número de ligações químicas c a r a c t e r i z a d a s p or c o n s t a n t e s de 

igaçao K. Formulamos um mo"delo s i m p l i f i c a d o d e s t e p r o c e s s o , e u t j _ 

izamos a técnica do Grupo de Renorma1ização para discutí-lo. Obte 

os um v a l o r crítico K c ( p o n t o f i x o instável) que separa duas r e -

iões: ( a ) 0 K < K c c o r r e s p o n d e ao não cfi&6cime.nto do polímero au-

o-replicãvel ; ( b ) K > K c o r r e s p o n d e ao ZK<L& cimento deste p o l ímero. 



C.3.8.^ \"m MODELO TARA INTERACÕES DF NATUREZA MOLECULAR NAS 
MISTURAS LÍOUIDAS AGUA-FTANOL, ÁCUA-ACTDO ACÉTICO" 

Maria Matos e L.C.Scavarda do Carmo 
(Depto.de Física - PUC/RJ) 

Desenvolveu-se uma análise fenomenolõgica para o estudo da den 

I s i d a d e de algumas m i s t u r a s l i q u i d a s binárias que apresentam eonhe 

1 cidamente evidências e x p e r i m e n t a i s da existência de interaçÔes de 

• n a t u r e z a m o l e c u l a r como a z e o t r o p i a o comportamento anómalo da den • ** 
j sidade em função da concentração. Lstudou-se em p a r t i c u l a r as mis 
I 

I t u r a s água-etanol e ãgua-ãddo acético e n t r e os l i m i t e s O e 100% 

Id e concentração do s o l u t o . O modelo pr o p o s t o baseia-se na hipótese 

I de ligações s o l v e n t e - s o l u t o p o s s i v e l m e n t e através de pontes de h i 

jdrogênio. Pupõe-se rue a variação de volume por molécula l i g a d a é 

independente da concentração p e r m i t i n d o dessa forma uma e s t i m a t i v a 

para aquela variação. Os r e s u l t a d o s p r e l i m i n a r e s sugerem mais de 

um t i p o d i s t i n t o de ligação. 



',-H RECENT DENELCPMENTS IN THE THEORY CF REACTIVE POEENTIAL SURFACES 
JOHN A. PCPLE - EEPARTMENT OF CHEMISTRY - CARNEGIE-MEIJXN UNIVERSITY 
ABSTRACT 
Quantum nechanical methods for the location and characterization of 

tsarrangenent and other transition structures are reviewed. Activation barriers 
are shown to be sensitive to inclusion of polarization basis functions and 
lectron oorrelation. Application to the 1,2-shift rearrangement vinylidene -¥ 
cetylene i s discussed in some detail. Similar properties of the ethylene -
chylidene surf aos are described together with features relating to the thermal 
issociation into acetylene and hydrogen. The possibility of 1,2-shift rear-

ts to structures with abnormal valency i s examined for the whole series 
of molecules Ĥ ABĤ  where A and B are f i r s t row atoms (C to F ) . The existence 
rf a number of ylid-type molecules of this sort i s predicted. 



P.4.1. CONDUTIVIDADE ORGÂNICA: SOLITONS? POLARONS? 
Celso Pinto de Melo (DeptÇ de Física - Univ. Federal de Pernambuco) 

O mecanismo da condutividade orgânica ainda nao é bem compreendido. 
Progresso na área começou apôs a sugestão de L i t t l e (1960), de que moléculas or 
ganícas constituídas por grupos croraõforos substituídos lateralmente em uma ca
deia conjugada poderiam apresentar supercondutividade ã temperatura ambiente. A 
descoberta posterior de que o t r a n s - p o i i a c e t i l e n o , (CH) x, por e f e i t o da adição 
de impurezas, t i n h a sua condutividade elétrica variada em várias ordens de. grart 
deza, atingindo níveis metálicos, levou ã proposta de um mecanismo radicalmente 
novo para a condutividade orgânica - s o l i t o n s . Recentemente, contudo, f o i demorí 
trado que sistemas como o p o l i p a r a f e n i l e n o , que nao podem abrigar s o l i t o n s , têm 
propriedades semelhantes. Para esses sistemas, um mecanismo a l t e r n a t i v o - pola-
rons - f o i proposto. 

Neste t r a b a l h o , analisamos as d i f e r e n t e s técnicas de química teõri-
a ã disposição para a investigação da e s t r u t u r a eletrôníca desses sistemas. A 
njugaçao de modelos simples para as interações e l e t r o n i c a s , como o Huckel,coir 
cnicas tomadas da Física do Estado Sólido, como o uso de Funções de Transfe-
n c i a , permite a análise da e s t r u t u r a ele crónica dos sistemas puros e com de-

e i t o s . Por outro lado, algumas das propriedades e l e t r o n i c a s dos polímeros i n f i 
nicos podem ser i n f e r i d a s a p a r t i r de cálculos em cadeias f i n i t a s corresponden
tes . 

Métodos semi-empíricos típicos de cálculos moleculares, por sua vez 
podem ser estendidos para a determinação da e s t r u t u r a de bandas de polímeros. 
Finalmente, o Método da Matriz Densidade, recentemente desenvolvido para o t r a -
tamentode interações e l e t r o n i c a s localizadas em sistemas extensos, aparece co-
30 promissor para, pela primeira vez, p e r m i t i r o tratamento de d e f e i t o s em po
límeros a um nível adequado do ponto de v i s t a da química quântica. 

iCNPq - FINEP) 



-•4.1. j UM ESTUDO AB-INITIO DO ÍON-MOLÉCULA (BeH) + NO ESTADO A1;*, 
Fernando Rei Ornellas ( I n s t i t u t o de Estudos Avançados,FTE-CTA, 

Caixa Postal 6044, São José dos Campos, 12200, SP 

i 

Complementando estudos a n t e r i o r e s [1-3] que temos realizado sobre o 
íon-molécula (BeH) + reportamos aqui um estudo a b - i n i t i o (interação de configu 
rações) sobre o seu pri m e i r o estado excitado A t . Usando uma base molecular 
zomposta por 60 funções (22o, 14ir, 5<S) geramos um t o t a l de 1857 funções de con 
figurações, que além das 1321 excitações simples e duplas geradas da configura 
ião l o 2 2o 2, contém também 537 excitações t r i p l a s e quádruplas geradas como ex 
citações simples e duplas a p a r t i r de outras sete referências. Com essa função 
de onda calculamos a energia como uma função da distância i n t e r n u c l e a r . Devido 
â inclusão de excitações t r i p l a s e quádruplas a curva de potencial o b t i d a ago 
ra é de qualidade muito superior ã calculada anteriormente [ 1 ] . Usando esse po 
re n c i a l resolvemos a equação r a d i a l para o movimento v i b r a c i o n a l dos núcleos 
e obtivemos um t o t a l de 26 níveis v i b r a c i o n a i s . Além disso calculamos a fun 
ção momento de di p o l o e com ela computamos as probabilidades de transições ra 
i i a t i v a s entre os d i f e r e n t e s estados rovibracionaís, os tempos de vida e os mo 
-entos dip o l a r e s médios para todos os estados v i b r a c i o n a i s . 

[1] F.R.Ornellas, J.Phys. B.At.Mol.Phys., 15 (1982) 1977 
[2] F.R.Ornellas, J.Mol. StrucL. (THE0CHEM), 92 (1983) 337 
[3] F.R.Ornellas, W.C.Stwalley e W.T.Zemke, J.Chem. Phys. (no pr e l o ) 



1.4.2. ESPECTRO DE IONIZAÇÃO E EXCITAÇÃO DA BORAZINA 

Sy l v i o Canuto (Departamento de Física, Universidade Federal de 

Pernambuco). 

Os espectros de ionização e excitação da borazina (B^N^Hg) são i n 

vestigados teoricamente. Do lado da ionização, os resultados não corroboram a 

-.diia do modelo de partículas independentes, apresentando importantes e f e i t o s 

de muitos corpos, tornando uma interpretação ã l a Koopmans questionável, mesmo 

quali t a t i v a m e n t e . No que se r e f e r e a excitação, os resultados não suportam o 

oensamento t r a d i c i o n a l de semelhança entre as bandas T - T I * da borazina e benze

no. 



1.4.3. 1 "O EFEITO DE PARA-SUBSTITUINTES EM ACETOFENONA E BENZALDEIDO NAS ENER 

=:AS DE EXCITAÇÃO TRIPLETE" 

1'berto dos Santos Marques (Fundação Universidade do Amazonas - Depto de Química) 
khiu-Tsu Lin (UNICAMP - I n s t i t u t o de Química) 

( 1 2 ) 
Através de estudos experimentais v ' ;da fotofTsica do benzaldeido ( I ) e 

a:etofenona ( I I ) , concluiu-se que os estados de menor energia singlete e t r i p l e 

te são (nll*). A inclusão de grupos doadores de elétron na posição "para" de ( I ) 

p ( I I ) t a i s como: F < CĤ  < OCĤ  - conforme ordem - provoca a gradual inversão 

éo estado de menor energia t r i p l e t e passando de (rvJT*) para (luT*)'^. 

Foram fe i t o s cálculos com o método semi empírico de orb i t a i s moleculares 

"AM/3 para essas moléculas substituidas ou não de energia de ionização, energi

as de excitação singlete e t r i p l e t e utilizando interaçôes de configuração. A or 

áem das energias de ionização HAM/3 para ( I ) e ( I I ) é: (n, Tf, ff, 17). As medidas 

experimentais não apresentam informações sobre o or b i t a l (n). As energias de ex 

;itação HAM/3 estão de acordo com os resultados experimentais. 

Concluímos que o método HAM/3 fornece bons cálculos para esses tipos de 

•oléculas e em particular de energias de excitação t r i p l e t e , o que o qualifica 

:omo ferramenta a u x i l i a r nos estudos da fotofTsica de moléculas semelhantes. 

( 1 ) Goodman, L.; Koyomagi, M.; Mol. Photochem; 4 ( 3 ) , 369 (1972). 

( 2 ) Lin, C. T.; Souto, M. A.; Chem. Phys; 1 4 ( 1 ) , 129, (1976). 

(3 ) Cheng, T. H.; Hirota, N.; Mol. Phys.; 2 7 ( 2 ) , 281 , (1974). 

•radecimentos: Fundação Universidade do Amazonas 

CNPq 



A LIGAÇÃO METAL-METAL E SEUS PROBLEMAS, P a u l o Corrêa de 
M e l l o ( D e p a r t a m e n t o de Química da Pontifícia U n i v e r s i d a d e 
Católica do R i o de J a n e i r o ) . 

0 e s t u d o dos compostos com ligação m e t a l - m e t a l vem aumentando 
n s i d e r a v e l m e n t e nos últimos dez a n o s , em p a r t e d e v i d o aos novos 
t o d o s de síntese e também ao d e s e n v o l v i m e n t o de novos métodos teó 
c o s . A ligação m e t a l - m e t a l a i n d a não o bem c o m p r e e n d i d a , embora 
ssa s e r d e t e r m i n a d a com uma c e r t a segurança p a r a a l g u n s c o m p o s t o s 
r a o u t r o s e s t a evidência não s e j a tão c l a r a e às v e z e s até mesmo 

2 - 4 -
v i d o s a . E s t u d o s de compostos do t i p o Re^Clg e Mo2Clg , p o r exem 
o, não têm a p r e s e n t a d o d i f i c u l d a d e s Leõricas e e x p e r i m e n t a i s m aio 
s na determinação da ligação m e t a l - m e t a l do t i p o MIM . O u t r o s t i -
s de c o m p o s t o s , como os c a r b o x i l a t o s de cromo, p o r e x e m p l o , mos-
am uma região l a r g a de e x c e s s o de d e n s i d a d e e l e t r o n i c a f o r a do e i 
de ligação Cr-Cr e uma área d e f i c i e n t e de e l e t r o n s ao l o n g o d e s -
e i x o , além de um "quase p a r a m a g n e t i s m o " o que não c o n d i z com o 

po de ligação CrãCr p r o p o s t a . Os d i v e r s o s cálculos f e i t o s em t a i s 
stemas de cromo, a s s i m como a explicação de e s p e c t r o s (visível, 
CA, e t c . ) de seus compostos têm se m o s t r a d o difíceis t a n t o nas 
as realizações como nas suas interpretações r e s p e c t i v a m e n t e . Os 
pos de l i g a n t e s parecem s e r c r u c i a i s na formação da ligação 
-Cr a s s i m como na g r a n d e variação única das distâncias C r - C r . 

O u t r o s exemplos de determinações e x p e r i m e n t a i s da d e n s i d a d e 
etrônica em compostos t a i s como Mn~(CO). n, [Fe (CO) C r H r ) l , não 
s t r a m um acúmulo s u f i c i e n t e de e l e t r o n s ao l o n g o do e i x o de l i g a -
o m e t a l - m e t a l que j u s t i f i q u e uma ligação m e t a l - m e t a l . 

Não há dúvida que o e s t u d o da ligação m e t a l - r n e t a l é um desa — 
o t a n t o teórico como e x p e r i m e n t a l . (CNPq, FINEP). 



C.4.4. MECANISMO CINÉTICO DA INTERAÇÂO DA ÁGUA COM MgO. Elson Longo, Celso 

V. S a n t i l l i (Universidade Federal de São C a r l o s ) , José A. Varei la 

( I n s t i t u t o de Qufmica de Araraquara) e Alb e r t o Nicodemo Senapeschi 

(Universidade Federal de São Ca r l o s ) . 

A l i t e r a t u r a sobre os estudos da influência da água na velocidade de s i n t e -

r zação do MgO é escassa. Os resultados experimentais mostram que, ã baixas pres_ 
I - - - 1/2 - - 3/2 
•oes, a sinterizaçao do MgO e proporcional a ̂ H g e, a a l t a s pressões, Pfj Q« « 

mim de c o n t r i b u i r com a elucidação do mecanismo, foram realizados cálculos quân-

k"cos, u t i 1 izando-se do método CNDO/2. Resultados teóricos indicam que a água é 

pesorvida quimicamente pela superfície do MgO. Esta água decompõe-se formando 

•acSncias mono e diprotonadas e os respectivos hidróxidos, MgOH e Mg(0H) 2. Estes 

resultados tem respaldo em trabalhos experimentais e conduzem a proposição de 

pois mecanismos: 

• para baixas pressões de vapor de água: 

MgO(cristal) + H20 + + Mg (OH) , em que: [vMg] a P H 0 

1} para a l t a s pressões de vapor de água: 

MgO ( c r i s t a l ) + 3H20 * VM 9 + Mg (OH) + Mg(0H) 2 ) em que: [VMg] a Pjj'J 

Os mecanismos foram estruturados considerando-se o c r i s t a l de MgO corno uma 

sjpermolécula (MgQ)3Mg, e a p a r t i r dos cálculos da interação com a água, obten-

:o-se os resultados para a formação da vacância de magnésio: 

interagindo com uma molécula de água: 

(MgO)3Mg.H20 + (MgO)3H ... MgOH AE » 88,6 kJ/mol 

I I ) interagindo com duas moléculas de água: 

(MgO)3Mg.2H20 t- (MgO)32H ... Mg(0H)2 AE - ̂ 7,3 kJ/mol 

t i l ) i nteragindo com três moléculas de água: 

(MgO)3Mg.3H20 (MgO)32H ... Mg(OH)2.H20 AE = 76,2 kJ/mol 

V) sem interação com a água: 

(MgO)3Mg + (MgO)3 ... Mg AE * 261 kJ/mol 

.PAPESP) 



I C.4.5. ACIDEZ DE MOLÉCULAS BIFUNCIONAIS NO PRIMEIRO ESTADO EXCI_ 

íTADO SINGLETE. 3-(2-HIDROXIFENIL)-5-METIL-A2-l,2,4-OXADIAZOLINA E 3 

I-(2-HIDROXIFENIL)-5-METIL-l,2,4-OXADIAZOLA. 

•Ana M- G. Pereira e I r a Mark Brinn ( I n s t i t u t o de Química - UFRJ) 

Os compostos.do título são ambos ácidos bifuncionais, 

Itendo os grupos h i d r o x i f e n i l a e nitrogênios p i r i d i n a i s . Porém espec 

ktros de emissão são bem diferentes e há uma diferença ainda rnaior no 

.espectro de emissão do composto muito estudado, 2 - ( 2 ' - h i d r o x i f e n i l ) -

íbenzoxazola. Por exemplo, enquanto a benzoxazola acima citada mos

tr a duas bandas era solvente polar e uma banda em solvente apolar, a 

•oxadiazola do título tem uma banda em solvente polar e duas bandas 

lera solventes apoiares. (A oxadiazolina tem duas bandas era ambos os 

|casos. Cálculos CNDO/2, além de argumentos da teoria de ligação de 

(valência, foram empregados para explicar estas descrepâncias aparen 

j t e s . As bandas são atribuídas às duas formas das moléculas ("aber-

Jta" e "fechada") e a energia do estado fundamental de cada forma cal 

jculada para cada composto. Calcula-se de que a benzoxazola favore-

| ceu a forma "fechada" mais do que a oxadiazolina e a oxad.i azola. or 

tanto a primeira só pode ser aberta nor solventes polares uue tem 

poderes de solvatacão. Em contra p a r t i d a , a oxadj azola normalmente 

tem a forma aberta, so permitindo "fechar" uma fração das mol.õculasl 

em solventes apoiares. (CNPa, CAPES, FINEP, CEPG-UFRJ). 



.4.6. ESTRUTURA MOLÉCULAS DE /J-DICETOKAS 
Maria C r i s t i n a Rodrigues da S i l v t <•• Marco Antonio Chaer 
Nascimento ( I n s t i t u t o de Química, departamento de J?ísi-
co-Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro) 

Dentre os compostos que apresentam ligação hidrogénio intramo 
ic u l e r , as ̂ —dicctonas e seus cL derivados destacam-se pelo va

lor lelativãmente a l t o de energia de ligação. Una das caracteríjs 
.câ s interessantes destes compostos é o deslocamento químico do 
'óton da ligação hidrogénio (£-16 ppm). 0 objetivo p r i n c i p a l do 

IOSSO estudo é tent a r explicar este a l t o valor de £. Ro entanto, 
Iconsultada a literatura» descobre-se que nem mesmo a geometria 
[do membro mais simples da série (malonaldeldo) está bem estabele 
cica. Estudos de raio-X e difração de elétrons contradizem-se, 
|concluindo ora por uma simetria Ce, ora por uma simetria C2V» 
:entemente, BROWK ( J . Am. Chem. Soe, fgfc, W7 (19??)) niediu c 

[potencial de ionização (PI) dos elétrons l s do ©xigénic para c 
'salonaldeído, obtendo um pico largo que, por desbonvclução, dev 
ori£-er. à dois picos, de diferentes intensidades, separados por 
1,5? eY. Este resultado indica uma estrutura Cg. Hesta comunica
ção apresentamos; os resu^tndor de calculo? dos PI dos átomos de 
cxiçénio para diferentes ppometrie* jropoptas ( C P e C? ) par •a 
malonaldeído. CE calcuxOfi Xorui r e a l i s m o * cv. r.ivel Hartret—Icei: 
u t i l i z a n d o uma base do t i p o "double-zeta"• Cs resultados mostram 
que, enquanto as estruturas Cgv apresentam valor de PI 10 eV stei 
ma do experimental, as estruturas Cg apresentam I I que diferem 
de 1 à 2,0 eV do resultado experimental. Para ae e s t r u t u r a i C£ 

a diferença entre os PI dos átomos de oxigénio situa-re entre 
1,1 e 1,7 eV, em bom acordo com o resultado experimental. (CNP*) 



C.4.7. | MODIFICAÇÕES E APLICAÇÕES DE UM-MODELO DE CARGA PUNTUAL (MCP) PARA 

MOLÉCULAS POLIATOMICAS SIMPLES 

Rogério Custódio ( I n s t i t u t o de Química - UNICAMP)/FAPESP 

Takahata, Schnuelle e Parr [ 1 ] observaram que o cálculo de ângulos de l i g a 

ção pode ser rea l i z a d o através das seguintes condições: a) átomos externos são 

preenchidos com elétrons do átomo c e n t r a l até regra do octeto ser s a t i s f e i t a 

pelos p r i m e i r o s ; b) interações coulombicas entre carga e f e t i v a puntual dos áto 

mos externos com centro de carga dos o r b i t a i s híbridos do átomo c e n t r a l ; c) 

grau de hibridização constante com alteração dos ângulos de ligação. Modi f i c a 

mos o método através das seguintes considerações: a) a saída de cada elétron 

do átomo c e n t r a l resultará na saída de um elétron do átomo externo e estes se

rão colocados entre os dois átomos: b) o n? de elétrons que deverão s a i r do áto 

mo c e n t r a l deverão obedecer a complementação da camada de valência do átomo ex 

terno através da regra do oc t e t o ; c) posição dos elétrons de ligação é determi

nada por relação entre eletronegatividades dos átomos ligados; d) todas as i n 

terações coulombicas são consideradas e e) alteração do grau de hibridização com 

ângulo de ligação. As consequências destas modificações são: a) melhoria dos ân

gulos calculados e b) p o s s i b i l i d a d e de partição da energia p o t e n c i a l em termos 

que permitem análise dos f a t o r e s que alteram a geometria molecular. Exemplos: 

0 exper. Q o r i g i n a l (TSP-MCP) Q modificado (MCP) 

HCF 102 101 102 

C10 2 118 122 116 
[ 1 ] Y.Takahata, G.W.Schnuelle and R.G.Parr, J.Amer.Chem.Soc. 93. 784 (1971). 



P.5.1. ESTUDO DAS INTERAÇÕES HIPERriNAS, ESTRUTURA ELETRÔNIC.-. 1 

DENSIDADES RADIAIS NOS SULFETOS DE FERRO USANDO-SE A Ê 
PECTROSCOPIA MÔSSBAUER E O MODELO DE ESPALHAMENTO MÚLTI
PLO Xa. 

Carlton A. T a f t - CBPF 

a) - Sulfetos de f e r r o : semicondutores minerais, metais, i s o 
l a n t e s , proteínas, plantas, sistemas unidimencionais, c| 
l u l a s - b a t e r i a s , e t c; 

b) - Estudo dos e f e i t o s de covalência nas interações h i p e r f i -
nas através da Espectroscopia Mossbauer; 

c) - Modelo de espalhamento múltiplo na aproximação Xa - a p l i 
cação ãs moléculas dos s u l f e t o s de f e r r o ( I I ) , ( I I I ) e 
( I V ) . Determinação da e s t r u t u r a eletrônica. Cálculos das 
densidades de carga e s p i n no núcleo, momentos magnéticos 
transições eletrõnicas, contribuições Mc, termo de conta-
t o de Fermi, o deslocamento isomérico, as populações 3d 
e 4-s e parâmetros do campo c r i s t a l i n o . 



t i APROXIMJLCXO Bjj. CUMULATIVA, PAJUL C Cl^TTLC 21 
TIÁMSIÇIO KM NITEL Cl,Marco Antonio Chaer I a * c i 
t i t u t o do Química d* UFRJ,Depto.de íísic 

« I 

Nesta comunicação examina-se a aproximação B»£ r-_jr^lrr-T». ; 
5 a r a o cálculo de energias de transição «usando funções i e sm.it aç 
tidas em nível Cl.Contrariamente à aproximação de Gersnon e 
Saavitt ( Int.J.Quantum Chem. f_2,751(1968) )»n& aproximação 2,̂  c-̂ m̂  
L a t i v a , todos os elementos da matriz Cl são calculados-, t Como molécula teste escolhemos o 1,3 trans-butadieno po£ 
ue: a) existem cálculos de a l t a qualidade disponíveis para compa-
ação j b) sendo ela o primeiro membro de uma impxtante serie de 
compostos,um resultado p o s i t i v o s u g e r i r i a a aplicação do método pa. 
ra os membros seguintes da série de polienos lineares alternados. 

Os resultados obtidos indicam que as energias de t r a n s i 
rão obtidas são comparáveis às obtidas em nível Cl completo.Mesmo 
>ara erros de truncamento de lmhartree, a diferença entre as ener
gias de transição obtidas pelo processo cumulativo e as obtidas 
?or Cl completo é menor do que 0,leV (CNPq). 



C5.2. j EXCITAÇÃO POR IMPACTO ELETRÔNICO DOS QUATRO PRIMEIROS ESTADOS EXCITA-
I i i • 

DOS DO KRIPTÔNIO, Gilda D. Meneses e Fernando J. da Paixão, Çlnstitu 
i 

t o de Física, Universidade Estadual de Campinas). 
I 

A t e o r i a de muitos corpos em pr i m e i r a ordem (TMC1) de Csanak e t a l (Adv. 

JAtom. Mol. Phys. 7, 278 (1971) f o i usada de forma s i m p l i f i c a d a para c a l c u l a r as 
isecções de choque d i f e r e n c i a i s (SCD) para excitação do átomo de K r i p t o n i o aos e s -

o 3 o 3 , o 3 i o 3 
Itados 4 s j 3 / 2 | ( P ) , 4S|3/2| ( P ) , 4s | l / 2 | ( P ) e 4s | l / 2 | ( P ) , para 

1 1 2 2 o o 1 1 
'energias i n c i d e n t e s de 15,20,30,50 e lOOeV. A TMCl pode ser considerada como uma 

í forma de aproximação de ondas d i s t o r c i d a s que i n c l u i os e f e i t o s de distorção e s -

! -

i t i t i c a e de troca nas funções dos e l e t r o n s l i v r e s , i s t o é os e f e i t o s físicos 

considerados mais importantes na colisão inelãstica eletron-átomo, a energias i n 

; termediárias. O acoplamento s p i n - o r b i t a , responsável pela separação dos níveis -
j 

} J = l f o i i n t r o d u z i d o no cálculo dos estados excitados através do esquema semiem 

pírico de Cowan e Andrew ( J.Opt. Soe. Am. 58, 808 (1968); 58, 924 (1968); Este 

estudo e importante de um lado para a compreensão do papel dos estados excitados 

dos atamos do gás i n e r t e no l a s e r de KrF. De o u t r o lado, serve para i n v e s t i g a r a 

importância do termo r e l a t i v i s t i c o de interação s p i n - o r b i t a . A HVC1 já f o i a p l i 

j cada com sucesso às transições oticamente permitidas do He, Ne e Ar. As SCD o r a 

calculadas, quando comparadas às obtidas experimentalmente por Trajmar e t a l 

i (Phys. Rev. A ,23, 2167 (1981))mostram qualidade i g u a l às SCD obtidas para gases 
j 

j r a r o s mais le\es, sugerindo que a introdução de termos de 2. ordem da TMC pode 

j ser pelo menos tão importante quanto a introdução de interação s p i n - o r b i t a . 



C.5.3. | SECÇÕES DE CHOQUE DE FOTOIONIZAÇAO DA MOLÉCULA DE CO. Emerson P. 

Leal (Departamento de Ffsíca, Universidade Federal de São C a r l o s ) , 

Fernando Jorge da Paixão ( I n s t i t u t o de Física, Universidade Esta

dual de Campinas), Vincent Mckoy (Departamento de Química, CALTECH) 

e Lee Mu-Tao (Departamento de Química, Universidade Federal de São 

C a r l o s ) . 

Foi calculada as secções de choque diferencial e integral de fotoionização 

Ida molécula de CO, numa faixa de energia preenchida entre o limiar de ionização 

até a energia cinética do elétron ejetado, em torno de kQ eV. A função de on-

J da do estado fundamental de molécula de CO foi obtida na aproximação de HFSCF 

utilizando a base Gaussiana de 9s5p contraída para *ts3p. A função de onda do 

elétron contínuo num campo de potencial do íon molecular foi obtida pelo proces_ 

! so ite r a t i v o do método Variacíonal de Schwinger. 

Nossos resultados foram comparados com os resultados experimentais dispon_í 

veis e mostrou boa concordância para as camadas de valência. 

Nossos resultados para a fotoionização das camadas internas 1 a(1 s do oxi-

j génio) e 2a(ls do carbono) mostra um deslocamento do pico da ressonância para 

I a região de menor energia. Este deslocamento do máximo da curva foi atribuído 

a falha da aproximação de caroços congelados e suas consequências serão discu

t i d a s . 



L5 4 O EFEITO NON-FRANCK-CONDON NAS SECÇÕES DE CHOQUE DE FOTOIONIZAÇAO VJ_ 

BRACIONALMENTE RESOLVIDOS DO ORBITAL 3o g DE N 2 . Emerson P. L e a l , 

L u i z E. Machado (Departamento de F í s i c a , " U n i v e r s i d a d e F e d e r a l de 

S ã o C a r l o s ) , V i n c e n t Mckoy (Departamento de Q u í m i c a , CALTECH) P.W. 

Langhoff ( I n d i a n a U n i v e r s i t y ) e Lee Mu-Tao (Departamento de Q u í m i c a , 

U n i v e r s i d a d e F e d e r a l de S i o C a r l o s ) . 

A a p r o x i m a ç ã o de Franck-Condon ( A F C ) , que é largamente u t i l i z a d o s para a 

n t e r a ç ã o da r a d i a ç ã o - m o l é c u l a m o s t r o u - s e f a l h a no c á l c u l o da s e c ç ã o de choque 

f o t o i o n i z a ç a o da m o l é c u l a N2 ( X 1 ! * ) para a f o r m a ç ã o do fon m o l e c u l a r 

(X Eg) com e s t a d o s vi o r a c i o n a i s e x c i t a d o s . 

A f i m de e s t u d a r e s t e e f e i t o N o n - F r a n c k - C o n d o n , a t e o r i a de momento de 

I t i e l t j e s - T c h e B y c h e f f (STMT) fo i a p l i c a d a para o c á l c u l o da s e c ç ã o de choque 

Je f o t o i o n i z a ç a o , v i b r a c i o n a l m e n t e r e s o l v i d a do canal 3 0 g - 1 da m o l é c u l a de N2, 

jnto com a a p r o x i m a ç ã o de n ú c l e o s a d i a b ã t i c o s (ANA). Neste c á l c u l o a f u n ç ã o 

he onda do e s t a d o fundamental de N2 fo i o b t i d a p e l a a p r o x i m a ç ã o de HFSCF uti1 J_ 

tando-se uma base G a u s s i a n a formada por o r b i t a i s 9s5p c o n t r a í d o s para **s3p. Uma 

pase a d i c i o n a l formada por f u n ç õ e s 3s, kPz e káz2 nos c e n t r o s a t ó m i c o s e 11 do 

l ipo ?z n o c e n t r o da m a s s a , para d e s c r e v e r os o r b i t a i s v i r t u a i s a p e r f e i ç o a d o s da 

s i m e t r i a a e uma base de f u n ç õ e s kPx e 4 d x 2 nos c e n t r o s - a t ó m i c o s e 11 P x no 

centro de m a s s a , para d e s c r e v e r a s i m e t r i a T T . 

Foram c a l c u l a d o s momentos de t r a n s i ç ã o e s e c ç õ e s de choque de f o t o i o n i z a ç a o 

para c i n c o d i f e r e n t e s d i s t â n c i a s i n t e r n u c l e a r e s que var iam de 1.868 ao a 2 .268ao 

com i n t e r v a l o de 0.1 ao-

As f u n ç õ e s v i b r a c i o n a i s u t i l i z a d a s , t a n t o para o e s t a d o e l e t r ô n i c o fundameni 

tal quanto p a r a o e s t a d o i ô n i c o , foram do t i p o de Morse. 

Os r e s u l t a d o s de s e c ç õ e s de choque r e l a t i v a s , d e f i n i d a s como 

v ' - l =0 
t a i s de West e t al 

. . mostram boa c o n c o r d â n c i a com r e s u l t a d o s 
- v '=0 
e também com o u t r o s r e s u l t a d o s t e ó r i c o s . 

experimen-

j 



REPRESENTAÇÃO ANALÍTICA DA AMPLITUDE DE BORN E SUA APLICAÇÃO A POTEN

CIAIS DISPERSIVOS NOS SISTEMAS ATOMO-ATOMO E ATOMO-MOLECULA; I r i n e u 

Luiz de Carvalho (Departamento de Física e Química, Universidade Fe

deral do E s p i r i t o Santo) e Fernando Jorge da Paixão F i l h o (I.F.6.W., 

Universidade Estadual de Campinas) 

A amplitude de Born está diretamente relacionada ã força de o s c i l a d o r 

generalizada e é usada principalmente no estudo de espalhamento de elétrons por 

átomos e moléculas. Usando uma representação analítica para a amplitude de Born, 

Jacobi e Csanak (Chem. Phys. L e t t e r s , Vol. 30, n9 3, 367 (1975) ) determinaram 

uma expressão para o termo p r i n c i p a l do potencial de London no sistema He-He que 

e analítica para todos os valores da distância entre os átomos. Nosso trabalho i 

uma generalização da técnica de Jacobi e Csanak . I n i c i a l m e n t e , estudamos o po

tenci a l d i s p e r s i v o entre átomos d i f e r e n t e s de camadas fechadas i n c l u i n d o as con

tribuições dTpolo- dTpolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Para o sis_ 

tema He~Ne, adicionamos ao nosso resultado um potencial r e p u l s i v o do t i p o Born-

Mayer. 0 potencial assim obtido está em excelente concordância com os resultados 

experimentais de Chen e Colaboradores ( J . Chem. Phiys. 59,601 (1973) ) . Em se-| 

guida, adaptamos o formalismo atómico de amplitudes de Born desenvolvido por j 

Csanak e Taylor (Phiys. Rev. A, Vol. 6 n9 5, 1843 (1972))para moléculas l i n e a - J 

res e deduzimos expressões analíticas para as partes simétrica e assimétrica do j 

potencial d i s p e r s i v o do sistema He-H2. Nossos resultados reproduzem as usuais 

expressões de potencias dispersivos na região em que é grande a distância entre | 

os c o n s t i t u i n t e s do sistema e são f i n i t o s para todos os valores desta distância.J 

Cremos que potencias analíticos possam ser particularmente úteis no estudo de 

diversas propriedades de sólidos de gases raros e de c r i s t a i s moleculares. ( 

CAPES - PICD) 



C.5.6. DETERMINAÇÃO DE SECÇÃO DE CHOQUE TOTAL E DIFERENCIAL ELASTIC- *3SCL__ 

TAS PARA N2, CO2. H2 e Ar, José Carlos Nogueira, Ione Iga s _s~ 

Mu-Tao (Departamento de Química, Universidade Federal de São CarlGs). 

Foram medidas, pelo método de transmissão de elétrons em gases, a Secção de 

Choque T o t a l e pelo método de f e i x e cruzado e f l u x o r e l a t i v o , a Secção de Cho

que D i f e r e n c i a l Elástica. Ambos os resultados são absolutos. Estas medidas v i 

sam obter as informações sobre os processos de interação elétron-átomo e elé-

tron-molécula no i n t e r v a l o de energia média. 

Espectros de perda de energia para elétrons espalhados em átomos de He e Ar 

• s moléculas de CO2 e H2 mostram claramente a separação dos choques, ' i s t o e, e 

Ipossível obter a Secção de Choque D i f e r e n c i a l Elástica sem a contribuição de Cho_ 

Iques I n e l a s t i c o s . Na comunicação seguinte discutir-se-á os possíveis processos 

l e resultados obtidos para a interação elétron-átomo de He. 

Os resultados experimentais da SCDEA para energias de 500, 800 e 1000 eV 

são comparados aos resultados teóricos oDtidos através do Modelo do Potencial de 

Muitos Centros [Lee Mu-Tao e L.C.G. F r e i t a s , J. Phys. B: At. Mol. Phys. 14, 

1053 [1981)3. [CNPq, FAPESP). 



C . 5 . 7 . 
I O MÉTODO DA MATRIZ-R APLICADO AO ESTUDO DA C O L I S Ã O E L É T R O N - H É L I 0 . 

L u i z C a r l o s Gom ide F r e i t a s 4 - , P.G. B u r k e * , A . E . K i n g s t o n * e J<. 

B e r r i n g t o n * , ( + D e p a r t a m e n t o de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e F e d e r a l de S i o 

C a r l o s - * D e p a r t m e n t o f A p p l i e d M a t h e m a t i c s , The Q u e e n ' s U n i v e r s i t y 

o f B e l f a s t ) . 

No m é t o d o da M a t r i z - R ( B u r k e e Robb A d v . A t . M o l . P h y s . 11 1 ( 1 9 7 5 ) ) o 

e s p a ç o de c o n f i g u r a ç ã o é d i v i d i d o em d u a s r e g i õ e s : uma i n t e r n a e s f é r i c a ( r < a ) 

o n d e e f e i t o s n ã o a d i a b á t i c o s e t r o c a s ã o i m p o r t a n t e s . N e s t a r e g i ã o a f u n ç ã o de 

ÍL 
A 

o n d a t o t a l e e x p a n d i d a u t i 1 i z a n d o - s e a u t o - f u n ç õ e s U , ( r ) da e q u a ç ã o 

[ £ . ~ £ U + l ) / r 2 + V ( r ) + KHuf - 0 ( 1 ) 
d r 2 A A 

o n d e V ( r ) é o p o t e n c i a l e s t á t i c o d o a l v o e a u t o - f u n ç õ e s 1>j d o a l v o ( i s o l a d o ) . Na 

r e g i ã o e x t e r n a p r e d o m i n a m p o t e n c i a i s de l o n g o a l c a n c e t i p o p o l a r i z a ç ã o , d i p o l o , 

e t c . 

A s o l u ç ã o g l o b a l da e q u a ç ã o de S c h r õ d i n g e r em ambas r e g i õ e s , no l i m i t e r - * 0 0 , 

f o r n e c e a M a t r i z - K e c o n s e q u e n t e m e n t e a M a t r i z - S . 

E s t e m é t o d o f o i u t i l i z a d o no e s t u d o do e s p a l h a m e n t o de e l é t r o n s d e e n e r g i a 

e n t r e 19,0-23,3 eV p o r á t o m o de H é l i o em f a s e g a s o s a . Na e x p a n s ã o da f u n ç ã o de 

o n d a t o t a l na r e g i ã o e s f é r i c a r i a u t i l i z a m o s o s o n z e e s t a d o s a t ó m i c o s ] 1 S , 2 3S, 

2 X S , 2 3 P , 2 X P , 3 3 S, 3 1 S, 3 3 P , 3 3 D, 3*D, 1XP. Desde q u e n e s t a f a i x a de e n e r g i a 

t o d o s e s t e s e s t a d o s podem s e r e x c i t a d o s , a i n t e r a ç ã o e l é t r o n - H é l i o é p r o f u n d a m e j v 

t e a f e t a d a p e l a p r e s e n ç a de r e s s o n â n c i a s de F e s h b a c h ( e s t a d o s d u p l a m e n t e e x c i t a 

d o s d o Pon He ) . E s t a s r e s s o n â n c i a s f o r a m e x t e n s i v a m e n t e e s t u d a d a s , s e n d o q u e 

d e t e c t a m o s a l g u m a s a i n d a n ã o d e s c r i t a s na l i t e r a t u r a . P a r a a r e s s o n â n c i a 2 S e , 

a b a i x o d o l i m i a r d e e x c i t a ç ã o d o e s t a d o 2 3S e n c o n t r a m o s o s s e g u i n t e s p a r â m e t r o s : 

( E x p . K e n n e r l y e t a i . P h y s . Rev . A 23 2^30 ( 1 9 8 1 ) ) . 

P o s i ç ã o ( E r ) L a r g u r a (D 

E x p e r i m e n t a l 

19.37 eV 

T e ó r i c o E x p e r i m e n t a l 

19.37 eV 1 1 + 0 , 5 meV 

T e o r i c o 

11.7 meV 

D e t a l h e s r e l a t i v o s a o u t r o s e s t a d o s r e s s o n a n t e s s e r ã o a p r e s e n t a d o s e d i s c u t i d o s . . 



C.5.8. PRODUÇÃO DE ESTADOS METAESTAVEIS POR IMPACTO DE ELÉTRONS: EXCITA

ÇÕES 1 1 S + 2 3 S e 1 l S + 2*S NO ÁTOMO DE HÉLIO. L u i z C a r l o s Gomide 

F r e i t a s * , P.G. Burke*, A.E. K i n g s t o n * e K. B e r r i n g t o n * (+ Departairen 

t o de Qufmica, U n i v e r s i d a d e Federal de São Ca r l o s - * Department o f 

A p p l i e d Mathematics, The Queen's U n i v e r s i t y o f B e l f a s t ) . 

Com excitações i n d u z i d a s por impacto de elétrons, d e v i d o a d i f e r e n t e s r e 

gras de seleção, temos acesso a transições p r o i b i d a s p e l a e s p e c t r o s c o p i a ótica. 

U t i l i z a n d o o método da M a t r i z - R (Burke e Robb Adv. A t . Mol. Phys. 11 

(1975) em um cálculo i n c l u i n d o os p r i m e i r o s onze estados eletrônicos ( ^ S , 2 3S, 

2 1S, 2 3P, 2*P, 3 3S, 3 !S, 3 3P, 3 3D, 3 JD, 3*P) do átomo de He, estudamos a Secção 

Choque T o t a l (SCT) para a produção dos estados metaestáveis 2 3S e 2*S na f a i x a 

de e n e r g i a de impacto 19,0-23,2 eV. Neste i n t e r v a l o de e n e r g i a todos os ca n a i s 

para a excitação eletrônica dos estados acima estão a b e r t o s e a SCT é d r a s t i c a 

mente a f e t a d a p e l a presença de estados ressonantes e v i r t u a i s (Pólos na Ma-

t r i z - S ) . Os r e s u l t a d o s teóricos, que obtivemos concordam m u i t o bem com as medi

das e x p e r i m e n t a i s de Brunt e t a l . ( J . Phys. B: A t . Mol. Phys. 10 433 (1977))-

A correlação e n t r e os máximos e mínimos do e s p e c t r o e os estados ressonan_ 

tes e v i r t u a i s e n c o n t r a d o s no cálculo teórico será d i s c u t i d a . 

(CNPq/Royai S o c i e t y ( U K ) ) . 



Falta resumo desta Conferência 5.1. 
Conf.5.1. "Theoretical Studies of Photoionization i n Molecules" (Titulo a ser 

Confirmado). Vicent McKoy (CACTECH-USA). 



'.6.1. | ALGUMAS APIÍICAÇÕES DO HAM/3 NOS ESTUDOS DE MUDANÇAS ELETRCNICAS NAS 
MOLÉCULAS. 
Yuji Takahata (Instituto de Química - Universidade Estadual de Campi 
nas). 
O método semi-empírico HAM/3 f o i construído com o espírito de possi-

l i t a r o cálculo de várias propriedades moleculares, como por exemplo: energi-
de ionização, energias de excitação, afinidades eletrônicas e outras, simul-

-te. Este método esta baseado no conceito de blindagem atómica de Slater, 
maior parte da energia de correlação esta incluída nas constantes de blinda-
, que foram determinadas empiricamente usando dados atómicos experimentais, 

servou-se também que o método HAM/3 pode ser reduzido partindo-se do modelo 
Hartree-Pock-Roothaan. 

0 principal objetivo deste trabalho é avaliar a aplicabilidade do 
hAM/3 em alguns grupos de moléculas: substituintes do benzeo. e piridina, e ou
tras moléculas. 

As energias de ionização das camadas de valência (PES) e das camadas 
internas (ESCA) calculadas pelo HAM/3 mostram boa concordância com dados experi 
•entais. As energias de excitação e afinidades eletrônicas calculadas, também 
Bostram resultados bera razoáveis. Mas, como o método HAM/3 é seraL-empirico ê ne 
cessario tomar-se algumas precauções próprias nas interpretações dos dados cal
culados. 

0 tempo de cálculo das energias de ionização e excitação pelo HAM/3 
:a uma molécula, metil anilina (Ĉ HgN) por exemplo, f o i de 12 minutos no com

putador PDP-10, de onde conclui-se que o HAM/3 calcula as varias propriedades 
[físicas com rapidez e precisão, suficientemente alta. 0 método pode ser aplica
do nas áreas onde se tratam moléculas orgânicas e biológicas com maior vantagem 
em relação a outros métodos.(CNPq). 



CÁLCULOS DE ESPECTRO AUGER , Marco Antonio Chaer Nasci-
m e n t o C I n s t i t u t o de Química,Departamento de FÍsico-Quími 
ca,Universidade Federal do Rio de J a n e i r o ) . 
Embora baseada em um e f e i t o há uruito conhecido,só muito 

decentemente a Espectroscopia Auger a t i n g i u s u f i c i e n t e resolução 
;ara ser u t i l i z a d a como uma poderosa técnica para exame de super-
'ícies e espécies nelas adsorvidas.A despeito do grande sucesso 
[recente desta técnica,ainda existem consideráveis problemas de i n 
.erpretação dos espectros.Nesta hora,cálculos teóricos poden ser 
e extrema v a l i a , t a n t o na previsão quanto na interpretação dos e_s 

[pectros. 
Nesta comunicação apresentamos um método para c a l c u l a r 

[espectro Auger ( energias de transição < e intensidades de t r a n s i 
ção ) sem a necessidade de se u t i l i z a r funções de contínuo.Com 
i s t o , o método torna-se aplicável a sistemas relativamente grandes 
e de i n t e r e s s e químico. 

Os re s u l t a d o s p r e l i m i n a r e s , o b t i d o s para sistemas com Ne 
CH^jmostram muito bom acordo com os resultados experimentais e 
iom os cálculos obtidos u t i l i z a n d o funções de contínuo.Diante 
destes resultados,pretendemos estender os cálculos a sistemas 
iaais complexos - moléculas maiores e moléculas adsorvidas em su
perfícies metálicas -. 

Ê importante s a l i e n t a r que para o cálculo das intensida, 
àes de transição,não são necessárias funções d i f u s a s . 



MODELO DE POTENCIAL M U L T I C Ê N T R I CO PARA ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR 

M O L É C U L A S DE C 0 2 . L ú c i a de F á t i m a B o t e l h o F r e i t a s e Lee Mu-Tao {De 

p a r t a m e n t o de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e F e d e r a l de S ã o C a r l o s ) . 

0 m o d e l o do p o t e n c i a l m u i t i c ê n t r i c o que i n i c i a l m e n t e d e r i v a d o p o r Lee e 

1-2 . 
F r e i t a s p a r a t r a t a m e n t o de e s p a l h a m e n t o de e l e t r o n s p o r m o l é c u l a s l i n e a r e s 

na f a i x a de e n e r g i a i n t e r m e d i á r i a e a l t a f o i a p l i c a d a p a r a c á l c u l o de s e c ç õ e s de 

choque d i f e r e n c i a l e t o t a l do e s p a l h a m e n t o e l á s t i c o de e l e t r o n s p o r m o l é c u l a s 

'e C 0 2 . No p r e s e n t e c á l c u l o a e n e r g i a f o i a b a i x a d a de a t é 4 eV e as c o n t r i b u i 

ç õ e s d o s p o t e n c i a i s de c u r t o e de l o n g o a l c a n c e f o r a m c o n s i d e r a d a s como c o e r e n 

t e e i n c l u í m o s t a m b é m os e s p a l h a m e n t o s m ú l t i p l o s p a r a e n e r g i a s menor que 100 eV, 

3 
c o n f o r m e o f o r m a l i s m o d e s c r i t o p o r H a y a s h i e K u c h i t s u . 

P a r a e n e r g i a s a c i m a de 300 eV, n o s s o s r e s u l t a d o s f o r a m c o m p a r a d o s com as 

4 

m e d i d a s de I g a e t a l . e t a m b é m com os de B r o m b e r g , m o s t r a n d o boa c o n c o r d â n c i a 

t a n t o na f o r m a como na m a g n i t u d e . 

P a r a e n e r g i a s b a i x a s , n o s s o s r e s u l t a d o s f o r a m c o m p a r a d o s com as m e d i d a s ex 

p e r i m e n t a i s de R e g i s t e r e t a l . " * e Shyn e t a l . ^ a p r e s e n t a n d o boa c o n c o r d â n c i a . 

(CNPq, CAPES). 

I . Lee Mu-Tao and L.C.G. F r e i t a s - J . P h y s . B. _14_ 1053 (L981) ;' J_4 4691 (1981) ; 

J6 233 (1983)• 

J2. A. J a i n , S.S. T a y a l , L.C.G. F r e i t a s and Lee Mu-Tao - J . P h y s . B. J_6 L99 

(1983). 

3- S. H a y a s h i and K. K u c h i t s u - J . P h y s . Soe. J a p a n 4j_ 1924 (1976). 

4. I . I g a , J.C. N o g u e i r a and Lee Mu-Tao - a s e r p u b l i c a d o . 

5. D.F. R e g i s t e r , H. N i s h i m u r a and S. T r a j m a r - J . P h y s . B. J_3_ 1651 (1980). 

6. T.W. S h y n , W.E. S h a r p and G.R. G a r i g n a n - P h y s . Rev. AJ_7 1855 (1978). 



i.3. ESPALHAMENTO DE ELÉTRONS DE BAIXA ENERGIA PELA M O L É C U L A DE H 2. L u i z 

C a r l o s G. F r e i t a s e Lee Mu-Tao (Departamento de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e 

Federal de São C a r l o s , São C a r l o s , S.P.). 

Em t r a b a l h o s r e c e n t e s o Modelo do P o t e n c i a l M u i t i c ê n t r i c o (Lee e F r e i t a s , 

Phys. B: A t . Molec. Phys. J_4 1 053 ( 1 9 8 1 ) , J 6 233 (1983) f o i a p l i c a d o ao e s t u 

de c o l i s õ e s e l á s t i c a s e inelásticas (excitações v i b r a c i o n a i s ) de el é t r o n s de 

r g i a m é d i a (20-2000 eV) com mol é c u l a s em f a s e gasosa. 

No p r e s e n t e t r a b a l h o estamos estudando a a p l i c a b i l i d a d e do modelo ã d e s c r i -

de processos na região de ba i x a s e n e r g i a s (<20 e V ) . A ba i x a s e n e r g i a s , a 

s i b i l i d a d e da p a r t f c u l a i n c i d e n t e a d e t a l h e s da superfície de p o t e n c i a l é am-

i f i c a d a , e des t a forma, c o m p a r a ç õ e s e n t r e r e s u l t a d o s teóricos e e x p e r i m e n t a i s 

ra a Secção de Choque permitem inferências a d i c i o n a i s a r e s p e i t o da v a l i d a d e 

modelos t e ó r i c o s . Calculamos a Secção de Choque para espalhamento e l á s t i c o 

inelãstico de elétrons p e l a m o l é c u l a de H ; e n t r e 7 ~I5 eV. Com p a r a ç õ e s com r e -

l t a d o s e x p e r i m e n t a i s são e n c o r a j a d o r e s no s e n t i d o de extendermos nosso modelo 

r i c o ã região de ba i x a s e n e r g i a s . (CNPq). 



TEORIA DE PERTURBAÇÃO APLICADA A PROBLEMAS 

MODELOS NO flTOMO DE HIDROGÉNIO 

Jose Reinaldo S i l v a e Sy l v i o Canuto (Departamento de Física, Unive£ 

sidade Federal de Pernambuco). 

Um método de fatorização da função de onda perturbada e u t i l i z a d o 

bara estudar problemas modelos de perturbação no átomo de hidrogénio. Ênfase 

p a r t i c u l a r é d i r i g i d a a perturbações que alteram a natureza do espectro onde 

t e o r i a de perturbação de Rayleigh-Shrodinger é divergente. Aplicação aos proble 

nas do e f e i t o S t a r t esférico e e f e i t o Zeeman quadrático esférico são apresenta

das. Os resultados apresentam boa concordância com aqueles obtidos por outras 

técnicas mesmo para valores suficientemente grandes do parâmetro de perturbação 

onde Rayleigh-Schrodinger torna-se divergente já em baixas ordens. (CAPES/CNPq) 



INSTABILIDADE ESTRUTURAL EM SISTEMAS MACROMOLECULARES, 
M.A.F.Gomes (Dept? de Física, UFPE, Re c i f e ) . 

A existência em enzimas de certas alterações conforraa-
cionais que implicariam no aumento da densidade de o r b i t a i s ocupa
dos próximo à energia de Fermi, pode ser funcionalmente importante 
para a ação catalítica de algumas dessas moléculas ( F e r r e i r a R,Gomes 
M.A.F., I n t . J.Quant.Chem.XXII 537-545 (1982)). Examina-se'.a e s t a b i l i 
dade e s t r u t u r a l de sistemas macromoleculares s u j e i t o s ãs modifica
ções conformacionais capazes de levar ao r e f e r i d o aumento na densi
dade de o r b i t a i s . Usando argumentos microscópicos, mostra-se que a 
formação de r a d i c a i s l o c a l i z a d os em e s t r u t u r a s macromoleculares po
de i m p l i c a r na existência de singularidades nas funções de onda mo
lec u l a r e s e em aumentos substanciais na densidade de estados de uma 
partícula na região dos últimos o r b i t a i s ocupados. Esses incremen
tos na densidade de o r b i t a i s moleculares estão associados a e s t r u t u 
ras moleculares metaestáveis e tendem a desencadear no sistema um 
t i p o de i n s t a b i l i d a d e análoga aos escoamentos hidrodinâmicos t u r b u 
l e n t o s . (CNPq, FINEP). 



C 6.6. SUPERCONDUTIVIDADE DE FILMES FINOS SOBRE FIBRAS DE CARBONO. 
E r l e r Schall Amorim (Departamento de Física-ITA),Suely MattosBodart 
(Departamento de Eletronica-ITA) 

0 confinamento magnético do plasma, nos reatores de fusão, exige a u t i l i z a _ 
ção de ma t e r i a i s supercondutores. Alem das exigências normais, referentes a den_ 
sidade de corrente crítiea I c , campo magnético crítico Hc e temperaturas c r i t i _ 
cas Tc, o m a t e r i a l deve acomodar as d i f e r e n t e s tensões induzidas no m a t e r i a l . 
Dentro da f a i x a de mat e r i a i s e x i s t e n t e s , destacamos a utilização de mate r i a i s 
compostos na fabricação dos supercondutores, t a i s como Nb (C,N). Estes m a t e r i a i s 
sao produzidos através da utilização de f i b r a s de carbono, como matriz e pela 
subsequente deposição de películas fi n a s sobre a superfície. As f i b r a s de carbo_ 
no em estudo sao do t i p o T-300, Toray, com 1000 monofilamentos. 0 diâmetro mé 
di o , por f i l a m e n t o , é de 7um. As experências pr e l i m i n a r e s , na produção dos f i l 
mes de superfície, u t i l i z a r a m reatores tubulares com paredes aquecidas a 800°C. 
Vapores de NbCl,. (T = 110°C), em presença de e foram introduzidos no re_ 
ato r |NbCl 5 + IL, + NbCl,, + 2HC1 + 500°C) | e depositados sobre f i b r a s estacio 
nárias. 

Observações i n i c i a i s mostram que o crescimento dos grãos, sobre a superfí 
c i e , é maior do que a criação de novos pontos de nucleaçao para a f a i x a de tem 
peratura e de concentração dos vapores do NbCl,. u t i l i z a d o s . Este f a t o introduz 
novas variáveis de c o n t r o l e . As medidas da densidade de corrente tanto na tempe_ 
r a t u r a ambiente como em baixas temperaturas, r e f l e t e m , aproximadamente, os valo_ 
res existentes na l i t e r a t u r a . 0 densolvimento das medidas a baixas temperaturas, 
u t i l i z a n d o valores extrapolados para uma temperatura de referência i g u a l a160°K, 

4 2 
indicam uma densidade do corrente de LO (A/Cm ) para um campo do B(T) = 5 . Os 
resultados obtidos, discutíveis por serem p r e l i m i n a r e s , indicam a p o t e n c i a l i d a 
de do método na busca de uma superfície mais homogênia e fundamentos para i n t e r 
pretaçao da dinâmica e da ordem das reaçaos envolvidas. 

j 
1 



C.6.7. EXCITAÇÃO VIBRACIONAL EM FOTOIONIZAÇAO DE RADICAIS. 

Amary César, Monique Chacon e Sy l v i o Canuto (Departamento de Quími

ca - Universidade Federal de Minas Gerais e Departamento de Física 

Universidade Federal de Pernambuco). 

Cálculos ab i n i t i o UHF para curvas de potencial de estados i o n i z a 

dos são f e i t o s para estudar o p e r f i l de alargamento v i b r a c i o n a l em f o t o i o n i z a -

ção ESCA de diatómicas. Ênfase p a r t i c u l a r é d i r i g i d a a ionizações e excitações 

envolvendo electrons de camadas profundas. Energias de transição, chemical 

s h i f t , f a t o r e s de Franck - Condon e parâmetros de acoplamento v i b r a c i o n a l são 

apresentados. Exemplos incluem os r a d i c a i s BeF e NF. (CNPq, FINEP). 



REPRESENTAÇÕES MONOMIAIS ADAPTADAS EM SIMETRIA AS SE

QUÊNCIAS DO GRUPO OCTAEDRICO. 

A.O.Caride e S . I . Z a n e t t e ( C e n t r o B r a s i l e i r o de Pesquji 

sas F í s i c a s / C N P q ) . 

As representações de g r u p o s f i n i t o s p o r m a t r i z e s monomiais 

unitárias, que contêm apenas um número complexo de modulo unitã 

r i o em cada f i l a e c o l u n a , possuem duas características i n t e 

r e s s a n t e s : 1. No p r o d u t o de K r o n e c k e r de representações a s s i m 

dadas a p a r e c e uma separação n a t u r a l das representações r e p e t i -

das e, 2. Todos os c o e f i c i e n t e s c o r r e s p o n d e n t e s de C l e b s c h -

Gordan são i g u a i s em v a l o r a b s o l u t o . Usando o método das r e p r e 

sentações i n d u z i d a s , mostramos que as representações i r r e d u z T -

v e i s de o, a d a p t a d a s em s i m e t r i a a seqiíenc i a 0> T > ^ 2 > c 1 

podem s e r dadas p o r m a t r i z e s monomiais no campo dos números r e 

a i s . Mostramos também que as representações i r r e d u z T v e i s adapta_ 

das a algumas das o u t r a s sequências de O, podem s e r e s c r i t a s 

p o r m a t r i z e s monomiais no campo dos números c o m p l e x o s . 



c» 6' 9' 1 A INFLU&ÍCIA DOS ESTADOS NÃO LIGANTES NA FOTOFlSICA DA ACRIDINA. 
CA. Caetano, C.T. Lin e A.S. Marques* (Instituto de Química da 
Universidade Estadual de Campinas). 
As propriedades fotofIsicas da acridina(9-azantraceno), são intima

mente relacionadas ã presença do par eletrônico não ligante do nitrogénio hete 
rocíclico. Experimentos na literatura (Kasama et a l , Phys. Chem. 85, 1291 
(1981) e 86, 4733 (1982); L.A. Kllmova et a l . Theor. Eksp. Khim. 12, 233 (1976)) 
assinalam o estado eletrônico de menor energia ou como \ v * ou como ror*, sendo 
a duvida gerada pelas diferentes propriedades apresentadas pela emissão dessa 
substância em hidrocarbonetos e solventes próticos. 

No presente trabalho apresentamos resultados de cálculos das ener
gias de excitação dessa molécula usando o método HAM-3 semi empírico. (Asbrink 
et a l . Chem. Phys. Letters, 52(1), 63 (1977)). Considerando a molécula isolada 
temos: 

S 2 1 (n r r * ) > S^™*) > T 2 3(mr*) > T^ÍTTTT*) 

o que concorda com alguns resultados experimentais onde se observam fluorescên
cia e fosforescência do tipo TTTT*. Aproximando-se da acridina uma molécula de e-
tanol obtêm-se a sequência: 

1 1 3 3 S 1 (ITTT*) > S.̂  (TTTT*) > T 2 (TTTT*) > (TTTT*) 

justificando a forte emissão de fluorescência e a não existência da fosforescên 
cia nesse solvente. (Agradecimentos: FUAM; CNPq, FAPESP). 

* 
Fundação Universidade do Amazonas, Departamento de Química. 



C.6.10.1 "A FOTOFTSICA E A REATIVIDADE DE 2-PIRONA, CUMARINA E PSORALENOS SE 

UNDO O MÉTODO HAM/3" 

I b e r t o dos Santos Marques (Fundação Universidade do Amazonas - Depto de Química) 

hhiu-Tsu Lin (UNICAMP - I n s t i t u t o de Química) 

0 método semi empírico de o r b i t a i s moleculares HAM/3 f o i u t i l i z a d o para de 

terminação dos potenciais de ionização, energias de excitação s i n g l e t e e t r i p l e 

t e , a f i n i d a d e eletrônica e c o e f i c i e n t e s de ativi d a d e s das moléculas: 2 - p i r o n a ( I ) 

1,2,benzopirona ( I I ) ; psoraleno ( I I I ) ; isopsoraleno ( I V ) e 8 metoxipsoraleno(V) 

Os potências de ionização HAM/3 e experimentais de ( I ) são coerentes. As energi^ 

as de excitação s i n g l e t e e t r i p l e t e calculadas estão muito próximas das medidas 

experimentais disponíveis. 

A f o t o f T s i c a de todas as moléculas em meio não polar e de ( I I ) em meio po 

l a r , pode ser explicada comparando-se os espectros de emissão ã 77K e a p o l a r i 

zação de suas bandas com as energias de excitação HAM/3. Os c o e f i c i e n t e s de a t j _ 

vidades calculados completam as informações sobre os estados excitados das mole 

cuias, e suas ativ i d a d e s química e biológica. 

Agradecimentos: Fundação Universidade do Amazonas 

CNPq 
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