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CURVAS DE POTENCIAL E FUNÇÕES MOMENTO DE DIPOLO PARA OS ESTADOS X 2 £ + 

E A 2 n DA MOLÉCULA BeF. F r a n c i s c o B.C. Machado e Fernando R. O r n e l l a s 
( I n s t . de Estudos Avançados, IEAv-FTE-CTA, São José dos Campos, SP e 
I n s t . de Química, USP, SP) 

Curvas de p o t e n c i a l para os três p r i m e i r o s estados e l e t r o n i c o s de 
s i m e t r i a 2 Z e 2 I I da molécula BeF foram c a l c u l a d a s usando uma função 
de onda do t i p o MRSDCI. As funções de onda foram construídas como ex 
citações s i m p l e s e d u p l a s de um c o n j u n t o de dez funções de r e f e r e n c i 
as p r e v i a m e n t e e s c o l h i d a s . A base m o l e c u l a r u t i l i z a d a p a r a ambos os 
estados f o i construída a p a r t i r de um c a l c u l o HF-SCF pa r a o e s t a d o H 
usando um c o n j u n t o atómico com (10s5p1 d ) / [ 5 s 3 p 1 d] no Be e ( 1 3 s 8 p 2 d ) / 
[7s4p2d] no F. As configurações incluídas na função de onda f i n a l f o 
ram s e l e c i o n a d a s por t e o r i a de perturbação de segunda ordem. Todas 
as configurações com contribuição ã e n e r g i a maior que 10-7 fo r a m i n 
c l u i d a s , r e s u l t a n d o em expansões que v a r i a r a m e n t r e 4000 a 11000 t e r 

* 2 -f- — , — 

mos. 0 v a l o r de De=6,0 eV para o estado X-E mostra boa concordância 
com os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s que v a r i a m e n t r e 5,93 e 6,34 eV. Momen 
tos de D i p o l o para os estados X 2 I e A 2JT também f o r a m c a l c u l a d o s e 
comparados com o u t r o s r e s u l t a d o s da l i t e r a t u r a . 
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Estudo da reação de transferência de H: 0 [ 3 p ] + HC1 -»- OH + C l . E. L • 
T e i x e i r a e H.H.R. Schor (Departamento de Química, ICEx, UFPIG] . 

•s estados de ressonância do sistema c o l i n e a r QHC1 no i n t e r v a l o de 
250 kJ/mol acima do l i m i t e de reação fo r a m c a l c u l a d o s usando o méto­
do DIVAH ( D i a g o n a l - C o r r e c t e d V i b r a t i o n a l A d i a b a t i c H y p e r s p h e r i c a l ) . 
Algumas das ressonâncias f o r a m estudadas detalhadamente através da 
técnica de propagação t e m p o r a l da função de onda. Essas ressonâncias 
for a m também observadas c l a s s i c a m e n t e em 3D, e correspondem a o s c i l a 
ções nas curvas de seção de choque em função da e n e r g i a t r a n s l a c i o n a l 
para colisões com e n e r g i a r o t a c i o n a l zero e parâmetro de i m p a c t o qua 
se n u l o . (CNPq, FINEP). 

S t r u c t u r a l A n a l y s i s o f C - P e p t i d e w i t h án E x t e n s i o n o f t h e 
Zimm a n d B r a g T h e o r y . S a u l J a c c h i e r í * a n d R o b e r t J e r n i g a n ^ , 
* U n i v e r s i d a d e F e d e r a l de M i n a s G e r a i s , D e p a r t a m e n t o de Quí 
m i c a , ^ N a t i o n a l I n s t i t u t e s o f H e a l t h , N a t i o n a l C â n c e r 
I n s t i t u t e . 

R e c e n t e d a t a a b o u t s m a l l p e p t i d e s ( P N A S , 8 2 , 2 3 4 9 
( 1 9 8 5 ) ) h a v e s h o w n t h a t l o n g r a n g e i n t e r a c t i o n s may p l a y a 
d e c i s i v e r u l e i n s t a b i l i z i n g a h é l i c e s . T h i s e f f e c t c a n n o t 
be a c c o u t e d f o r i n Zimm a n d B r a g T h e o r y ( Z B T ) s i n c e t h e 
n u c l e a t i o n a n d p r o p a g a t í o n p a r a m e t e r s a r e e n v i r o n m e n t 
i n d e p e n d e n t . We h a v e u s e d m a t r i t i a l a l g e b r a i c r u l e s t h a t 
e n a b l e us t o i n c l u d e u p t o t e n n e i g h b o r s . E a c h m a t r i x 
e l e m e n t r e p r e s e n t s o n e s t r u c t u r e , a n d n o t t h e r a n d o m c o i l 
o r ot h e l i x l i k e i n ZBT. I n t h i s way we h a v e g e n e r a t e d f o u r 
h i g h p r o b a b i l i t y s t r u c t u r e s . Two o f t h e s e a g r e e c l o s e l y 
w i t h t h e X - r a y s t r u c t u r e o f t h e C - p e p t i d e . We i n t e n d t o 
a p p l y t h i s m e t h o d t o s i m i l a r p r o b l e m s . F o g a r t y 
I n t e r n a t i o n a l C e n t e r , CNPq. 



ANALISE E CLASSIFICAÇÃO DE SOLUÇÕES MÚLTIPLAS DOS SISTE­
MAS CO E CN COM O MÉTODO HARTREE-FOCK NÂO RESTRITO - Ge­
r a l d o S. M a g e l a , L. A. C. Ma 1 b o u i s s o n ( + ) e J. D. M. V i a n -
na - D e p a r t a m e n t o de Física - U n i v e r s i d a d e de Brasília -
/U910 - B r a s i l i a - DF - B r a s i 1 . 

U t i l i z a m - s e p a ra c l a s s i f i c a r soluções H a r t r e e - F o c k - não 

R e s t r i t o condições de e s t a b i l i d a d e o b t i d a s com o Mét o d o -

Função; com essas condições a p l i c a d a s aos s i s t e m a s CN e 

CO, estudam-se c i n c o das o i t o c l a s s e s de soluções H a r t r e e -

Fock d e d u z i d a s com o uso da t e o r i a de g r u p o s . 

( + ) Endereço Permanente: I n s t i t u t o de Física - UFBa - Rua 

Caetano Moura, 123 - 40000 - SALVADOR - Ba 

Estudo de uma série de t r i t e r p e n o s p e l o método CNDO/S. E.V.R. de Cas-
t r o , J.R. de Sousa e H.H.R. Schor (Departamento de Química, ICEx, 
UFMG) . 

Uma série de t r i t e r p e n o s d e r i v a d o s do f r i d e l i n , C-^H^Oj f o r a m e s t u d a ­
dos usando o método CNDO/S com interaçao de configurações. Um número 
máximo de dez configurações f o i u t i l i z a d o nos cálculos. As g e o m e t r i a s 
m o l e c u l a r e s usadas, o b t i d a s da l i t e r a t u r a , f o r a m d e t e r m i n a d a s por RX. 
A série de moléculas estudadas a p r e s e n t a a t i v i d a d e antibiótica a n t i t u -
m o r a l . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s p e r m i t i r a m o estudo c o m p a r a t i v o da r e a t i -
v i d a d e dessa série de moléculas. (CNPq - FINEP) 
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C O N D I Ç Õ E S DE E S T A B I L I D A D E P A R A S O L U Ç Õ E S DO M É T O D O HARTREE-
F O C K G E N E R A L I Z A D O - G e r a l d o S , M a g e l a e J , D . M , V i a n n a -
D e p a r t a m e n t o de F í s i c a ' - U n i v e r s i d a d e de Brasília- 7 0 9 1 0 -
B r a s i1i a - D T ^ B r a s i 1 . 

C o m m é t o d o s u s a d o s na d e t e r m i n a ç ã o de e x t r e m o s em s i s t e ­

m a s n ã o l i n e a r e s , o b t e m - s e c o n d i ç õ e s de e s t a b i l i d a d e p a r a 

as c l a s s e s de s o l u ç ã o H a r t r e e - F o c k , T C S W ( t o r s i o n a l s p i n -

c u r r e n t w a v e ) , T S D W ( t o r s i o n a l s p i n - d e n s i t y w a v e ) e TSW 

( t o r s i o n a l s p i n w a v e ) . A p r e s e n t a - s e a m a t r i z L a g r a n g e a n a 

e a c o n s t r u ç ã o do s u b - e s p a ç o t a n g e n t e c o n s t r u í d o a p a r t i r 

de s p i n s - o r b i t a i s g e r a i s ( G S O ) v i r t u a i s . 

F O R M U L A S DE M A T A G A E O H N O E C A L C U L O DE M O M E N T O D I P O L A R EM 
M O L É C U L A S P O L I A T O M I C A S U S A N D O 0 M É T O D O C N D O - D e l m i r o B . 
M a r t i n e z ( + ) e J . D . M . V i a n n a - D e p a r t a m e n t o de F i s i c a -
U n i v e r s i d a d e de B r a s i l i a - 7 0 9 1 0 - B r a s i l i a - DF - B r a s i 1 

U s a n d o c o m o d a d o s de r e f e r e n c i a a e n e r g i a de l i g a ç ã o e o 

m o m e n t o de d i p o l o e x p e r i m e n t a i s de m o l é c u l a s d i a t ô m i c a s 

p r o c u r a - s e a m e l h o r c o m b i n a ç ã o das e x p r e s s õ e s de M a t a g a e 

O h n o de f o r m a a se o b t e r uma p a r a m e t r i z a ç ã o do método C N D O 

c o n v e n i e n t e para o c a l c u l o de m o m e n t o d i p o l a r e s em m o l e cu 

las p o l i a t ô m i c a s . 

(+) E n d e r e ç o P e r m a m e n t e : I n s t i t u t o de F í s i c a - U F B a - Rua 

C a e t a n o M o u r a , 123 - 4 0 0 0 0 - S A L V A D O R - B a h i a 



ESTUDO DO EQUILÍBRIO TAUTOMÊRICO CETO-ENOL INCLUINDO E F E I ­
TOS DO SOLVENTE. R.L. Longo & L.C. Gomide F r e i t a s * - Depto . 
Química - UFScar - São C a r l o s - SP - 13.560. D e p t o . Física 
UFPE - R e c i f e - P E - 50.739 

O equilíbrio tautomérico desempenha um p a p e l i m p o r t a n 
t e na manutenção do código genético, como p r o p o s t o p o r 
Ltíwdin. Além d i s s o , a r e a t i v i d a d e química de d e t e r m i n a d a s 
i m i n a s e função d i r e t a da proporção de t a u t o m e r o s no e q u i -
líb r i o . A i n f l u e n c i a do s o l v e n t e em t a l equilíbrio é bem 
c o n h e c i d a . Do p o n t o de v i s t a teórico o equilíbrio tautomé­
r i c o p a r a o e s t a d o gasoso tem s i d o c a l c u l a d o com boa p r e c i 
sao p o r métodos ab i n i - t i o , e a tendência q u a l i t a t i v a pode 
se r o b t i d a com métodos semi-empíricos (MNDO e INDO/CI). Pa 
r a o e f e i t o do s o l v e n t e , e n t r e t a n t o , os r e s u l t a d o s teóri­
cos sao um t a n t o contraditórios. A t e o r i a SCRF ( " S e l f - C o n -
s i s t e n t R e a c t i c n F i e l d " ) pode s e r u t i l i z a d a p a r a t r a t a r 
t a i s e f e i t o s , e comparações e n t r e os r e s u l t a d o s f o r n e c i d o s 
p o r essa t e o r i a com os o b t i d o s p o r o u t r a s t e o r i a s e com os 
dados e x p e r i m e n t a i s podem p r o v e r um bom t e s t e p a r a a t e o ­
r i a SCRF. Os cálculos serão r e a l i z a d o s â nível ab •initi.o-
SCRF, MNDO-SCRF e INDO/CI - SCRF. 

SELETIVIDADE DAS CICLOADIÇÕES [4 + 2] : REAÇAO DE DIELS-ALDER 
ENTRE PENTADIENO E QUINONAS SUBSTITUÍDAS. R.L. LONGO* & 
L.C. GOMIDE FREITAS - D e p t o . Física - UFPE - R e c i f e - P E -
50.739 - *D e p t o . Química - UFScar - Sao C a r l o s - SP-13.560 

A reação de D i e l d s - A l d e r é de importância f u n d a m e n t a l 
p a r a a síntese orgânica. Logo, e s t a reaçao tem s i d o b a s t a n 
t e e s t u d a d a t a n t o e x p e r i m e n t a l q u a n t o t e o r i c a m e n t e . E n t r e ­
t a n t o , somente em 1976 que f o i p r o p o s t a uma t e o r i a que u t i 
l i z a v a índices de o r b i t a i s m o l e c u l a r e s p a r a a previsão da 
r e g i o - s e l e t i v i d a d e de cicloadiçoes [_4 + 2 j . E s t a t e o r i a f o i 
i n t e n s a m e n t e t e s t a d a , e f o r n e c e u r e s u l t a d o s c o e r e n t e s com 
dados e x p e r i m e n t a i s . A aplicação de t a l t e o r i a p a r a a l g u ­
mas r e c e n t e s reaçoes de p e n t a d i e n o e q u i n o n a s substituídas 
(A.G. C o r r e a , U. Brocksom & T.J. Brocksom) l e v o u ã r e s u l t a 
dos d i s c o r d a n t e s dos e x p e r i m e n t a i s . 0 objetívo d e s t e t r a b a . 
l h o é o b t e r m e l h o r e s índices de o r b i t a i s m o l e c u l a r e s p a r a 
se c a l c u l a r a r e g i o - s e l e t i v i d a d e , bem como e s t u d a r os f a t o 
r e s (eletrônicos e/ou estéricos) que sao a força d i r e t o r a 
da s e l e t i v i d a d e d e s t a reaçao. 

A otimizaçao c o m p l e t a da g e o m e t r i a e do p e r f i l da r e a 
çao (em f a s e "gasosa") é o b t i d o com o método MNDO. 

„4_ 



FUNDAMENTAL VIBRATIONAL FREQUENCY CORRELATION. I I I . 
OUT-OF-PLANE MODES. 
I r a Mark Brinn, I n s t i t u t o - d e Química/UFRJ 

The trends i n the c o r r e l a t e d out-of-plane v i b r a t -
i o n a l frequencies i n C2 V-C2 h isomer p a i r s as diverse as 
tet r a h a l o e t h y l e n e s , t e t r a h a l o c y c l o b u t a d i e n e s , t e t r a h a l o -
benzenes and dideuteronaphthalenes i s shown t o be 
Yhi < a n d ^ 2 > *au« These trends are e x p l a i n -
ed on the basis of a simple symmetry r e l a t i o n s h i p which 
i s independent of the i d e n t i t y of the atoms w i t h i n the 
isomers and only dependent on t h e i r p o s i t i o n s . The 
model a t t r i b u t e s t o each v i b r a t i o n a l mode f i g u r e s of 
atomic d i s l o c a t i o n s w i t h a given nuraber of p l a n a i nodes. 
These nodes are associated w i t h the separation of bonded 
atoms. I n v a r i a b l y the bg modes have more nodes than the 
corresponding b]_ modes whereas the a2 modes have more 
nodes than the corresponding a u modes, thus e x p l a i n i n g 
the observed and c a l c u l a t e d trends. 
Support: CNPq, NCE/UFRJ. 

UM NOVO MÉTODO PARA OBTER INSTABILIDADES HARTREE-FOCK DO 
TIPO SINGLETO. A r n a l d o N. B r i t o , , L. A. C_. Ma 1 bou i ssa.n e J. 
D. M. V i a n n a - D e p a r t a m e n t o de Física - U n i v e r s i d a d e de Bra­
sília - 70910 - Brasília - DF - B r a s i l -

D e f i n e - s e a e n e r g i a eletrônica E de um s i s t e m a m o l e c u l a r 

como uma função p o l i n o m i a l e v a l o r e s r e a i s d e f i n i d a s o b r e 

o c o r p o dos c o m p l e x o s . M o s t r a - s e então que as condições 

necessária e s u f i c i e n t e p a r a a existência de mínimo em E, 

conduzem de f o r m a n a t u r a l ãs i n s t a b i l i d a d e s do t i p o s i n 

g l e t o o b t i d a s p o r C i z e k - P a l d u s com métodos de cálculo va 

r i a c i o n a l . I n d i c a - s e como o b t e r as i n s t a b i l i d a d e s do t i p o 

t r i p l e t o com a nova formulação. 



ESTRUTURA ELETRONICA DA PROTEÍNA DE COBRE AZUL 
Paulo Corrêa de M e l l o - Departamento de Química - PUC/RJ 
Proteínas de cobre a z u l são agentes i m p o r t a n t e s de t r a n s f e ­
r e n c i a de e l e t r o n s em sistemas biológicos. Estas proteínas 
podem ser d i v i d i d a s em d o i s grupos: grupo de t r a n s p o r t a d o ­
r e s de e l e t r o n s em que somente está p r e s e n t e um c o b r e ( a z u l ) , 
ou grupo em que cobre do t i p o a z u l e de o u t r o s t i p o s estão 
p r e s e n t e s ( o x i d a s e s ) . 0 c e n t r o a t i v o ( c o b r e a z u l ) destas p r o 
teínas apresentam uma absorção i n t e n s a ao r e d o r de 600 nm,~ 
um e s p e c t r o EPR com v a l o r e s de A„ extremamente pequenos e un 
p o t e n c i a l de redução r e l a t i v a m e n t e a l t o , na f a i x a de 200 
-500mv. Estas p r o p r i e d a d e s são mu i t o d i f e r e n t e s dos c e n t r o s 
análogos de cobre com s i m e t r i a t e t r a g o n a l . Cálculos p r e l i m i 
nares mostraram que: 1- o N(His37) e s t a l i g a d o ao cobre 
pel a perca do H da h i s t i d i n a ; 2 - A diferença de e n e r g i a 
2 n t r e o sis t e m a com ligação Cu-N(His37) e o com ligação Cu-
\í(His87) é pequena; 3 - A ligação Cu-S é 50% mais f o r t e do 
lue a Cu-N(His37); 4 - Ha uma m i s t u r a Cu-S ou Cu-N(His)mas 
lunca Cu-N-S(Cys). As características eletrônicas do c e n t r o 
a t i v o não mudam com ou sem a M e t ( 9 2 ) . Cálculos Cl para de­
terminação das transições eletrônicas serão r e a l i z a d o s . 

ESPAÇO ANTICOMUTANTE: UMA FORMULAÇÃO ALTERNATIVA PARA A 
DESCRIÇÃO DA ANTISSIMETRIA DA FUNÇÃO DE ONDA. 
Kl e b e r C a r l o s Mundim - CBPF/CNPq - Rio de J a n e i r o , RJ 

Usando as p r o p r i e d a d e s de anticomuntaçao dos e l e ­
mentos geradores de um espaço m u l t i l i n e a r a l t e r n a d o G, de 
f i n i d o por um p r o d u t o N - l i n e a r dos espaços de H i l b e r t H ; 

A : HxHx...xH > G 
.apresentamos uma formulação a l t e r n a t i v a para d e s c r e v e r a 
a n t i s s i m e t r i a da função de onda e o princípio de P a u l i . 

D i s c u t i m o s também uma interpretação d i f e r e n t e para 
'a descrição dos operadores de criação e aniquilação. 

Como aplicação, calculamos a expressão para a ener 
.gia eletrônica t o t a l de Hartree-Fock no estado fundamen­
t a l . 

L 



EXCITAÇÃO ELETRÔNICA DO N 2 POR IMPACTO DE ELÉTRONS 
I - RESULTADOS TEÕRICOS 

CE. Bielschowsky, M.A.C. Nascimento, *E. Hollauer 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

* I n s t i t u t o de Química da UFF 

Serão apresentados resultados teóricos para a Força do Oscilador 
Generalizada da molécula de N2 (X 1!*) na Aproximação de Born u t i l i z a n 
do funções de onda moleculares calculadas ã nível Cl. Serão abordadas 
excitações aos estados b'I+, c'Z+, b'II+, e c'II+. 

U t i l i z o u - s e nos cálculos das funções de onda uma base contendo 
58 funções, i n c l u i n d o funções difusas s, p x , p y e p z bem como f u n ­
ções de polarização d. Permitiram-se excitações simples e duplas em 
um espaço contendo os o r b i t a i s ocupados e o r b i t a i s v i r t u a i s n l l u , nll„, 
no u e n o g -

Os resultados teóricos serão comparados*, com resultados experimen 
t a i s obtidos no Laboratório de Impacto de Elétrons do I n s t i t u t o dê~ 
Química da UFRJ em outro trabalho apresentado neste Simpósio. 

Os autores agradecem a FINEP, FUJB e CNPq. 

EXCITAÇÃO ELETRÔNICA DO N 2 POR IMPACTO DE ELÉTRONS 
I I - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

G.G.B. de Souza, CA. Lucas, A.C. de A. e Souza, CE. Bielschowsky 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

Serão apresentados resultados experimentais de Força do Oscilador 
Generalizada para excitações e l e t r o n i c a s da molécula de N2 (X-^Eg) ao 
conjunto de estados f i n a i s b T y , c ' l j , b ' I I ^ , e c' I l J . 

U t i l i z o u - s e a técnica de fe i x e s cruzados com uma energia de impa£ 
to de 1 KeV, a uma resolução em energia de 0.6 eV, para uma ampla f a i ­
xa de momento t r a n s f e r i d o . 

Os valores experimentais r e l a t i v o s de Seção de Choque D i f e r e n c i a l 
Inelástica foram obtidos numa f a i x a angular de 1.5 ã 15.0 graus, e os 
resultados normalizados com o emprego de valores absolutos da Seção de 
Choque D i f e r e n c i a l Elástica existe n t e s na l i t e r a t u r a . 

Os resultados experimentais serão comparados com resultados teóri­
cos recentes na aproximação de Born-CI, apresentados em outro trabalho 
neste Simpósio. 

Os autores agradecem a FINEP, FUJB e CNPq. 



IONS CICLOBUTENILIO SUBSTITUÍDOS POFTGRUPOS ALQUILA: UM" 
ESTUDO 5EMI-EMPÍRICO. Sérgio Emanuel Galembeck ( F a c u l d a d e 
de F i l o s o f i a , Ciências e L e t r a s de Ribeirão P r e t o - U5P). 

V i s a n d o c o n t r i 
g ação homocon j 
influência de 
d e s t e cátion, e 
s t i t u i d o p o r gr 
d e s t e íon p o r g 
Todos os cátio 
p l a n a r . A e s t a 
v a r i a segundo: 
da t e o r i a PMO. 
são mais es táv 
ordem de e s t a 
i n d i c a que a es 
p a r t e , por ef 
membros é rnan 
o b s e r v a d a p a r a 
s u b s t i t u i d o s , 
à distância e n t 
1,3 i n f l uenc i a 

b u i r p a r a 
u g a t i v a no 
subs t i t u i 

studamos a 
upos me t i l 
r u pos me t i 
ns a p r e s e n 
b i l i d a d e d 
4- < 1 - < 
Os cátio 

e i s que os 
b i l i d a d e d 
t a b i t i d a d e 
e i t o s e s t 
t i d o p'{. a n a 
cátions a 

a soma das 
re e s t e s á 
na d e t e r m i 

se e s c l a r e c e r 
íon c i c l o b u t 

n t e s na e s t r u t 
e s t r u t u r a e l e 

a e e t i l a , e 
l a . F o i usado 
tam o a n e l de 
os cátions ( I ) 
2- , em des ac 

ns substituído 
íons ( I ) me t i 

os cátions d i 
d e s t e s cátion 

éricos. Quand 
r, a ordem de 
líticos. Para 
c a r g a s no Cj. 

tomos, i n d i c a n 
nação da e s t r u 

a n a t u r e z a da l i -
enílio, ( I ) , e a 
u r a e e s t a b i l i d a d e 
trônica de ( I ) s ub -
p e l a disubstituição 
o método MINDO/3. 

q u a t r o membros não 
, m o n o s u b s t i t u i d o s 
o r d o com a predição 
s por g r u p o s e t i l a 
l s u b s t i t u i d o s . A 
me t i l s u b s t i t u i d o s 
s é d e t e r m i n a d a , em 
o o a n e l de q u a t r o 
e s t a b i l i d a d e é a 
os vários cátions 

e C 3 é p r o p o r c i o n a l 
do que a conjugação 
t u r a d e s t e cátion. 

(PROCESSOS NAO ADIABATICOS EM COLISÕES ATOMO-MOLECULA DIATOMICA. J.P. 
BRAGA, Departamento de Química, UFMG, Belo H o r i z o n t e , B r a s i l e J.N. 
MURRELL, School o f Chemistry and M o l e c u l a r S c i e n c e , U n i v e r s i t y o f 
Sussex, B r i g h t o n , I n g l a t e r r a . 

Estudos quânticos em duas superfícies de p o t e n c i a l f o r a m f e i t o s p ara 
o p r o c e s s o , 

A r 2 + + N 2 ( V ) A r + + Nt(v'). 

Para se o b t e r uma convergência de 0.1% na p r o b a b i l i d a d e de transição 
fora m necessários nove cana i s p e r m i t i d o s para os r e a g e n t e s e v i n t e e 
s e t e nao p e r m i t i d o s para os p r o d u t o s . Funções de Morse f o r a m usadas 
p a r a a base v i b r a c i o n a l . Para o c a l c u l o da m a t r i z de espalhamento p r o 
pagamos as equações acopladas usando o método das d e r i v a d a s logarítmi 
cas. 
P r o b a b i l i d a d e de transição para o modelo " c l a s s i c a l p a t h " f o r a m tam­
bém c a l c u l a d a s . Neste modelo a m a t r i z densidade eletrônica é propaga­
da em p a r a l e l o com as equações de H a m i l t o n . A comparação e x a t a - a p r o x i 
mada serã d i s c u t i d a . 

Agradecemos ao CNPq p e l o a p o i o f i n a n c e i r o . 
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AN EXTENSION OF EMPIRICAL FORCE FIELD FOR MOLECULAR COMPLEXES WITH • 
C=0 LIGANDS. (J.O. Machuca-Herrera and Y. Hase, GEQV, I n s t i t u t o de 
Química, Universidade Estadual de Campinas). 

Molecular mechanics force f i e l d calculations were carried out f o r 
molecular complexes of SbCl 5 with carbonyl ligands. The parametriza-
t i o n was f i r s t made f o r the free ligands molecules and afterward 
transferred, without modifications.' 

Conformational energies, r o t a t i o n a l b a r r i e r heights, molecular 
structures were calculated f o r each conformer. The fundamental vibra-
t i o n a l wavenumbers were evaluated by using the harmonic approximation. 
The thermodynamic functions, heats of formation and heats of reaction 
were also obtained. 

The calculated force f i e l d reproduced well the experimental s o l i d 
phase data available f o r these complexes. The agreement between the 
heats of reaction i n the gas phase and the Gutman's Donor Number i s 
also very good. 

• • (FAPESP, CNPq) 

"E5TUD0 TEÓRICO Dfl P R O T O N O Ç B O E FCOOROÇfiO DO 1 5 0 N I COT I N f l M I -
DO. Sérgio E m a n u e l G a t e m b e c k , E l i a T f o u n i ( F a c u l d a d e de 
F i l o s o f i a , C i ê ncias e C e t r a s de Ribeirão P r e t o - U 5 P ) . 

0 i s o n i c o t i n a m i d a c o o r d e n a - s e a i o n s m e t á l i c o s v i a n i t r o ­
génio do a n e l , a t r i b u i nd o - s e interaçães cr na ausência de 
r e t r o d o a ç ã o , e cr e rr em s u a pr e s e n ç a , como o c o r r e no 
R u ( I I ) . V i s a n d o c o n t r i b u i r p a r a o e s c l a r e c i m e n t o d e s s a s 
i n t e r a ç S e s , e s t u d o u - s e as mol é c u l a s de i s o n i c o t i n a m i d a 
l i v r e , p r o t o n a d a e f l u o r a d a . F o i u t i l i z a d o o método s e m i -
e m p írico MNDO, com ot i m i z a ç ã o t o t a l da g e o m e t r i a . Os mo­
léculas com F ou F* l i g a d o s ao nitrogénio do a n e l têm s e u s 
c o m p r i m e n t o s de ligação a f e t a d o s em relação à i s o n i c o t i n a ­
m i d a . 0 método prevê t o d a s as moléculas com anéis p l a ­
n a r e s , com o s u b s t i t u i n t e da posição q u a t r o não c o p l a n a r , 
com ângulos d i e d r o s v a r i a n d o , com as d i v e r s a s p r o t o n a ç 8 e s 
do g r u p o a m i d i c o , de 20 a 3 0 ° , i n d i c a n d o p o u c a c o n j u g a ç ã o 
e n t r e o g r u p o a m i d i c o e o a n e l . Os c a l o r e s de formação 
i n d i c a m uma e s t a b i l i z a ç ã o m a i o r das mol é c u l a s f l u o r a d a s em 
relação às p r o t o n a d a s , e n q u a n t o que o o p o s t o se v e r i f i c a 
em relação às m o l é c u l a s com F* l i g a d o ao n i t r o g é n i o do 
a n e l . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s são c o n s i s t e n t e s com uma e s t a ­
fa j l j z acão da molécula f l u o r a d a p o r retrodoação T I . 
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\ TRANSFERÊNICA DE ELÉTRONS EM SISTEMAS BIOLÓGICOS: 
DEPENDÊNCIA COM A DISTÂNCIA 

A.Arnóbio de S.da Gama, Departamento de Química Fundamental, Univers_i 
dade Federal de Pernambuco, 50000 - Recife, PE 

A dependência com a distância da interaçao de transferência 
de carga entre um doador e um receptor ligados através de uma cadeia 
l i n e a r , esta sendo estudada através de um modelo de um elétron, com 
um o r b i t a l por sítio e um mecanismo t i p o super exchange, que é asso­
ciado a interaçao através das ligações. A p a r t i r da equação de Dyson, 
u t i l i z a n d o o método das funções de Green na representação dos sítios 
e uma técnica de renormalização, uma expressão para a interaçao efetjL 
va entre o doador e o receptor é obtida em função de parâmetros t i p o 
Hiickel a e B e da energia do estado l o c a l i z a d o em relação a banda 
de energia associada à cadeia de l i g a n t e s . Resultados numéricos para 
sistemas r e a i s serão apresentados e d i s c u t i d o s . CNPq 

STUDY OF SOME PROPERTIES OF THE GENERATOR COORDINATE METHOD THROUGH 
A MODEL PROBLEM. Jose Rachid Mohallem, Departamento de Física, ICEx, 
Universidade Federal de Minas Gerais. 

The problem of the H atom i n a l i n e a r r a d i a l f i e l d i s used t o 
study some aspects, formal and t e c h n i c a l , of the Generator Coordina 
te Method, when the generator f u n c t i o n i s a Gaussian. 

2 The spectrun of the overlap Kernel, the character (JL or 2 a 
non-L^) of the weight f u n c t i o n and the r o l e of ¥(0) on the q u a l i t y 
of the wave f u n c t i o n are focused. A l i the conclusions seem t o be 
ext e n s i b l e t o the general problem of representing atomic o r b i t a i s by 
Gaussian superpositions. 

(CAPES) | _ . , __ 
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V A L Ê N C I A MIXTA E ACOPLAMENTO VTBRCNICO 

L u i s Reyes e Jaime Roessler 

Apresentamos um formal ismo não a d i a b á t i c o p a r a processos de t r a n s 

f e r ê n c i a e l e t r ô n i c a i n t e r - e i n t r a m o l e c u l a r . Estudam-se os mecanismos 

de t r a n s f e r ê n c i a a t r a v é s de t ú n e l q u â n t i c o e p o r estados de condução 

i n t e r m e d i á r i o s . 0 problema de a u t o v a l o r e s , envolvendo d o i s estados e-

L e t r ô n i c o s e, em p r i n c í p i o , i n f i n i t o s modos f o n ô n i c o s acoplados, é r e 

s o l v i d o exatamente a t r a v é s de um método de expansão em f r a ç õ e s c o n t i -

luadas de natureza m a t r i c i a l . O modelo é e x t e n d i d o â d e s c r i ç ã o de sus 

- e t i b i l i d a d e e l é t r i c a e à t r a n s f e r ê n c i a em estados e l e t r ô n i c o s e x c i -

rados. 

OBSERVAÇÕES SOBRE QUESTÕES DE C I N É T I C A QUÍMICA TEÓRICA I I . 
N i l l y G u n t e r E n g e l . (FAPA e FAPCCA, P o r t o A l e g r e , R S ) . 

S ã o t r a z i d o s e x e m p l o s a d i c i o n a i s de e q u a ç õ e s d i f e r e n 
c i a i s o r d i n á r i a s d e s e g u n d a o r d e m d a C i n é t i c a Q u í m i c a , i n ­
c l u i n d o o c a s o t e i p . q u e a e q u a ç ã o se a p r e s e n t a n a f o r m a g e n é ­
r i c a f = r ' ( ? ) f , i m p l i c a n d o ? 1 = i r ' a " f o r c a q u í m i c a " 
d e p e n d e n t e da v e l o c i d a d e ( i = i n é r c i a q u í m i c a g l o b a l ) . Não 
o b s t a n t e ( a n a l o g i a com s i s t e m a s m e c â n i c o s 1 . ) , ê p o s s í v e l c o n 
s i d e r a r f o r m a l m e n t e a RQ, ( r e a ç ã o q u í m i c a ) como " s i s t e m a c o n 
s e r v a t i v o " , com a " e n e r g i a p o t e n c i a l q u í m i c a f i c t í c i a " 

= - i [ r ( O ] 2 + C ( C = c o n s t a n t e a r b i t r á r i a de i n t e g r a ç ã o ) . 

Mas f i s i c a m e n t e a RQ c o n t i n u a " d i s s i n a t i v a " : AF ( l i b e r a -
T ' v 

c a o de e n e r g i a l i v r e de H e l m h o l t z a t e m o e r a t u r a e v o l u m e 
c o n s t a n t e s ) i g u a l ao d o b r o d a v a r i a ç ã o de " e n e r g i a c i n é t i c a 
q u í m i c a ' 1 . A " d i s s i n a t i v i d a d e " d a RQ a i n d a p e r m i t e e s t a b e l e ­
c e r uma " f u n ç ã o d e d i s s i p a ç ã o q u í m i c a " : 7 ( X , £ ) = J i r ' ( Ç d Ç . 
A " c o n j e t u r a de P r i g o g i n e " , a p l i c a d a a q u i à RQ, ê r e d i s c u t i 
d a , e s e m o s t r a a i n d a q u e a " i n v e r s ã o d o p r o c e s s o " i m p l i c a 
um " c a m i n h o de v o l t a " d i f e r e n t e do d e " i d a " , com uma f o r ç a 
q u í m i c a " c o n t r a — m o t r i z " a n r e c i ã v e l ( n ã o i n f i n i t e s i m a l ) , o 

q u e a l i a s c a r a c t e r i z a a Ra como p r n r - P ^ n i r r p y p r g T v p L . 1 
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CARACTERIZAÇÃO TEÕPICA DA SE~RIE DE RYOBERG ndn PARA A 
MOLÍCULA DE TRANS-BUTADIENO. Eduardo H o l l a u e r e Marco A 
C. Nasc imento * - * IQ-UFRJ, IQ-UFF 

Observa-se uma s e r i e de Rydberg para a molécula de 
t r a n s - b u t a d i e n o qee tem s i d o a l v o de d i s c u s s õ e s quanto a 
c a r a c t e r i z a ç ã o . São p o s s í v e i s , com base no e s p e c t r o Õti -
co , duas c a r a c t e r i z a ç õ e s : ns e n d n . Recentemente, e s t a 
s e r i e f o i c a r a c t e r i z a d a por T a y l o r e t a l , a t r a vé s de es -
tudos__de p o l a r i z a ç ã o no e s p e c t r o de mui t i f o t on s , como 
uma s é r i e do t i p o nd j . Realizamos c á l c u l o s "ab i n i t i o " pa 
ra o es tado e x c i t a d o de v a l ê n c i a 2 A e c á l c u l o s em n f veT 
de i n t e r a ç ã o de c o n f i g u r a ç õ e s para o§ 4 p r i m e i r o s estados 
de Pydberg da s é r i e . U t i l i z o u - s e , para t a n t o , base conten 
do 3s-2p para o c a rbono , 2s para o h i d r o g é n i o , a d i c i o n a n " 
do-se 4 funções d i f u s a s p_e 16 d i f u s a s d e d .O s r e s u l 
tados mostram boa conco rdânc i a com os v a i a r e s x i x p e r i m e n - — 

t a i s . 

(CNPq) 
I _ _ 

POTENCIAIS DE IONIZAÇÃO DA BENZALANILINA. Ana Karla M a r ­
ques F e r n a n d e s , Luci Martins Viana(IQ-Universidade Federal 
Fluminense) Áurea Echevarria(Dept9 de Química-Universidade 
Federal Rural do Rio de Janeiro) 

Neste trabalho foi usado o método HAM/3 para calcular 
os potenciais de ionização da b e n z a l a n i 1 i n a , o valor usado 
para o ângulo de torção 0(N-$) foi de 52,0°/Traetteberg,M. 
et a l . J . M o l . Struct. 395, 4 8 ( 1 9 7 8 ) / . Os cálculos fornece 
ram os valores de H O M 0 1 = 8 , 5 ; H O M O 2 = 9 , 0 ; H O M 0 3 = 9 , 1 ; HOMO„= 
9,2; H O M 0 5 = 9 , 7 ; H O M O 6 = 1 0 , 8 eV sugerindo que os orbitais 
2-4, p r o v a v e l m e n t e , devem ser d e g e n e r a d o s . 

Estes resultados concordam razoavelmente com os dados 
de PES/Bally, T. et a l . Helv. 486, 5 9 ( 1 9 7 6 ) / que preveram 
para 0 ( N - $ ) < 9 0 ° , r e s p e c t i v a m e n t e , os potenciais 8,21; valo 
res em torno de 9,3 para os tres orbitais s e g u i n t e s ; 10,06 
e 11 ,06 eV. 

(NPD-UFF) (CNPq) 
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N a 2 : ESTUDO DOS TRÊS PRIMEIROS ESTADOS 1 g. J u a n J . G. 
O r e i r o e Marco A. C. N a s c i m e n t o - D e p a r t a m e n t o de Físico-
Química da U n i v e r s i d a d e F e d e r a l do R i o de J a n e i r o . 

Tendo em v i s t a a caracterização dos e s t a d o s e x c i t a ­
dos (2)"'' e ( 3 ) ^ , f o i f e i t o um e s t u d o p r e l i m i n a r do 

g g 
e s t a d o s f u n d a m e n t a l do Na„. U t i l i z a n d o - s e funções de onda 
RHF, MCSCF (GVB) e C l f o r a m i d e n t i f i c a d a s as c o n t r i b u i ­
ções de d i v e r s a s , configurações p a r a a e n e r g i a t o t a l , e-
n e r g i a de dissociação, distância de equilíbrio e t c . Com 
base n e s s e s r e s u l t a d o s f o r a m * r e a l i z a d o s cálculos C l p a r a 
os e s t a d o s e x c i t a d o s . As c u r v a s de p o t e n c i a l f o r a m compa 
r a d a s com o u t r o s cálculos "ab i n i t i o " , com semi-empíricos 
e com r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s , sendo de e x c e l e n t e q u a L i 
dade. 

(CNPq) 

Na: SEÇÃO DE CHOQUE PARA FOTO IONIZ AÇftO E POLARIZABILIDA­

DE DINÂMICA. Suely Meth e Marco A.C. Nasc imento - Depar­

tamento de Ff s i co-QuTmi ca da Un i ve r s i d ade Federa l do Rio 

de J a n e i r o . 

0 método u t i l i z a d o ba se i a - se no emprego de base d i s c r e ­
t a para r e p r e s e n t a r os estados l i g a d o s e no c o n t f n u o , a-
t r a v é s de funções de onda MCSCF + C l . Com a r ep re sen tação 
o b t i d a , c o n s t r õ i - s e aprox imação da po l a r i zabi 1 i dade d i n â ­
m i c a , que, con t i nuada a n a l i t i c a m e n t e por ap rox imantes de 
Padé, c o n v e r t e - s e em sua forma complexa. Neste ponto é" 
p o s s f v e l o b t e r - s e as seções de choque e p o l a r i z a b i 1 i d a d e s 
d i n â m i c a s . A a l t a po l a r i zab 11 i dade do Na t o r n a - o i d e a l pa 
ra c á l c u l o s c o m p a r a t i v o s , já quç bons r e s u l t a d o s foram oF 
t i d o s para s i s temas como H , L i e L i , onde a au sênc i a dê" 
o r b i t a i s de s i m e t r i a " p " g a r a n t e a b a i x a po l a r i zab i 1 i dade 

(CNPq) 
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MODELOS DE ESTADOS DE TRANSIÇÃO CALCULADOS POR MECÂNICA MO 
LECULAR. P e t e r R u d o l f S e i d l e P a u l o S e r g i o da S i l v a P i n t o , 
Seção de Química, I n s t i t u t o M i l i t a r de E n g e n h a r i a . 

A mecânica m o l e c u l a r p r o p o r c i o n a v a l i o s a s 
s o b r e moléculas em seus r e s p e c t i v o s e s t a d o s f u 
Seu emprego I l i m i t a d o , e n t r e t a n t o , no e s t u d o 
de transição p e l a f a l t a de parâmetros adequad 
d r o c a r b o n e t o s tem s i d o u t i l i z a d o s como modelos 
t e s ou intermediários). A r e c e n t e confirmação 
es t e r e o q u i m i c a de reaçoes de c e t o n a s r e f l e t e b 
de reaçoes que procedem através de intermédia 
c a t i o n i c o s c o r r e s p o n d e n t e s s u g e r e a sua u t i l i z 
m odelos em mecânica m o l e c u l a r . U t i l i z a n d o c l o r 
r e a g e n t e s e p r o d u t o s e c e t o n a s p a r a intermédia 
guimos r a c i o n a l i z a r r e s u l t a d o s a p a r e n t e m e n t e d 
e n t r e a s o l v o l i s e de d i f e r e n t e s moléculas do t 
nano. (CNPq) 

informações 
n d a m e n t a i s . 
de e s t a d o s 
os (até h i -
de r e a g e n -
d e qu e a 

em o c u r s o 
r i o s c a r b o -
açao como 
e t o s p a r a 
r i o s c o n s e -
i s c r ep an t e s 
i p o n o r b o r -

INTERAÇOES SUBSTRATO-SOLVENTE: UM ESTUDO COMPARATIVO ENVOL-VE.NDU AS Dl-
VERSAS CONFORMAÇÕES DO ADN. 
MARÇAL 0. NETO, FRANCISCO XAVIER SAMPAIO 
DEPARTAMENTO DE QUlMICA - UNIVERSIDADE DE BRASÍLIA 

Ê" tratado o problema da interação dos diversos tipos de dupla-
helicés dos ácidos desoxiribonucleicos (ADN) com moléculas de agua 
objetivando compreender conformações preferenciais destes sistemas em 
função da taxa de hidratação do meio envolvente. 0 procedimento adota 
do consiste no calculo de energias eletrostãticas como resultante de 
termos de interação multipolo •-multipolo entre os dois sistemas. A 
expansão policêntrica de multipolos da molêcula^de ãguâ _e dos consti­
tuintes do ADN ê obtida ã p a r t i r das^distribuições contínuas- de den -
sidade eletrônica calculadas v i a o método AB-INITIO SCF. 

(Trabalho em parte financiado pelo CNPq). 
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UOLE-HOLE INTERACTION IN DIATOMIC MOLECULE (Abel Rosato, José Silvé­
rio Edmundo Germano e Arnaldo Dal Pino Júnior, Departamento de Física 
do I n s t i t u t o Tecnológico de Aeronáutica (ITA), CTA - 12225 - Sao José 
dos Campos, SP) 

The energy necessary to remove an electron from the valence o r b i t a i s 
of diatomic molecules when there i s already an hole in other valence 
o r b i t a i s of these molecules i s calculated. With these data i t i s 
possible to calculate the Auger energy of these molecules and to 
identify the Auger energy transitions obtained experimentally. 

"MIGRAÇÃO IDNICA EM FILMES DE ÓXIDOS : SiO z AMORFO" 

R.Longo & A.M.Simas*- Departamento de Química, UFSCar - Sio Carlos, SP - 13560 e *Depa£. 

tamento de Química Fundamental - UFPE, Re c i f e , PE - 50759. 

Os modelos para a explicação do crescimento de f i l m e s contínuos de óxidos são 

basicamente dois: 1fi Modelo de intercâmbio de posição e, 2 B Modelo da migração iônica. 

Normalmente e aceito que a aplicação do p r i m e i r o modelo está r e s t r i t a ao crescimento das 

primeiras camadas do f i l m e , já o segundo modelo seria u t i l i z a d o para se e x p l i c a r o cres_ 

cimento das camadas subsequentes. 0 postulado básico deste último é que o crescimento 

do f i l m e ocorre pela passagem de metais através da i n t e r f a c e metal/filme sólido, c o n s t i ­

tuindo d e f e i t o s no f i l m e , e pela subsequente migração destes. Tal migração, segundo o 

modelo, se da por s a l t o s , geralmente i n t e r s t i c i a i s , através de uma b a r r e i r a de energia 

U0. Aplicando-se a estatística de Boltzmann, conhecendo-§e U0 e assumindo-se uma depen­

dência l i n e a r da a l t u r a da b a r r e i r a com o campo elétrico através do f i l m e , obtém-se equa 

ções para a cinética de crescimento do f i l m e s o l i d o concordantes com a experiência. 

0 presente trabalho simula o f i l m e de SÍO2 amorfo através do modelo de agrega­

dos ( " c l u s t e r " ) , com as seguintes distâncias interatômicas: Si-0 = 1,6A, 0-0 = 2,6A. 

0 campo elétrico é incorporado no operador de Fock dos métodos MNDO e INDO-CI e 

a a l t u r a da b a r r e i r a para a migração i n t e r s t i c i a l de " S i i | + " é calculada em função do cajn 

po elétrico e da geometria do interstício. Com isso pretende-se obter a forma da b a r r e i ­

ra e sua dependência com o campo e v e r i f i c a r se as hipóteses do modelo de migração iôni­

ca são razoáveis. Apoio: FINEP CNPq LCC-CCEN-UFPE 
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UM ESTUDO AB INITIO EM HCN...HCN. 
C.A.TAFT, Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas Físicas, Rio de Janeiro, 
RJ, B r a s i l ; J.G.R.TOSTES, Departamento de Físico-Química, UFF, 
Niterói, RJ, B r a s i l e I n s t i t u t o de Química, UNICAMP, SP, B r a s i l . 

Um estudo com várias bases ab i n i t i o f o i realizado no complexo 
HCN...HCN. Dois resultados relevantes: ( i ) otimização de geometria 
(OCG) com 4-31G revelou-se muito próxima àquela obtida com base de 
grande p o r t e , TZ+P. I s t o sugere que OCG dos membros da série 
HCnN...HCnN (n=l,3,5,...) de nosso interesse ( T a f t , Tostes, Ramos, 
J.PHYS.CHEM., a c e i t o ) , poderão ser realizadas com base 4-31G ; 
( i i ) a base 6-31Gv com apenas o r b i t a i s p no hidrogénio de ponte, 
como única função de polarização, e mais bem balanceada que a base 
maior, 6-31G*, com funções de polarização d em todos os átomos pe­
sados. I s t o f o i v e r i f i c a d o com auxílio de análise de população de 
Mul l i k e n para o hidrogénio da ponte de hidrogénio, t a l como suge­
rem Seel e d e i Re (INT.J.QUANT.CHEM.30,563(1986)). (CNPq). 

\SIMILARIDADE DAS LIGAÇÕES C-F EM DIFERENTES MOLÉCULAS. Roy E. Bruns ! 
! ( I n s t i t u t o de Química da Universidade Estadual de Campinas) e J.M.Moita! 
f Ne to (Departamento de Química da Universidade Federal do Piauí) 
I - . . ~ 
I 0 estudo teórico das ligações C-F em d i f e r e n t e s moléculas deve t r a -
j d u z i r a s i m i l a r i d a d e esperada com base em dados experimentais e em nos 
sa intuição química. ~~ 

U t i l i z a n d o o r b i t a i s moleculares l o c a l i z a d o s calculados com funções 
de onda CNDO, comparamos as ligações C-F em d i f e r e n t e s moléculas usan­
do apenas a combinação dos o r b i t a i s atómicos do carbono e flúor p a r t i c i 
pantes da ligação. 0 produto escalar e o módulo da diferença entre veto 
res foram u t i l i z a d o s como critério para determinar a s i m i l a r i d a d e entre 
as ligações C-F. 

Para os fluormetanos obteve-se que a medida que se s u b s t i t u i os h i -
drogenios por fluór na molécula, d i m i n u i a s i m i l a r i d a d e com a ligação 
C-F do CH3F. A menor s i m i l a r i d a d e encontrada na e s t r u t u r a e l e t r o n i c a das 
ligações C-F é entre o CH3F e CF4. 



TRANSFERÊNCIA POR SEMELHANÇA DE ORBITAIS MOLECULARES LOCALIZADOS DO 
FLÍJOR. Roy E. Bruns ( I n s t i t u t o de Química da Universidade Estadual de 
Campinas) e J.M.Moita Neto (Departamento de Química da Universidade Fé 
de r a l do Piauí) . — 

U t i l i z a n d o - s e quantidades i n v a r i a n t e s a transformações r o t a c i o n a i s 
nos tensores polares atómicos experimentais, e os c o e f i c i e n t e s dos or­
b i t a i s moleculares loc a l i z a d o s do flúor, para as moléculas CH 3F, CH 2F 2, 
CHF 3 CF 20,_1,1-C 2H2F 2, C i s - C 2 H 2 F 2 e trans-CoH 2F 7, aplicou-se a regres' 
sao dos mínimos quadrados p a r c i a i s na previsão de in v a r i a n t e s a p a r t i r " 
dos o r b i t a i s moleculares l o c a l i z a d o s . Outro modelo f o i construído tam­
bém para a previsão de i n v a r i a n t e s , onde u t i l i z o u - s e i n v a r i a n t e s calcu 
lados de tensores polares CNDO no lugar de o r b i t a i s moleculares l o c a l T 
zados. Esse modelo apresentou-se mais adequado para a previsão de i n - ~ ~ 
variantes r o t a c i o n a i s dos tensores experimentais. (CAPES/PICD) 

TENSORES POLARES DE CARBONOS E ELETRONEGATIVIDADE DOS SUBSTITUINTES 
EM MOLÉCULAS CHnX4_n - Benício B. Neto (Depto. de Química Fundamen­
t a l , UFPE), Márcia M.C. F e r r e i r a , Roy E. Bruns ( I n s t i t u t o de Química, 
UNICAMP) e Ieda S. Scarminio (Depto. de Química, UEL) 

Uma análise de componentes p r i n c i p a i s de cinco i n v a r i a n t e s dos 
tensores polares experimentais de um grupo de átomos de carbono f o i 
r e a l i z a d a . A pr i m e i r a componente p r i n c i p a l , correspondendo a 81% da 
variância t o t a l , correlaciona-se muito bem com uma função l i n e a r das 
elet r o n e g a t i v i d a d e s dos s u b s t i t u i n t e s em moléculas de fórmula 
CHnX4_n, sendo X um halogenio e n = 0, 1,...,4. Esta relação pode 
ser útil na determinação dos s i n a i s das derivadas do momento d i p o l a r 
em relação ãs coordenadas normais de moléculas deste t i p o . (CNPq, 
FAPESP, FINEP) 
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ANÁLISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS DE PARÂMETROS DE TENSORES POLARES 
EXPERIMENTAIS - Roy E. Bruns, Márcia M.C. F e r r e i r a ( I n s t i t u t o de 
Química, UNICAMP) e Benício B. Neto (Depto. de Química Fundamental, 
UFPE) 

Um grupo de 158 tensores polares atómicos experimentais de um 
conjunto de 50 moléculas f o i submetido a uma análise de componentes 
p r i n c i p a i s . Cada tensor f o i representado por um ponto num espaço 
multidimensional onde cada eixo corresponde a um i n v a r i a n t e do ten­
sor polar. A análise mostrou que os tensores se agrupam em classes 
correspondendo a h i d r o g i n i o s , a carbonos, e a heteroátomos te r m i n a i s . 
A componente p r i n c i p a l mais importante permite d i s c r i m i n a r vários 
grupos de tensores de acordo com a el e t r o n e g a t i v i d a d e dos átomos en­
vo l v i d o s . A segunda (num dos casos a t e r c e i r a ) componente depende 
principalmente da a n i s o t r o p i a do tensor polar e r e f l e t e o t i p o de h i 
bridização dos átomos correspondentes aos tensores em questão. (CNPq, 
FAPESP, FINEP) 

THE RELATION AMONG THE PES, EA AND UV OF SOME DNA BASES; STUDIED 
WITH HAM/3. Y u j i Takahata, I n s t i t u t o de Química, Universidade Esta­
dual de Campinas, Caixa Postal 6154, 13.081 Campinas, São Paulo. 

The semi-empirical MO method HAM/3 (Hydrogenic-Atoms i n Mole-
cules, v e r s i o n 3) can be used to c a l c u l a t e mainly i o n i z a t i o n poten-
t i a l s (PES-photoelectron spectroscopy), e l e c t r o n a f i n i t i e s (EA), and 
e x c i t a t i o n energies (UV-spectroscopy). Since experimental data are 
a v a i l a b l e f o r a l i the three cases (PES, EA and UV) f o r some mole-
cules, i t i s i n t e r e s t i n g t o i n v e s t i g a t e whether the HAM/3 c a l c u l a -
t i o n s give agreement i n a l i three cases or not. Some DNA bases are 
chosen f o r the study. We take u r a c i l as an example. I t ' s PES 
values are, (experimental values are i n parentheses), 9.67 (9.59), 
10.06 (10.12), 10.47 (10.56); i t ' s EA's are -0.37 (-0.19), -0.91 
(-1.59), -3.17 (-3.99); i t ' s UV values are 3.61 (4.01), 4.73 (4.74), 
5.22 (5.17) where a l i numerical values are i n u n i t of eV. Mutual 
r e l a t i o n s among PES, EA and UV are discussed i n d e t a i l . (CNPq, 
FAPESP, FINEP). 

i 
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O ENERGIA CONFIGURACIONAL EM SOLUÇÕES AQUOSOS DE ELETROLI -
TOS 1:1 E 2:2. 
Léo Degrève 

F a c u l d a d e de F i l o s o f i a , Ciências e L e t r a s de Ribeirão 
P r e t o - U n i v e r s i d a d e de São P a u l o 

Soluções aquosas de eletrólitos 1:1 e 2:2 f o r a m s i m u ­
l a d a s p e l a dinâmica m o l e c u l a r a f i m de se e s t u d a r a i n ­
fluência da c a r g a iônica e do p o t e n c i a l de interação de 
c u r t o a l c a n c e s o b r e a e n e r g i a c o n f i g u r a c i o n a l . Os íons 
esféricos de r a i o s 0.425 nm i n t e r a g e m através das forças 
c o u l o m b i a n a s e de L e n n a r d - J o n e s a 30 0K e p a r a c o n c e n -
trações e n t r e 0.1 e 1.0M. 0 e n e r g i a c o n f i g u r a c i o n a l , nega­
t i v a , e s t a b i l i z a as f a s e s . 0 e s t a b i l i d a d e aumenta com a 
i n t e n s i d a d e das forças de c u r t o a l c a n c e , com a c a r g a 
iônica e com a concentração. Quando as forças de c u r t o 
a l c a n c e são f r a c a s , a soma da e n e r g i a c o n f i g u r a c i o n a l e da 
e n e r g i a cinética média é p o s i t i v a e n t r e t a n t o e s t a situação 
é i n v e r t i d a quando as forças de c u r t o a l c a n c e são mais 
i n t e n s a s . Os diferenças com as e n e r g i a s c o n f i g u r a c i o n a i s 
de s a i s f u n d i d o s e de c r i s t a i s iónicos sugerem que t r a n ­
sições de f a s e devem o c o r r e r d e v i d o a i n s t a b i l i d a d e s e s ­
t r u t u r a i s . ( CNPq ) 

RELAXATION AND DISTORTION AROUND A SILICON VACANCY 
A. D a l P i n o J r . , J.S.E. Germano, A. R o s a t o 
D e p a r t a m e n t o de Física do I n s t i t u t o Tecnológico de 
Aeronáutica - São Jose dos Campos - S.Paulo - B r a s i l 
C P . 12225 

The H a r t r e e - F o c k method has been used t o s t u d y t h e 
r e l a x a t i o n and t h e d i s t o r t i o n i n d u c e d by a s i n g l e vacancy 
i n a n o t h e r w i s e p e r f e c t s i l i c o n l a t t i c e . 

The v a c a n c y and i t s e n v i r o n m e n t a r e s i r n u l a t e d by 
h y d r o g e n - t e r m i n a t e d s i l i c o n c l u s t e r s (SÍ4H12). The t o t a l 
e n e r g y i s m i n i m i z e d w i t h r e s p e c t t o t h e d i s p l a c e m e n t o f 
v a c a n c y ' s n e a r e s t - n e i g h b o r s . 

R e s u l t s show t h a t t h e d i s p 1 a c e m e n t s o f t h e d e f e c t ' s 
n e x t n e a r e s t - n e i g h b o r s a r e s i g n i f i c a n t and t h e y can n o t 
be n e g l e c t e d . C a l c u l a t i o n s u s i n g l a r g e r c l u s t e r s a r e 
underway. ( F I N E P ) . 
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TESTES DA FÓRMULA DE LANDAU-LEVICH PARA ESPESSURA DE CAMADAS FINAS, 
PREPARADAS COM O MÉTODO SOL-GEL. N e l c y D.S . M o h a l l e m e M.A. A e g e r t e r , 
I n s t i t u t o de F í s i c a e Química de São C a r l o s , U n i v e r s i d a d e de Sao P a u l o . 

U t i l i z a m o s o p r o c e s s o s o l - g e l p a r a d e p o s i ç ã o de camadas f i n a s s o b r e 
v i d r o s com e s p e s s u r a c o n t r o l a d a , p e l a t é c n i c a " d i p - c o a t i n g " a p a r t i r de 
s o l u ç õ e s o r g a n o m e t á l i c a s . A e s p e s s u r a dessas camadas depende de v á r i o s 
p a r â m e t r o s r e l a c i o n a d o s com a v e l o c i d a d e de r e t i r a d a do s u b s t r a t o de 
d e n t r o da s o l u ç ã o e com as p r o p r i e d a d e s da mesma. A l g u n s modelos t e ó r i ­
cos h i d r o d i n a m i c o s têm s i d o p r o p o s t o s p a r a camadas de SÍO2, p a r t i n d o - s e 
da t e o r i a c l á s s i c a de L a n d a u - L e v i c h p a r a l í q u i d o s v i s c o s o s i d e a i s , 
c u j a e q u a ç ã o e: 

t = 0 , 5 A A ( N c a ) 1 / 6 ( - J ^ ) 1 ' 5 

Pg 
onde t é a e s p e s s u r a do f i l m e , Nca o numero c a p i l a r , n a v i s c o s i d a d e , 
V a v e l o c i d a d e de r e t i r a d a , p a d e n s i d a d e e g a a c e l e r a ç ã o da g r a v i d a d e . 
A t r a v é s de uma a p r o x i m a ç ã o s e m i - e m p i r i c a e com uma g r a n d e v a r i a ç ã o 
de p a r â m e t r o s , t e s t a m o s e s t a f o r m u l a p a r a d i v e r s a s camadas, t a i s como 
SiO T i O „ , T i O „ - C e O „ e BaTiO„ 

THE EXTENDED KOOPMANS' THEOREM FOCK OPERATOR 
AND G E N E R A L I Z E D OVERLAP A M P L I T U D E S 

O r v i l l e W. D a y J ú n i o r 
I n s t i t u t o T e c n o l ó g i c o de A e r o n á u t i c a 

T h e g e n e r a l i z e d o v e r l a p a m p l i t u d e s b e t w e e n a n N - p a r 
t i c l e w a v e f u n c t i o n o f a q u a n t u m s y s t e m a n d t h e ( N - l ) -
p a r t i c l e w a v e f u n c t i o n s , 

= < * i N - 1 < * 2 ••• * N ) I ^ < * I V >• 
a p p e a r i n t h e s p e c t r a l r e s o l u t i o n o f t h e o n e - p a r t i c l e 
G r e e n ' s f u n c t i o n a n d i n t h e o n e - p a r t i c l e r e d u c e d d e n s i t y 
m a t r i x o f t h a t s t a t e . T h i s s e t n o r m a l l y i n v o l v e s l i n e a r 
d e p e n d e n c i e s b e t w e e n i t s m e m b e r s . 

We s h o w t h a t t h e s e o v e r l a p a m p l i t u d e s a r e e i g e n f u n c t i o n s 
o f a H a r t r e e - F o c k - l i k e o n e - p a r t i c l e o p e r a t o r , w i t h C o u l o m b 
a n d e x c h a n g e t e r m s , w h o s e e i g e n v a l u e s a r e t h e i o n i z a t i o n 
e n e r g i e s o f t h e o r i g i n a l w a v e f u n c t i o n a n d a l s o d i s c u s s how 
t o d e a l w i t h t h e l i n e a r d e p e n d e n c y p r o b l e m . 
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ESTUDO DE MODELOS DO POLÍMERO POLITIAZILO PELA TEORIA DOS ORBITAIS MO 
LECULARES. A l b e r i c o B.F. da S i l v a , Adélia J.A. Aquino, Luciano de A. 
Soares Neto,_Regina H.A. Santos e Milan T r s i c ( I n s t i t u t o de Física e 
Química de São Carlos - USP). 

0 polímero p o l i t i a z i l o , (SN) , espécie química de grande i n t e 
resse, ê o único exemplo de condutor elétrico p o l i m i r i c o intrínseco i " 
supercondutor em temperaturas próximas ao zero absoluto. Tem ainda 
comportamento de metal quase unidimensional, sendo a condutividade ao 
longo da cadeia polimérica três ordens de grandeza maior que no s e n t i 
do t r a n s v e r s a l . 

Através de uma abordagem a nível molecular, empregando o método 
de cálculo MNDO, procura-se compreender como a e s t r u t u r a eletrônica 
dos fragmentos do (SN) se re l a c i o n a com suas propriedades. Além d i s 
t o , r e a l i z a - s e um estuco do polímero p o l i t i a z i l o dopado com c l o r o . A 
geometria do aduto polímero - C^ i otimizada com o re s u l t a d o da d i s 
ta n c i a S-Cl de 2 R. Uma fr a c a ligação S-Cl é criad a e uma carga nega 
t i v a é t r a n s f e r i d a do polímero para os átomos de c l o r o . Esta t r a n s f e 
r e n c i a de carga é de um caráter nao l o c a l , originando um e f e i t o de po 
larizaçao ao longo da e s t r u t u r a polimérica. 
CNPq, CAPES 

EXPLORAÇÃO DO MÉTODO HARTREE-FOCK INTEGRAL NA GERAÇÃO DE NOVA BASE 
ATÓMICA UNIVERSAL. Herbert F.M. da Costa (IFQSC-USP), José R. Mohallem 
(ICEx-UFMG) e Milan T r s i c (IFQSC-USP). 

Em trabalho a n t e r i o r | l | f o i proposto bases atómicas u n i v e r s a i s 
pelo método G r i f f i n - H i l l - W h e e l e r - H a r t r e e - F o c k (GHW-HF), ou Hartree-
-Fock i n t e g r a l , tanto com funções de base Gaussianas, como do t i p o 
S l a t e r . 

As funções peso l s da base do t i p o S l a t e r apresentam "nós" i g u a l 
mente espaçados. Neste t r a b a l h o , u t i l i z a - s e esses "nós" como pontos 
de discretizaçao da equação GHW-HF para gerar uma nova base u n i v e r s a l 
do t i p o S l a t e r para os átomos de H até Ar. Os resultados para energia 
eletrônica t o t a l sao apresentados. 
|l| H.F.M. da Costa, M. T r s i c e J.R. Mohallem, Mol. Phys. 60 (1987). 
(CNPq, CAPES, FAPESP) 
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APLICAÇÃO DA TRANSFORMAÇÃO DE CONTATO AO CÁLCULO DA ENERGIA VIBRACIONAL 
DE MOLÉCULAS DIATOMICAS. S u t o , E. e B a s s i , A .B .M .S . I n s t i t u t o de Quími­
ca da UNICAMP. 

O p r i n c i p a l o b j e t i v o d e s t e t r a b a l h o é a p l i c a r , e m um prob l ema s i m p l e s , u m 
método a l t e r n a t i v o de t e o r i a de perturbação que , embora pouco c o n h e c i d o 
no p a i s , é a n t i g o e ex t remamente ú t i l na i n t e rp r e t a ção f í s i c a das anarmo 
n i c i dades e s p e c t r a i s no i n f r a v e r m e l h o , podendo se r u t i l i z a d o t a n t o p a r a 
f r equênc ia como p a r a i n t e n s i d a d e . A l i á s , t r a t a - s e do único método usado 
p a r a i n t e rp r e t a çõ e s mecãnico-quãnt icas r i g o r o s a s de e f e i t o s e s p e c t r a i s que 
escapam ã aproximação biharmõnica. Neste t r a b a l h o , e n t r e t a n t o , não f a z e 
mos t a i s i n t e r p r e t a ç õ e s . Suto E. de f endeu t e s e de m e s t r ad o d e d i c a d a ao 
e s tudo do embasamento f í s i c o -matemát i co do método em s i , d e senvo l v endo 
i n c l u s i v e f o r m a l i s m o e expressões matemáticas p r ó p r i a s , que f o r a m t e s t a 
das p o r comparação com r e s u l t a d o s o b t i d o s po r t e o r i a de pertubação c o n ­
v e n c i o n a l . V i sando f a c i l i t a r a compreensão do modo de u t i l i z a ç ã o e das 
p o t e n c i a l i d a d e s d e s t e método, bem como d i v u l g á - l o , n e s t e t r a b a l h o o mé­
todo é e x e m p l i f i c a d o a t ravés do cá l cu l o da e n e r g i a v ib rac -^ iona l de molé­
c u l a s d i a t o m i c a s , devendo s e r a p r e s e n t a d a s as expressões a l g é b r i c a s f i ­
n a i s que f o rnecem as e n e r g i a s de t a i s mo lécu las , em aproximações de o r ­
dem n u l a , p r i m e i r a e segunda. T a i s expressões serão c r i t i c a m e n t e compa­
radas com suas análogas bem c o n h e c i d a s , o b t i d a s , p e l o método R a y l e i g h -
S c h r o d i n g e r . Suto E. ag radece o a p o i o f i n a n c e i r o do CNPq. 

LARGURA, POSIÇÃO E D E F E I T O QUÂNTICO DE RESSONÂNCIAS NA 
COLISÃO ÍON-ELÉTRON. 

D a n i e l P e t r i n i ( O b s e r v a t ó r i o de N i c e , F r a n ç a e O b s e r v a 
t ó r i o N a c i o n a l do R i o de J a n e i r o , R J ) . 
E d u a r d o S e g r e ( D e p t o . de F í s i c a do I n s t i t u t o T e c n o l õ g i 
co de A e r o n á u t i c a , S . J . C a m p o s , S P ) . 

R e a l i z a m o s um e s t u d o s i s t e m á t i c o d a s r e s s o n â n c i a s 
n a c o l i s ã o B U I + e l e t r o n s e C I V + e l é t r o n , c a l c u l a n d o 
a s é r i e l s 2 2p nl x » 3 p p a r a a p r i m e i r a e as s é r i e s 
l s 2 2p n£ ] ' 3 P ° ; l s 2 2p nl ! > 3 S f e e l s 2 2p xil 1 ' 3 D e pa 
r a a s e g u n d a . A q u i n = 4 , 5 , 6 e L = s , p , d , f . 0 m é t o d o 
u t i l i z a d o e do c a l c u l o d a m a t r i z de r e a t a n c i a em a c o 
p l a m e n t o f o r t e , c om os p r o g r a m a s de c á l c u l o do 
U n i v e r s i t y C o l l e g e de L o n d r e s . A p o i o F I N E P . 
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POIJMERIZATION OF 5,6 - INTOLEQUINCME: EDGE STATES AS INIRINSEC DEFECTS IN BIOLOGICAL 
POLYMERS. 

Douglas S. Galvão - IFGW - UNICAMP e Marília J . Caldas - IF - USP 

Although structure and composition of nelanins are not well characterized, there 
are no doubts that the molecular units involved are related to indolequinone. In this 
work we study, based on Huckel's formalism, the electronic aspects of polymerization 
tendency (monomer, dimer, trimer, infinite polymer) of some molecules related to 

indolequinone. The choice of the method, firstly, gives continuation to Pullman and 
Pullman's work, allowing a cnmparative study of the whole -group, using the same pararoe-
ters. secondly, the simplicity of this roethod, associated with good results obtained 
for conjugated molecules in general, permits us to perform a reasonably reliable i n i t i -
al study, because even the monorosrs geometry is not well defined. 

The results we got frotr, the band structure and density of states calculations 
(the first performed for these materiais) do not confirm the previsions made from 
Pullman's extrapolation of molecular calculations (1960). An important conclusion of 
our work is that edge states, corresponding to well-known surface states in crystals, 
may play a fundamental role as intrinsic defects in finite size biopolymers. They act, 
as we nave shown in this particular case of eumalanin, as deep levei (mid-gap) defects. 
Their role in the chemical and biological properties of biopolymers remains to be fully 
investigated. However, i f an anaiogy with similar cases in'surface physics i s allowed, 
this role may be iucre important than hitherto presuned. 

THE ELECTRONIC STRUCTURE OF CONJUGATED POLYMERS 
Douglas S. Galvão e Cylon E.T.Gonçalves da S i l v a — IFGW-UNICAMP 

We have investigated the electronic properties of a class of conjugated molecu­
les known as azines and the infinite chains of their associated polymers. We perfor­
med a systematic compara tive study of the molecules using HMO, EHT and IFHT, and the 
extended versions of these models (HCO, EHTCO) to handle the infinite polymers. 

The calculations were carried out considering firstly only next neighbours in-
teractions, and after that, extending the interactions to the fifth neighbours, the 
differences between the results obtained with these two types of calculations are lar-
ger in the polymeric rather than in the molecular case, showing the importance of 
considering interactions beyond those of next neighbours. This seeras to have been 
neglected in some calculations for similar structures found in literature. 

Our results also show that the polymers, which present well-differentiated elec­
tronic features (band structure, gap, etc) in EHT, sugest, considered in TEHT, a much 
more uni forra behavior for the whole group. We have also analyzed the important role of 
the bonds distortions in the problem, as they modify the chemical behavior of polymers. 
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CÁLCULO DE INTENSIDADES NO IV PARA A MOLÉCULA DE C 2F 6 ATRAVÉS DA 
TRANSFERÊNCIA DO TENSOR POLAR DO FLUOR USANDO O MÉTODO DO VIZINHO 
MAIS PRÓXIMO. Márcia Miguel Castro F e r r e i r a e Roy Edward Bruns. 
Universidade Estadual de Campinas, SP. 

Os Tensores Polares (TP) para o átomo de Fluor foram c a l c u l a ­
dos através do método semiempírico MNDO para uma série de moléculas 
de referência - CH3F, CH 2F 2, CHF3, CF4, NF 3, F2CO, 1,1, e i s e trans 
d i f l u o r e t i l e n o - e para a molécula t e s t e C2Fg. Uma análise dos inva 
r i a n t e s desses tensores pela técnica do " v i z i n h o mais próximo" per~ 
mite selecionar, dentre as moléculas de r e f e r e n c i a , aquela que, no 
espaço dos i n v a r i a n t e s , mais se assemelha a molécula t e s t e . 0 t e n ­
sor experimental desta molécula (no caso o CF4) é então usado para 
prever as intensidades do C 2Fg, com resultados superiores aos o b t i ­
dos pelo procedimento t r a d i c i o n a l de t r a n s f e r e n c i a d i r e t a do tensor 
polar do CH3F. 

SOBRE A NATUREZA DA GEOMETRIA MOLECULAR DE ALGUNS HIDRETOS 
TRIATÔMICOS. Rogério Custodio e Y u j i Takahata, I n s t i t u t o de 
Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas. 

Através de cálculos a b - i n i t i o com funções, de base ST0-6G e 
v i n c u l a n d o - s e o teorema v i r i a l , a n a l i s o u - s e a n a t u r e z a da 
ge o m e t r i a das moléculas H^O, CH^ e BeH . V e r i f i c a - s e que o 
termo Vee é o responsável p e l o mínimo da e n e r g i a t o t a l . U-
ma partição de Vee mostrou que o termo mais s i g n i f i c a t i v o 
p a ra o BeH^ corresponde a minimização da repulsão e l e t r o n i -
ca nos átomos de hidrogénio, enquanto que para CH^ e H^O, 
os mais s i g n i f i c a t i v o s são aqueles p e r t e n c e n t e s aos átomos 
de C e 0 e das ligações 0-H e C-H. A nível de o r b i t a i s mole 
c u l a r e s , aqueles que apresentam magnitudes mais s i g n i f i c a t i _ 
vas dessas componentes foram: l b para o BeH^ e 3a^ par a 
CH e H^O. Estes r e s u l t a d o s concordam com as hipóteses es­
t a b e l e c i d a s p e l a s r e g r a s de Walsh.(CNPq) 



INFLUÊNCIA DO CARÁTER DIRECIONAL DOS ORBITAIS p NAS MOLÉCU­
LAS NH e PH : UMA AVALIAÇÃO QUANTITATIVA DE UM CONHECIDO 
MODELO PARA GEOMETRIA MOLECULAR. Angela Ramalho Cust o d i o e 
Rogério Cust o d i o , I n s t i t u t o de Química, U n i v e r s i d a d e Esta­
d u a l de Campinas. 

0 caráter d i r e c i o n a l dos o r b i t a i s p tem s i d o u t i l i z a d o para 
e x p l i c a r grosseiramente a geo m e t r i a de c e r t a s moléculas co-
mo NH^ e PH^. Espera-se que, com e s t a hipótese, e s t a s molé­
c u l a s apresentem ângulos de ligação l i g e i r a m e n t e s u p e r i o r e s 
a 90 5 devido ao caráter r e p u l s i v o dos hidrogênios. Através 
de cálculos a b - i n i t i o , considerando-se apenas o r b i t a i s p da 
camada de valência do N e P e o r b i t a i s l s em cada átomo de 
hidrogénio, a v a l i o u - s e q u a n t i t a t i v a m e n t e a v i a b i l i d a d e des­
t a hipótese. As funções de base u t i l i z a d a s para r e p r e s e n ­
t a r os o r b i t a i s atómicos foram do t i p o ST0-6G. 0 ângulo de 
equilíbrio de 120 e mostra que com e s t a hipótese e s t a s molé­
c u l a s são p l a n a r e s e não p i r a m i d a i s como s e r i a esperado e 
que as e n e r g i a s r e p u l s i v a s determinam essa geometria(CNPq). 

ANALISE DA DEPENDÊNCIA DOS FRAGMENTOS DA ENERGIA DE IONIZA­
ÇÃO COM A FUNÇÃO DE BASE DE UMA SÉRIE ISOELETRÔNICA. 
Nelson H.Morgon e Rogério C u s t o d i o , I n s t i t u t o de Química, 
U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas. (CMfa) 

Vinculando-se o teorema v i r i a l ao teorema de Koopmans, pos-
s i b i l i t a - s e uma partição da e n e r g i a de ionização, segundo a 
expressão: I . = t . -/\JT .-AW. , onde I . e t . representam r e s p e c t i 
vãmente as energia.s de' ionização e cinética do i-ésimo o r b i 
t a l m o l e c u l a r ( OM) , /̂ T. mostra o e f e i t o de contração (> 0) ou 
expansão(<0) da nuvem eletrónica e ̂ W. as características 
de ligação do i-ésimo OM. Neste t r a b a l h o i n i c i o u - s e o e s t u ­
do da dependência dos fragmentos da energia.de ionização 
cóm a função de base para uma série i s o e l e t r o n i c a com 14 e-
l e t r o n s . Comparando-se os r e s u l t a d o s o b t i d o s com funções do 
t i p o ST0-3G, 4-31G e DZ-Huzinaga, v e r i f i c o u - s e que os resul_ 
tados o b t i d o s com estas duas últimas são cons i d e r a v e l m e n t e 
semelhantes e n t r e s i . Funções ST0-3G tornam-se semelhantes 
a e s t a s apenas com a inclusão da l s d e r i v a d a das f.de base. 
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GENERAL GROUP FORCE FIELD AND VIBRATIONAL MODE COUPLING OF ZnX2.2CH3CN 
AND ZnX2.2CD3CN (X = C l , Br, I ) . Y o s h i y u k i Hase (GEqV, I n s t i t u t o de 
Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas). 

I n t h e p r e v i o u s s t u d i e s (Hase e t a l . , S p e c t r o s c . L e t t . , 9, 105, 
177 [ 1 9 7 6 ] ) , t h e v i b r a t i o n a l s p e c t r a o f ZnX2.2CH3CN and ZnX2.2CD3CN, 
where X i s C l , Br and I , were i n v e s t i g a t e d by a p p l i c a t i o n o f Raman 
s p e c t r o s c o p y . The fu n d a m e n t a l v i b r a t i o n s were a n a l y s e d t e n t a t i v e l y by 
c o n s i d e r a t i o n o f mass e f f e c t s o f C l , Br and I , assuming no k i n e m a t i c 
and m e c h a n i c a l v i b r a t i o n a l mode c o u p l i n g s , except f o r t h e i r r e g u l a r 
band p o s i t i o n s f o u n d i n ô(NZnN) and v s ( Z n - N ) . I n t h i s c o mmunication, 
t h e normal c o o r d i n a t e a n a l y s i s i s r e p o r t e d f o r t h e t i t l e d compounds t o 
examine t h e c a p a b i l i t i e s o f t h e General Group Force F i e l d , because 
p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s u s i n g Valence Force F i e l d and U r e y - B r a d l e y Force 
F i e l d d i d n o t p r o v i d e n u m e r i c a l s o l u t i o n s . Based on t h e p o t e n t i a l 
energy d i s t r i b u t i o n s o b t a i n e d , t h e d i f f e r e n t t y p e s o f v i b r a t i o n a l mode 
c o u p l i n g s among t h r e e d i f f e r e n t h a l o g e n compounds are a n a l y s e d t o 
d i s c u s s t h e fu n d a m e n t a l wavenumbers. The r e s u l t s a r e a l s o compared 
w i t h t h e m o l e c u l a r parameters o b t a i n e d by MNDO c a l c u l a t i o n s . 

ESTUDO HAM/3 DE ORIENTAÇÃO EM SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA EM DERIVADOS 
MONO-SUBSTITUÍDOS DA 1,4-NAFT0QUIN0NA. Paolo Roberto L i v o t t o (Depar 
tamento de Quimica-Universidade Federal de Sao Carlos) e Y u j i Taka-
hata ( I n s t i t u t o de Quimica-Universidade Estadual de Campinas). 

0 e f e i t o de s u b s t i t u i n t e s sobre a distribuição e l e t r o n i c a molecu­
l a r e a energia dos o r b i t a i s de f r o n t e i r a proporcionam característi­
cas e s p e c i f i c a s de orientação e r e a t i v i d a d e quimicas. Estudamos os 
e f e i t o s de s u b s t i t u i n t e s sobre a r e a t i v i d a d e em reaçoes nucleofíli-
cas de diversos derivados da 1,4-naftoquinona (C^H^O^X, X = H, CH , 
OCH , NO^rNft). Estes e f e i t o s foram estudados com base em Índices de 
re a t i v i d a d e caseados na t e o r i a dos o r b i t a i s de f r o n t e i r a calculados 
com o método semi-empirico HAM/3 (Hidrogénio Atoms i n Molecules -
versão 3) u t i l i z a n d o - s e geometrias moleculares otimizadas com o mé­
todo de mecânica molecular MM 2 Os e f e i t o s de orientação foram es­
tudados os s u b s t i t u i n t e s 2,5 e 6 e c l a s s i f i c a d o s conforme seus e f e i ­
tos e l e t r o n i c o s . As orientações determinadas estão em concordância 
com a informação experimental disponível. (CNPq, FAPESP e FINEP). 



A MOLECULAR ORBITAL STUDY OF MOLECULAR COMPLEXES OF SbC15 WITH CO AND 
P=0 LIGANDS. J.O. Machuca-Herrera and Y. Hase, GEQV, I n s t i t u t o de Quí­
mica, Universidade Estadual de Campinas. 

Calculations f o r molecular complexes of SbC15 with some C=0 and 
P=0 ligands were made using the CNDO/2 molecular o r b i t a l method. The 
Slater exponents f o r the "spd" basis set were derived from Clementi 
optimized exponents. The molecular geometries of these complexes were 
optimized by molecular mechanics method. 

The dipole moments calculated are i n good agreement with some ex­
perimental values available f o r molecular complexes with C-0 ligands. 
The Gordon's break-dow on t o t a l energy i n bonded and non-bonded com-
ponents are useful i n the int e r p r e t a t i o n of the role of the non-bonded 
interactions, (Van der Waals and E l e s t r o s t a t i c ) , i n the s t a b i l i t i e s of 
these complexes. 

The localized of molecular o r b i t a i s , can be used to explain the na 
ture of the Sb-0 coordination bond. 

(FAPESP, CNPq) 

SOBRE A CORRELAÇÃO ENTRE AS FLUTUAÇÕES DAS CARGAS ATÓMICAS 
EM UMA MOLÉCULA - P a u l o " P i t a n g a ( i n s t i t u t o de FÍsica-UFRJ) 
Myriam M.Segre de G i a m b i a g i , Mário G i a m b i a g i (CBPF - RJ) 

A n a l i s a m - s e as características da correlação e n t r e as f l u ­
tuações das c a r g a s e l e t r o n i c a s de um p a r de átomos em uma 
molécula. Através da d e s i g u a l d a d e de Schwarz p a r a o p e r a d o ­
r e s r a n d o m i c o s no espaço de H i l b e r t , r e l a c i o n a - s e a mac i e z 
( " s o f t n e s s " ) de um átomo na molécula com sua valência e 
com a mac i e z dos 'outros átomos. C o n c l u i - s e que no caso ge­
r a l e s t a correlação (que p o r sua vez o r i g i n a a ligação 
química) e n a o - l i n e a r . 
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RELAXAÇÃO CONTROLADA DA FORMA METAESTAVEL DO l-NITRO-2-(FENILTIO)BENZE 
NO POR AQUECIMENTOS SUCESSIVOS. Kumiko K o i b u c h i Sakane e Darwin B a s s i , 
Departamento de Física do ITA - 12225 - São José dos Campos, SP. 
Em substâncias orgânicas dimórficas, observamos a relaxação da varieda_ 
de metaestável ( 3 ) , com r a p i d e z que é função da sua pureza. No 1 - N i t r o 
- 2 - ( F e n i l t i o ) B e n z e n o , amostras o b t i d a s por semeadura do d e s t i l a d o da 
forma estável (a) com sementes 3, são m u i t o mais estáveis que as o b t i 
das do s u p e r f u n d i d o a, ele v a d o a 220°C e semeado a t e m p e r a t u r a ambien 
t e . Estas últimas re v e l a m , p e l o e s p e c t r o I.V., mutações que ocorrem com 
o tempo: semanas ou meses. Para e x p l i c a r esse processo de transformação 
duas hipóteses fo r a m f o r m u l a d a s : a) mutações l o c a i s geradas por núcleos 
r e s i d u a i s da forma a; caso em que a amostra p o d e r i a ser c a r a c t e r i z a d a 
como m i s t u r a de 3 e a, com proporção c r e s c e n t e de a; b) transformação 
da rede c r i s t a l i n a como um todo ao l o n g o do tempo, num processo conco 
m i t a n t e de variação da conformação m o l e c u l a r . E s p e c t r o s I.V. de amos 
t r a s de 3, aqu e c i d a s até a fusão e r e c r i s t a l i z a d a s r e i t e r a d a m e n t e e es 
n e c t r o s de m i s t u r a s de a e 6 em proporções de 100% a 20% de 3, fo r a m 
a n a l i s a d o s . Os últimos mostram n i t i d a m e n t e a superposição dos e s p e c t r o s 
de a e 3 ao passo que os p r i m e i r o s i n d i c a m modificações mais compatí 
v e i s com a hipótese ( b ) . (FAPESP-FINEP) 

A P L I C A Ç Ã O Dfl TEORIA RRKM PO PROCESSO DE D E C O M P O S I Ç Ã O DO 
M O L É C U L A DE ETANOL POR E X C I T A Ç Ã O MULTIFOTÔNI CA. 
H a r r a l d V i c t o r L i n n e r t e José M a n u e l R i v e r o s . 
I n s t i t u t o de Química da U n i v e r s i d a d e de 53o P a u l o . 

A t e o r i a RRKM f o i u t i l i z a d a p a r a c a l c u l a r uma 
e s t i m a t i v a da c o n s t a n t e de d e c o m p o s i ç ã o u n i m o t e c u l a r de 
e t a n o l de modo a c o m p r e e n d e r os r e s u l t a a o s o b t i d o s a p a r t i r 
da e x citação m u l t i f o t ô n i c a v i b r a c i o n a l . A d e c o m p o s i ç ã o do 
e t a n o l ( C a n . J . Chem.,62 ( 7 ) , 1380 ( 1 9 8 4 ) ) r e v e l a a 
p r e s e n ç a de d i v e r s o s c a n a i s c o m p e t i t i v o s de f r a g m e n t a ç ã o 
que d e p e n d e m da e n e r g i a do l a s e r e da pressão do g á s , e que 
podem s e r i d e n t i f i c a d o s como um p r o c e s s o de e l i m i n a ç ã o 
m o l e c u l a r (formação de e t i l e n o e água) e uma v i a de e l e v a d a 
e n d o t e r m i c i d a d e , a cisão C-C. As c o n s t a n t e s de reação f o r a m 
c a l c u l a d a s s e g u i n d o o t r a t a m e n t o de P . J . R o b i n s o n e 
K . A . H o l b r o o k ( Un i mo l e c u l a r R e a c t i o n s , U/i l ey , 1 9 7 2 ) f a z e n d o 
u s o de uma integração em e t a p a s s u c e s s i v a s de i n c r e m e n t o de 
e n e r g i a . Os v a l o r e s d a s d e n s i d a d e s de e n e r g i a e números de 
e s t a d o s v i b r a c i o n a i s - r o t a c i o n a i s f o r a m o b t i d o s através do 
método de W h i t t e n - R a b i n o v i t c h . Vários m o d e l o s p a r a o e s t a d o 
de t r a n s i ç ã o , bem como o e f e i t o d a s r o t a ç S e s , f o r a m 
c o n s i d e r a d o s p a r a f i n s c o m p a r a t i v o s . 
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A LIGAÇÃO QUÍMICA NOS HALOGENETOS DE Sn. - Joice Terra e 
Diana Guenzburger (Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas Físicas) 

Muito pouco é conhecido sobre a ligação química nos compostos 
de Sn, apesar do grande número de substancias contendo este e l e ­
mento, que se l i g a aos mais variados t i p o s de r a d i c a i s , orgânicos 
ou inorgânicos. Devido ao tamanho do átomo de Sn, estas moléculas 
não podem ser estudadas pelos métodos "ab i n i t i o " correlacionados 
convencionais. Neste t r a b a l h o , apresentamos resultados para o es 
tudo da e s t r u t u r a eletrônica dos halogenetos de Sn, SnX^ (X=F,Cl, 
Br e I ) , pelo método auto-consistente V a r i a c i o n a l D i s c r e t o , d e r i ­
vado da t e o r i a do Funcional Densidade na aproximação de densidade 
l o c a l . Nao sao u t i l i z a d o s parâmetros empíricos. Os resultados 
mostram que a covalencia da ligação Sn-X aumenta muito na direção 
F - ^ I . Foram calculados também valores para os parâmetros h i p e r f i -

1 nos Mtíssbauer do Sn. 

ESTRUTURA ELETRÔNICA DAS ESPÉCIES Fe-NH0, Fe-NH„ e Fe-NH. I 
3 2 f 

Joice Terra e Diana Guenzburger(Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas 1 
I Físicas). 

! 

U t i l i z a n d o o método auto-consistente V a r i a c i o n a l D i s c r e t o 
(que não usa parâmetros empíricos) , na aproximação da densidade l o ­
c a l , determinamos a e s t r u t u r a eletrônica para as espécies: Fe-NH^, 
Fe-NH^ e Fe-NH. Essas espécies foram obtidas experimentalmente, 
aprisionando-se átomos de f e r r o em matrizes congeladas de amónia e 
estudadas com o auxílio da espectroscopia Mtíssbauer no átomo de Fe. 
Os parâmetros h i p e r f i n o s medidos foram comparados com aqueles c a l 
culados por nós. Outro ponto de inte r e s s e é o f a t o da f o r t e adsor 
ção observada pela amónia numa superfície de f e r r o formando as es 

pécies Fe-NH e Fe-NH. 
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PROTEIN DYNAMICS AND REACTION RATES: MODE-SPECIFIC CHEMISTRY IN LARGE 
MOLECULES? 
José Nelson Onuchic - IFQSC/USP, CP:369, 13560 S.Carlos-SP 

Reactive events i n p r o t e i n s may be s t r o n g l y coupled to a few 
s p e c i f i c modes of p r o t e i n motlon, or they may couple n o n - s p e c i f i c a l l y 
to the dense continuum of p r o t e i n and solvent modes. We summarize the 
evidence t h a t at l e a s t some b i o l o g i c a l l y important reactions can be 
described i n terms of a few s p e c i f i c modes, and propose experiments 
to q u a n t i f y the s t r e n g t h of coupling t o the continuum. We also show 
th a t large e n t r o p i c e f f e c t s - solvent o r d e r i n g , f o r example - can be 
r i g o r o u s l y incorporated i n few-mode models without l o s i n g mode-
- s p e c i f i c i t y . W i t h i n our d e s c r i p t i o n the dynamics which determine 
chemical r e a c t i o n rates can be summarized by a small number of 
parameters d i r e c t l y r e l a t e d to spectroscopic and thermodynamic data. 
M o d e - s p e c i f i c i t y allows p r o t e i n dynamics to c o n t r i b u t e d i r e c t l y to 
the c o n t r o l and s p e c i f i c i t y of biochemical r e a c t i o n r a t e s . 

To conclude we discuss how l o c a l modes (modes i n the ^ r e a c t i v e 
s i t e s ) can be separated from " p r o t e i n " modes i n the photosynthetic 
bactéria r e a c t i o n center. 

Work supported FINEP and CNPq. 

S O B R E P E S T R U T U R P DE S O L U Ç Õ E S E L E T R O L I T I C P S 
L é o Deg rève 

F a c u l d a d e de F i l o s o f i a , C i ê n c i a s e L e t r a s de R i b e i r ã o 
P r e t o - U n i v e r s i d a d e de S ã o P a u l o 

S o l u ç S e s e l e t r o l í t i c a s f o r a m s i m u l a d a s p e l a 
d i n â m i c a m o l e c u l a r a f i m de d e t e t a r a e x i s t ê n c i a de a s s o ­
c i a ç õ e s i ó n i c a s na d i s t r i b u i ç ã o e s p a c i a l dos í o n s . No c a s o 
de um e l e t r ó t i t o 2 : 2 , é p o s s i v e l o b s e r v a r que o n ú m e r o de 
p r i m e i r o s v i z i n h o s é m a i o r q u e a u n i d a d e e que r e g u l a r i ­
d a d e s e s p a c i a i s p o d e m se p r o p a g a r até d i s t â n c i a s de a l g u n s 
d i â m e t r o s i ó n i c o s . R s s o c i a ç S e s de v á r i o s c l u s t e r s b i n á r i o s 
r e s u l t a n d o em e s t r u t u r a s do tipo t e t r a é d r i c o p o d e m t a m b é m 
ser d e t e t a d a s . A s s o e i açCfes e n t r e três ions são t a m b é m 
o b s e r v a d a s f r e q u e n t e m e n t e . 

C N P q 

- 3 0 -



0 5 GROUS DE A S S O C I A Ç Õ E S B I N A R I A S EM S O L U Ç Õ E S AQUOSAS DE 
ELETROLI TOS 2 : 2 . 

L é o D e g r è v e 
F a c u l d a d e de F i l o s o f i a , C i ê n c i a s e L e t r a s de R i b e i r ã o 

P r e t o - U n i v e r s i d a d e de S ã o P a u l o 

Os g r a u s de a s s o c i a ç ã o b i n á r i a e n t r e i o n s de mesma 
c a r g a e de c a r g a s o p o s t a s em s o l u ç S e s a q u o s a s de e l e t r ó l i -
t o s 2:2 f o r a m c a l c u l a d o s a p a r t i r d a s funçCies de d i s t r i - ; 
b u i ç ã o r a d i a l o b t i d a s p o r r e s u l t a d o s de d i n â m i c a m o l e c u l a r 
|a 300K p a r a c o n c e n t r a ç õ e s v a r i a n d o e n t r e 0 . 1 e 1.0M. As 
i a s s o c i a ç S e s i ó n i c a s e n t r e í o n s de c a r g a s o p o s t a s s ã o e s ­
t á v e i s mas a e s t a b i l i d a d e d e p e n d e da e n e r g i a t o t a l do 
c l u s t e r a t r a v é s da e n e r g i a e l e t r o s t á t i c a , d a s e n e r g i a s de 
c u r t o a l c a n c e , da c o n c e n t r a ç ã o e da e n e r g i a c i n é t i c a . As 
j a s s o c i ç d e s b i n á r i a s e n t r e í o n s d« mesma c a r g a s ã o 
i n s t á v e i s mas são o b s e r v a d a s s o m e n t e se f o r e m a s s o c i a d a s e 
e s t a b i l i z a d a s p o r um, ou m a i s í o n s de c a r g a o p o s t a . 

CNPq | 

ESTUDOS DE RESSONÂNCIAS DE FESHBACH EM COLISÕES 
DE ELETRONS COM MOLÉCULAS DE HIDROGÉNIO. 

Antonio J.R. da S i l v a , L u i z Marco B r e s c a n s i n , * I n s t i t u t o de Física 
da Unicamp, Campinas, SP; Marco A.P. L i m a * I n s t i t u t o de Estudos A 
vançados, CTA, São José dos Campos, SP. 

2 
Para o espalhamento e -H 2, na s i m e t r i a Z , investigamos o com 

portamento das ressonâncias de Feshbach a s s o c i a d a s aos estados 
a^£g, EjF^Zg, B^Su, h^T,u com a variação da d i s t a n c i a i n t e r n u -
c l e a r . Os estudos estão sendo efetuados com o método m u l t i c a n a l de 
Schwinger na aproximação de 2, 3, 4 e 5 c a n a i s energeticamente a-
b e r t o s . 
* CNPq 
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ESPALHAMENTO ELÁSTICO DE ELÉTRONS POR MOLÉCULAS LINEARES NA FAIXA DE 
ENERGIA INTERMEDIÁRIA 

Lee Mu-Tao, E.P. L e a l , L.E. Machado, M.A.P. Lima e L.M. Brescassin 
DQ-UFSCar, DF-UFSCar, IFGW-UNICAMP, IEAv-CTA 

Cálculos a b - i n i t i o de secção de choque de elétrons por moléculas li­
neares tem sido bastante estudados recentemente na f a i x a de energia 
baixa (abaixo da l â l i m i a r de excitação e l e t r o n i c a ) . E n t r e t a n t o , pa­
ra energias maiores, devido ã l e n t a convergência das ondas p a r c i a i s , 
normalmente, os cálculos foram realizados u t i l i z a n d o modelos teóricos 
assim como versões modificadas de modelo de átomos independentes e mo 
delos de p o t e n c i a i s m u l t i c e n t r i c o s renormalizados. Neste t r a b a l h o , 
propomos cálculos a b - i n i t i o de secção de choque elástico de espalha­
mento de elétrons por moléculas. No presente estudo, os elementos 
das matrizes de espalhamento sao calculados até convergir-se aos ele 
mentos obtidos pela aproximação de Born; a secção de choque assim o b t i 
da, representa a expansão de ondas p a r c i a i s até o i n f i n i t o . Resulta 
dos'-aplicados para H2 e C2H2 serão apresentados no simpósio. 
CNPq-FINEP-FAPESP. 

ESPALHAMENTO DE ELETRON DE BAIXA ENERGIA POR H 2 - EXCITA­
ÇÕES ROTACIONAIS,DIFRACIONAIS E ROTO-VIBRACIONAIS. 

Lee Mu-Tao e Oswaldo Treu F i l h o 
DQ-UFSCar IFQSC-USP 

Secções de choque de excitação r o t a t i o n a l , v i b r a c i o n a l e 
r o t o - v i b r a c i o n a l das moléculas^de hidrogénio por impacto 
de elétrons na baixa energia sao calculadas na f a i x a de 
energia entre 0.6 - 15 eV. A aproximação adiabática com 
modificação da energia f o i aplicado nos cálculos referem a 
excitações v i b r a c i o n a i s para estudar o e f e i t o não-adiabã-
t i c o da^interação eletron-molécula, próximo da limear de 
excitação, enquanto a aproximação de núcleos-adiabãticos 
f o i u t i l i z a d o para excitações r o t a c i o n a i s . Resultados 
foram comparados com dados experimentais recentes e mos­
t r o u excelente concordância e serão apresentados no Sim­
pósio . 

ZNPq-FINEP-FAPESP 
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EXCITAÇÕES ROTACIONAIS DE CH 4 POR IMPACTO 
DE ELÉTRONS DE BAIXA ENERGIA. 

Marco A u r e l i o P. Lima,* I n s t i t u t o de Estudos Avançados, CTA, São Jo 
sé dos Campos, SP e L u i z Marco B r e s c a n s i n , * I n s t i t u t o de Física dã 
Unicamp, Campinas, SP. 

Apresentamos seções de choque r o t a c i o n a l m e n t e elásticas e i n e -
l a s t i c a s para o processo de colisão de elétrons de e n e r g i a s de 3 a 
20 eV com moléculas de CH4. 0 cálculo dessas seções de choque é 
f e i t o na aproximação de rotação n u c l e a r adiabática, a p a r t i r de am -
p l i t u d e s de espalhamento o b t i d a s p e l o método m u l t i c a n a l de Schwinger. 
Nossos r e s u l t a d o s estão em boa concordância com r e s u l t a d o s e x p e r i -
m e n t a i s e o u t r o s r e s u l t a d o s teóricos disponíveis. 

* CNPq. 

NA(>UNIWRSALIDRDE EM AGREGAÇÃO E A FORÇA COULOMBIANA (M.A.F.Gomes , 
Dep. Física, UFPE, Recife,PE) 

Um modelo para examinar a influência da força coulombiana em proces­
sos de agregação de diversos tipos é estudado. Novos aspectos l i g a ­
dos à não-universalidade nestes fenómenos são discutidos e medidas 
experimentais são sugeridas para testar as conclusões do modelo. 
(FINEP, CNPq). 
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CORRELAÇÕES QUANTITATIVAS ENTRE ESTRUTURA E ATIVIDADE DE INIBIDORES 

IRREVERSÍVEIS DA ARGININA DESCARBOXILASE 

Kaline R.Coutinho e Alfredo M.Simas 

Departamento de Química Fundamental - UFPE 

Evidências recentes (F.Kierszenbaum et a l . , Proc.Natl.Acad.Sci. USA, B h , k 2 7 b (1987)) 

sugerem que o "Trypanosoma Cruzi" u t i l i z a a arginina descarboxilase (ADC) como o p r i m e i 

ro passo na síntese das poliaminas as quais são encontradas em quase todas as células e 

são importantes reguladoras da divisão, crescimento e diferenciação c e l u l a r e s . Ate en­

tão a ADC só havia sido reconhecida em bactérias, plantas e aparentemente no paras i t a 

"Ascaris Lumbricoides". Sendo assim surge a oportunidade de pr o j e t a r a es t r u t u r a mole­

cular de um i n i b i d o r irreversível para esta enzima o q u a l , pelo menos em p r i n c i p i o , não 

a f e t a r i a a célula hospedeira de qualquer mamífero. Neste estudo seis i n i b i d o r e s i r r e ­

versíveis, já previamente s i n t e t i z a d o s e testados ( A . J . B i t o n t i et a l . , Biochen.J. 2^2, 
69-7^ ( 1 9 8 7 ) ) , tiveram suas propriedades eletrônicas calculadas a p a r t i r de perturbações 

em suas funções de onda na aproximação MNDO. Com base nos resultados novas e s t r u t u r a s 

mais fortemente i n i b i d o r a s são propostas com potencial de se tornarem drogas e f s t i v a s 

contra a doença de Chagas atuando como redutores da capacidade de infecção e m u l t i p l i c a ­

ção do "Trypanosoma Cruzi" em células hospedeiras de mamíferos (CNPq, FINEP). 

SOLUÇÃO DA EQUAÇÃO DE SCHRODINGER MOLECULAR NA REPRESENTAÇÃO DO MOMENTO: 

INTEGRAIS DO PROBLEMA DE UM ELÉTRON NO CAMPO DE VÁRIOS NÚCLEOS 

Alfredo Mayall Simas 

Departamento de Química Fundamental - UFPE 

Em 1935 Fock resolveu o problema do átomo de hidrogénio na representação do momento 

através do reconhecimento da si m e t r i a do campo coulornbiano como sendo a do grupo OCt) 

das rotações em um espaço quadridimensional. A extensão do formalismo de um elétron de 

Fock ao campo coulômbico multicêntrico arbitrário de muitos núcleos f o i parcialmente de­

senvolvido por Shibuya e Wulfman (1965) u t i l i z a n d o os co e f i c i e n t e s de Wigner oCt) o b t i ­

dos por Biedenharn (1961) em termos dos do grupo 0(3) . Novosadov em 1976 completou o for 

malismo através de um método para o caso geral não tendo havido entretanto cálculos para 

casos alem de moléculas diatômicas pela f a l t a de conhecimento das i n t e g r a i s e de métodos 

numéricos para e f e t u a - l o s . A generalização deste formalismo para a solução das equações 

de Hartree-Fock para o estado fundamental de moléculas neutras ou positivamente carrega­

das com camadas fechadas f o i obtida por Novosadov em 1979. Já em 1982 Simas apresentou 

a formula completa da equação de Schrõdinger para uma espécie molecular na representação 

do momento dentro da aproximação de Born-Oppenheimer. Neste trabalho apresentaremos fór­

mulas analíticas para as i n t e g r a i s de superposição dos harmónicos hiperesféricos do 1s 
ao 2p necessárias para o calcu l o do problema de um elétron no campo de vários núcleos 

em posições arbitrárias juntamente com alguns resultados (CNPq). 
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EXCITAÇÕES ELETRÔNICAS 1 ( 1 S ) - 3 ( 3 S ) E 1 ( 1 S ) - 3 ( 1 S ) NO ÃTOMO 
HÉLIO POR IMPACTO DE ELÊTRONS 
L.C.G. F r e i t a s , K.A. B e r r i n g t o n , P.G. Burke e A . E . K i n g s t o n 
D e p a r t a m e n t o de Física - UFPE - R e c i f e - P E 
D e p a r t m e n t o f A p p l i e d M a t h s . and T h e o r e t i c a l P h y s i c s 
The Queen's U n i v e r s i t y o f B e l f a s t - B e l f a s t 

Serão r e p o r t a d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s através da M a t r i z - R 
p a r a a Secção de Choque D i f e r e n c i a l p a r a as excitações do 
e s t a d o f u n d a m e n t a l p a r a os e s t a d o s de L=0 do nível n=3 do 
átomo de Hélio. Em função da e n e r g i a de i m p a c t o do elé-
t r o n i n c i d e n t e , a SCD e x i b e uma influência notável de r e s 
sonâncias a c o p l a d a s a o u t r o s e s t a d o s atómicos do níveT 
n=3. Os r e s u l t a d o s do p r e s e n t e cálculo f o r a m comparados 
com medidas e x p e r i m e n t a i s e a concordância o b t i d a e n t r e 
ambos é m u i t o boa. 
A extensão^do p r e s e n t e e s t u d o p a r a transições e n v o l v e n d o 
e s t a d o s atómicos m a i s \ a l t o s será d i s c u t i d a . 

A p o i o CNPq/FAPESP : 

AFINIDADE PROTÔNICA DA MOLÉCULA DE AMÓNIA: UM ESTUDO 
AB I N I T I O COM TEORIA DE PERTURBAÇÃO (MOLLER-PLESSET) 
L u i z C a r l o s Gomide F r e i t a s 
D e p a r t a m e n t o de Física - UFPE - R e c i f e - PE 

V a l o r e s e x p e r i m e n t a i s r e l a t i v o s da a f i n i d a d e protónica 
(AP) de d i f e r e n t e s espécies de átomos e moléculas em f a s e 
gasosa têm s i d o o b t i d o s com relação â AP da molécula da 
amónia. Os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s r e p o r t a d o s na l i t e r a t u r a 
p a r a a AP a b s o l u t a d e s t a molécula d i f e r e m em c e r c a de 
2-8 K c a l / m o l . 0 p r e s e n t e t r a b a l h o v i s a e s t a b e l e c e r a t r a ­
vés de cálculo ab i n i t i o de a l t a precisão o v a l o r étimo 
p a r a a AP a b s o l u t a d e s t a molécula. 0 v a l o r teórico e n c o n ­
t r a d o (208 K c a l / m o l ) está em õtima concordância com m e d i ­
das e x p e r i m e n t a i s mais r e c e n t e s . 

A p o i o CNPq/FINEP 
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P R O T O N A Ç A O DE M O L É C U L A S I N T E R E S T E L A R E S - (C) - L I N E A R 

N e s t o r C o r r e i a - D e p t Ç de F í s i c a - UnB 
L u i z M i g u e l R e y e s - D e p t Ç de Q u í m i c a - UnB 
U n i v e r s i d a d e de B r a s í l i a 
7 0 9 1 0 - B r a s í l i a - D F - B r a s i l 

E s t u d a - s e a p r o t o n a ç a o de c a d e i a s l i n e a r e s de c a r b o ­
no (C) , n = 2 , 3 , 4 , 5 nos e s t a d o s s i n g l e t o ' e t r i p l e t o 

. M o s t r a - s e , a t r a v é s de c á l c u l o s a b - i n i t i o , que o 
e s t a d o f u n d a m e n t a l da s é r i e p r o t o n a d a é t r i p l e t o e da n a o 
p r o t o n a d a a l t e r n a , s e n d o s i n g l e t o p a r a n i m p a r e t r i p l e t o 
p a r a n p a r . E n c o n t r a - s e q u e o e s t a d o 5 d a s e r i e tem 
m a i o r a f i n i d a d e p r o t ô n i c a . ( C N P q ) 

i 

i 

CARACTERIZAÇÃO DA CURVA DE ENERGIA POTENCIAL PARA 0 ESTADO EXCITADO 
D2f1 DO NH4" 

ALEJANDRO LOPEZ CASTILLO, ADÉLIA JUSTINA AGUIAR AGUINO E FERNANDO REI 
ORNELLAS 
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO - USP 

0 trabalho visa obter a curva de energia potencial para o estado 
excitado D2fj , afim de averiguar a possibilidade de existência de um 
estado ligado localmente estável'. Para os'cálculos efetuados a nível de 
Interação de Configuração (Cl), utilizamos uma série de base double-
zeta (DZ) com função de polarização mais funções difusas. 

Para um conjunto de 12 funções de referencias, todas as excita­
ções simples e duplas a partir delas foram geradas. Teoria de pertuba 
ção foi usada para selecionar as configurações mais importantes resul 
tando em funções de onda com cerca de 5.000 termos . Com as bases 
usadas os resultados mostram somente a existência de um patamar na re 
giao de 2.7 a 
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ESPALHAMENTO ELÁSTICO DE ELETRONS DE BAIXAS ENERGIAS POR MOLÉCULAS DE 
ÁGUA: UM CÁLCULO AB-INITIO ITERATIVO. 
L.E. Machado-1, M.A.P. Lima + e L.M. Brescansin ++ 
* Departamento de Física da UFSCar, São Carlos, SP 
+ I n s t i t u t o de Estudos Avançados, CTA, Sao Jose dos Campos, SP 
++ I n s t i t u t o de Física da Unicamp, Campinas, SP 

Apresentamos os resultados de um cálculo das seções de choque para o 
espalhamento^elãstico de e l e t r o n s por H 2 0 , na f a i x a de energia de 2.12 
a 20 eV. 0 método usado u t i l i z a o P r i n c i p i o V a r i a c i o n a l de Schwinger, 
que fornece uma equação i n t e g r a l para a mat r i z K do espalhamento. Esta 
equação e r e s o l v i d a numericamente, u t i l i z a n d o - s e de expansões de centro 
único e de uma base de funções para a expansão da parte r a d i a l das f u n ­
ções de onda de espalhamento. Adota-se um procedimento i t e r a t i v o para 
a obtenção destas funções, o que leva a matrizes K convergidas. Nossos 
resultados sao comparados com diversos resultados disponíveis na l i t e ­
r a t u r a . Eles confirmam a presença de um f o r t e pico na SCD na região de 
grandes ângulos (>120 ) , um resultado que só muito recentemente tem s i ­
do r e l a t a d o tanto em trabalhos teóricos (Brescansin et a l , J. Chem. 
Phys. 85_, 1854 (1986)) quanto experimentais (Shyn et a l , submetido ao 
Phys. Rev. A ( 1 9 8 7 ) ) . 

*CNPq — • 1 

ESTÚDIO DEL ESPECTRO ELECTRÓNICO Y ESTADOS EXCITADOS DEL 
CF,C(0)C1 y CF OOC1 A 

E. OTTAVIANELLI~, S . MALUENDES , A. H. JUBERT, E. A. CASTRO 
INIFTA,La Plata,*Quinor,UNLP,La Plata,Argentina 

Mediante e l método semiempírico CNDO-TR de ZERNER,con 
interacciôn de configuraciones se c a r a c t e r i z a r o n l o s esta-^ 
dos electrónicos de más baja energia d ei CF~C{0)C1 y 
CF^OOCl. Se determinaron frecuencias y fuerzas d e i o s c i l a ­
dor de l a s mencionadas t r a n s i c i o n e s . 

Posteriormente se obtuvo l a goemetría de l o s estados 
excitados de ambos compuestos 



ESTÚDIO DE LA DESCOMPOSICION FOTOQUÍMICA DEL ANHIDRIDO 
PERFLUOROSUCCINICO * 
E.OTTAVIANELLI,A.H.JUBERT,E.A.CASTRO 
INIFTA,La Piata,*QUINOR,UNLP,La Plata,Argentina 

Mediante e l método semiempírico CNDO/S,con interacción 
de configuraciones y parametrización espectroscópica, se 
ha calculado teoricamente e l espectro electrónico dei 
anhídrido perfluorosuccínico. Se han determinado frecuen-
cias y fuerzas d e i o s c i l a d o r de las t r a n s i c i o n e s de menor 
energia,asi como sus respectivas s i m e t r i a s . 

Se ha investigado l a coordenada de reacciõn de l a des-
composición fotoquímica d e i mencionado compuesto,mediante 
l a aproximación semiempírica MNDO. 

El proceso primário de l a descomposición es: 
(CF 2CO) 20 + h v -9 CO + C0 2 + C 7F 4 

Los resultados obtenidos se comparan con l a s respectivas 
determinaciones experimentales. 

El presente t r a b a j o es subvencionado por:UNLP,CIC, 
y CONICET. ' 

TOPOLOGIA DE LA DENSIDAD ELECTRONICA EN LA INTERACCIÓN 
ENTRE AGUA Y CATIONES METÁLICOS. 
Omar G. S t r a d e l l a , Raul E. Cachau y Eduardo A. Castro 
Divisiôn Química Teórica, INIFTA, C.C. 16, Sue. 4, 
(1900) La P l a t a , Argentina. 
Se estudian las características topológicas de l a densi-
dad electrónica de l a interacción entre agua y cationes 
metálicos obtenida mediante cálculos ab i n i t i o . E l punto 
crítico de enlace catión-oxígeno es car a c t e r i s t i c a m e n t e 
iônico. En e l caso d e i punto crítico O-H se observa una 
f u e r t e dependência de l a curvatura p o s i t i v a con l a d i s t a n ­
c i a entre e l catión y e l oxigeno, apareciendo en algunos 
casos un nuevo punto de catástrofe d e i t i p o de bifurcaciór 
que conduce a una e s t r u c t u r a s i n puntos críticos de enlace 
entre oxigeno e hidrogeno. Se estudia adernas l a magnitud 
de l a t r a n s f e r e n c i a de carga calculando l a poblaciôn 
electrónica sobre e l catión por integraciôn de l a densidac 
de carga sobre l a cuenca d e i catión deli m i t a d a por l a su­
perfície de f l u j o nulo generada a p a r t i r d e i nunto críticc 
de enlace entre e l catión y e l oxíaeno. 
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O U l i A Ijh i i t u c , n r .O i . i .Ub i fc.W_.Cl.Afc_ COS l / H í-b 1 n'i U t i.LUo b 1 ttOi.nir.b 

A. i>.a luenue;?, r \. rernández y t i . A. Cyst.ro; D d f T A 

Wn t e o r i a ue e x p a n s u m e s Í/H e s una a d e c u a d a aproximación p a r a r e -
s o l v e r l a ecuación de d c h r d d i n g e r H d i m e n s i o n a l i n d e y e n d i e n t e d e i 
t i e n i p o . t s t a técnica p r e s e n t a dos p r o p i e d a d e s s o b r e s a l l e n t e s : s e t r a t a 
- en c i e r t o s e n t i d o - , ue un método rio p e r t u r b a t i v o y -adernas o r i g i n a e -
c u a c i o n e s a l g e o r a i c a s que pueden r e s o J v e r s e I a c i ] m e n t e . k e c i e n t e m e n t e 
e s t a aproximación tia s i d o a p l i c a d a m e d i a n t e l a introducción do una d i -
mensión fictícia iM*=N-a, donde e l parâmetro a s e a j u s t a ue forma t a l 
que e s p o s i o l e r e p r o d u c i r e x a c t a m e n t e l o s a u t o v a l o r e s u e l átomo de h i ­
drogeno y u e l o s c i l a d o r arinónico u n i d i m e n s i o n a l m e d i a n t e e l d e s a r r o l l o 
semi c l ás Leo. Las s e r i e s en p o t e n c i a s Ue l/H sou, en l a mayoría de l o s 
c a s o s de interés, asiritóticas d i v e r g e n t e s l u e g o e s n e c e s a r i o a p l i c a r 
a l g u n a técnica de suma p a r a " r e a l i z a r cálculos de o r d e n e l e v a d o . En e s ­
t a cor,iunicae.ión s e d e m u e s t r a ' q u e l a dimensión fictícia puede i n t r o d u -
c i r s e m e d i a n t e una transiormación de E u l e r p a r a m e t r i z a d a ; y que s i e l 
parâmetro en cuestión es d e p e n d i e n t e d e i o r d e n p e r t u r b a t i v o s e o u t i e -
"ien s u c e s i o n e s c o n v e r g e n t e s . 

CALCULO SEN I EMPÍRICO OE LA INTERACCION H-H O SOBRE SU­
PERFÍCIES 1.0 N0CRI5TAL INAS Pt(lOO) Y Pt ( 1 1 1 ) . 
G.L.Estiú, S.A.PIaluendes, E.A.Castro y A.J.Arvía. INIFTA. 

Las i n t e r a c c i o n e s a d s o r b a t o - s u s t r a t o para e l sistema 
H-H„0 sobre superfícies metálicas Pt(lOO) y P t ( 1 1 1 ) han s i ­
do éstudiadas mediante e l método de Hílckel Extendido (EHM). 
Las caras c r i s t a l i n a s (100) y (111) se s i m u l a r o n mediante 
c l u s t e r s metálicos ( p t ) 2 q Y ^ P t ^ - ) g r e sP ectivãmente, 

Los r e s u l t a d o s o b t e n i d o s nos p e r m i t e n p r e d e c i r , de acuei 
do a l a s tendências c u a l i ta t i vas que e l EHPl prowee, c o n f i -
q u r a c i o n e s es t a b l e s ( P t ( H l ) ( H 2 0 ) ( H ) n ) . Por o t r a p a r t e , n o l 
ha podido l o g r a r s e un ensamble e s t a b l e ( H2^^m^ H^n a c , s o r b i d _ 
s o b r e una e s t r u c t u r a P t ( l O O ) . Se ha encontrado que l a s i n ­
t e r a c c i o n e s c o o p e r a t i v a s H - H 2 0 - s i t i o P t ( 1 1 1 ) que e s t a b i l i -
zan e l s i s t e m a , no s o l o dependen de l a s características de 
l a superfície c r i s t a l i n a , s i n o tambiên d e i grado de c u b r i -
n i e n t o de átomos de Hidrogeno y d e i p o t e n c i a l a p l i c a d o ( a -
.ádico o catódico), simulado desplazando e l n i v e l de Fermi 
de l a banda metálica. Los r e s u l t a d o s presentados se r e l a e i g 
nan con r e c i e n t e s estúdios cinéticos d e i mecanismo de e l e c -
trodesorciôn de Hidrogeno, 
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i l a r j o i'- 1. ClosKt.if.ii Í Í H U Lduarco A. 
i v . Quírnl ca Teórica - C a m i l l a cie Correo 
dO) - La PI a t a - depúuj i ::.. . . r ^ e n t i n a 

i,y laeans aí tne use o f a s i i a p l e t r j a l ciensi t y f u n c t i o n 
e a r l y proposetí by dázquoz and P a r r , an aceurate and faa-t 
a n a l y t i c a ] c o l u t J o n o f the extended TFOW e q u a t i on f o r 
atoi.ij c systepiS aas been o b t a j ned. Some p h y s j c a l p r o p e r t i es 
3 l h e t o t a l energy, dj amagnetj c s u s c e p t i b i l i t i ea , rnagnetic 
f i e l c a t the núcleos, p o l a r i z a b i ] i t i es, c r o s s - s e c t i o n s f o r 
coherent X-ray s c a t t e r i n g and ha3 f - w i d t h o f Corupton 
p r o f i ] es .-.ire c o l c u l a t e d f o r atotns o f low atowi c w i g h t . 
Resul t s are compareci wi t h o t h e r t h e o r e t i c a l v a l u e s and 
w i t h the e x p e r i m e n t a l ones . 

UiíLP - COiíICET - C i d 

ON THE SEMICLASSICAL APPROXIMATION TO MOLECULAR 
COLLISIONS - F r a n c i s c o M. Fernandez and Eduardo A.Castro 
INIFTA, División Química Teórica, La P l a t a , A r g e n t i n a . 

V i b r a t i o n a l - t r a n s l a t i o n a l ènergy t r a n s f e r i n m o l e c u l a r 
c o l l i s i o n s i s o f t e n s t u d i e d i n the framework o f the 
semi c i a s s i c a l a p p r o x i m a t i o n . I t c o n s i s t s o f t r e a t i n g t h e 
r e l a t i v e m o t i o n c l a s s i c a l l y and the c o l l i d i n g molecules 
as quantum-mechanical harmonic o s c i l l a t o r s . The problem 
i s thus reduced t o a time-dependent q u a d r a t i c H a m i l t o n i a n . 
A l t h o u g h t h e S c h r o d i n g e r e q u a t i o n can i n p r i n c i p i e be 
e x a c t l y s o l v e d f o r t h e g e n e r a l m u l t i d i m e n s i o n a l case, 
e x a c t r e s u l t s have o n l y been g i v e n f o r t h e atom-diatom 
c o l l i n e a r c o l l i s i o n . I t i s shown i n t h i s communication 
t h a t the symmetric c o l l i n e a r c o l l i s i o n between two 
i d e n t i c a l d i a t o m i c molecules (a problem w i t h two degrees 
of freedom) can be reduced t o two one-dimensional 
problems such as those e x a c t l y treatéd b e f o r e . 
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AFINIDADES PROTÔNICAS EM FASE GASOSA: UM ESTUDO AB INITIO. 
L.C. Gomide F r e i t a s & R.L. Longo - D e p t o . Física - UFPE -
50.739 R e c i f e - P E . 

As p r o p r i e d a d e s ácido/base em f a s e gasosa d i f e r e m r a ­
d i c a l m e n t e d a q u e l a s em solução. Para a previsão e e x p l i c a ­
ção de t a i s p r o p r i e d a d e s , métodos qu Imico-quânticos são de 
f u n d a m e n t a l importância. 0 p r e s e n t e t r a b a l h o r e p o r t a o es­
t u d o ah i n i t i o das e s t r u t u r a s e l e t r o n i c a s e das a f i n i d a d e s 
protÔnicas das moléculas de C 2R\ ( o x i r a n o ) , C 2H 4S ( t i o i r a 
n o ) , F 2 0 e F 2S ã nível 4-31G* e 6-31G**. A correlação e l e -
t r o n i c a f o i c o n s i d e r a d a através da t e o r i a de perturbação 
de m u i t o s c o r p o s até q u a r t a ordem, d e n t r o do f o r m a l i s m o de 
Mtíll e r — P l e s s e t (MP4 SDQ). Os r e s u l t a d o s mostram que as a f i 
n i d a d e s protônicas c a l c u l a d a s não d i f e r e m mais de l , 5 K c a l 7 
mol dos dados e x p e r i m e n t a i s , e l e v a n d o - s e em c o n t a os e r r o s 
d e s t e s , podemos c o n s i d e r a r ótimos os r e s u l t a d o s teóricos. 
Alem d i s s o , i m p o r t a n t e s conclusões são o b t i d a s da análise 
de transferência de c a r g a s . C.ons t a t o u - s e também que uma f o n 
t e de e r r o i m p o r t a n t e é o c a l c u l o da e n e r g i a de p o n t o z e r o , 
p o i s o método H a r t r e e - F o c k ê d e f i c i e n t e no cálculo de f r e ­
quências v i b r a c i o n a i s . 

DECOMPOSIÇÃO DE ETANOL SOBRE ALUMINA: DESIDRATAÇÃO VS. DE­
SIDROGENAÇÃO. R.L. Longo & L.C. Gomide F r e i t a s - D e p t o . 
Física - UFPE - R e c i f e - P E - CEP 50.739 

As f o r m a s catalíticas da A l u m i n a (gama e e t a ) são de 
gr a n d e importância i n d u s t r i a l p a r a a obtenção de e t e n o e 
eter-etílico a p a r t i r de e t a n o l , p o r desidratação. Os meça 
nismos p r o p o s t o s p a r a a reaçao sao c o n f l i t a n t e s . Além d i s ­
s o , os f a t o r e s que d e t e r m i n a m se um dado c a t a l i s a d o r f a v o ­
recerá a desidratação ou desidrogenação sao pouco c o n h e c i ­
d o s . Para t a i s e s t u d o s , métodos teóricos ( p r i n c i p a l m e n t e 
m e c a n i c o - q u a n t i c o s ) sao de importância f u n d a m e n t a l p o i s são 
capazes de f o r n e c e r informações inacessíveis ao e x p e r i m e n ­
t o . Por e x e m p l o , o e s t u d o dos d o i s caminhos de d e c o m p o s i ­
ção (desidratação e desidrogenação) do e t a n o l s o b r e a l u m i ­
n a , podem f o r n e c e r i m p o r t a n t e s r e s u l t a d o s p a r a se compreen 
de r os f a t o r e s que i n f l u e n c i a m a s e l e t i v i d a d e de c a t a l i s a ­
d o r e s heterogéneos. Para t a l e s t u d o , s i m u l o u - s e o sítio a-
t i v o da a l u m i n a através do modelo de a g r e g a d o s m o l e c u l a r e s 
( " c l u s t e r s " ) e as vizinhanças d e s t e sítio f o i c o n s i d e r a d a 
p o r meio do modelo de c a r g a s p o n t u a i s f racionãr i a s . Os cal_ 
c u l o s f o r a m r e a l i z a d o s u t i 1 i z ando-s e os métodos MNDO e INDO/CI. 
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SOBRE AS MÚLTIPLAS SOLUÇÕES DA EQ. HARTREE-FOCK - AS CON­
DIÇÕES DE ESTABILIDADE DO PROBLEMA NÂO-RESTRITO DE POPLE-
NESB:ET. 

L.A.C. Malbouisson (IFUFBa), J.D.M. Vianna (UFBa/UnB) 
Apresenta-se, condições de e s t a b i l i d a d e para s o l u ­

ções Hartree-Fock na forma LCAO-MO, para o problema de 
Pople-Nesbet. O procedimento é s i m i l a r ao desenvolvido no 
caso r e s t r i t o * * ) , i s t o é, as condições de e s t a b i l i d a d e são 
obtidas usando-se a t e o r i a de extremos de função a várias 
variáveis s u j e i t a a condições subsidiárias. 

(*) Um Estudo sobre as Múltiplas Soluções do Problema Har­
tree-Fock I - 0 problema r e s t r i t o de Roothann. Subme­
t i d o para publicação no J. Chem. Phys. Também apresen 
tado no X ENFMC. 

UM ESTUDO SOBRE MÚLTIPLAS SOLUÇÕES DA EQUAÇÃO DE HARTREE-
FOCK-ROOTHAN PARA OS SISTEMAS DE CAMADA ABERTA*. - R.M. 
T e i x e i r a , L.A.C. Malbouisson, I n s t i t u t o de Física da Uni­
versidade Federal da Bahia. 

As equações de Hartree-Fock-Roothann (HFR) são usual 
mente r e s o l v i d a s por um procedimento i t e r a t i v o dotado de 
uma regra de ordenamento. Recentemente desenvolvemos um 
método a l t e r n a t i v o de resolução da Equação HFR para s i s t e 
mas de camada fechada no qual esta equação é transformada 
em um sistema de Equações Algébricas não-lineares. _Pode-
-se assim determinar as múltiplas soluções da Equação HFR 
por este procedimento. 0 método f o i aplicado com suces­
so a alguns sistemas diatômicos. 

No presente t r a b a l h o generaliza-se este procedimento 
para os sistemas de camada aberta, como in t r o d u z i d o s por 
Pople-Nesbet. São obtidos dois conjuntos de equações a l ­
gébricas não-lineares correspondentes às duas equações de 
autovalor acopladas do método HFR-Pople-Nesbet. 
*Este t r a b a l h o fou apresentado na sua fase p r e l i m i n a r no 
X ENFMC. Este resumo consta do l i v r o de resumos do 
X ENFMC. 
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FOTOIONIZAÇAO DA MOLÉCULA C ^ VIA MÉTODO ITERATIVO DE SCHWINGER 
Luiz M. Brescansin*, Luiz E. Machado+ e Marco A.P. L i m a + + 

* I n s t i t u t o de Física da Unicamp, Campinas, SP 
+ Departamento de Física da UFSCar, São Carlos, SP 
++ I n s t i t u t o de Estudos Avançados, CTA, Sao JosI dos Campos, SP 

Neste t r a b a l h o , apresentamos os resultados de cálculos de seçães de 
choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do C,H., con­
siderando alguns canais possíveis para esta molécula e algumas ener­
gias acima do respectivo p o t e n c i a l de ionização. Utilizamos o Método 
I t e r a t i v o de Schwmger, que fornece uma equação i n t e g r a l para a f u n ­
ção de onda Hartree-Fock do e l e t r o n no contínuo; esta, por sua vez 
e empregada no cal c u l o das seçoes de choque de fotoionização. Resol-
ve-se a equação i n t e g r a l numericamente, u t i l i z a n d o - s e de expansões 
de l ^ c e n t r o e de uma base gausseana de funções para a expansão da 
função de onda no contínuo. Adota-se um procedimento i t e r a t i v o para 
a obtenção desta função, produzindo secções de choque e parâmetros 
de a s s i m e t r i a convergidos. Nossos resultados são comparados com ou­
tr o s resultados teóricos e experimentais disponíveis na l i t e r a t u r a . 
* CNPq 

"THERMAL MOTION OF SMALL METALLIC PARTICLES 
IH AMORPHODS MEDIA" 

by 

0. L. Malta 
Departamento de Química Fundamental da UFPE 
Cidade Universitária-Recife-PE-50730 BRASIL 

Amorphous m a t e r i a i s containing very small m e t a l l i c p a r t i -
cles have r e c e n t l y presented i n t e r e s t i n g problems i n óptica] and 
i n f r a r e d spectrcscopy of composite media. I n t h i s wcrk we propose 
a quantum t h e o r e t i c a l model to describe the i n f r a r e d absorption and 
Raman s c a t t e r i n g by these small p a r t i c l e s i n glasses. 



EFFECTS OF DELOCALIZED MOLECULAR CORE ON THE' ASSIGNEMENTS OF 
RYDBERG STATES, Sue.ly Me th and Marco Antonio Chaer Nascimento, 
I n s t i t u t o de Química, Departamento de Físico-Química,Universidade 
F e d e r a l do Rio de J a n e i r o , Rio de J a n e i r o , RJ 21910 - BRASIL 

Despite- of the f a c t t h a t the Rydberg formula can be used to s u c -
c e s s f u l l y p r e d i c t Rydberg t r a n s i t i o n s i n atoms and molecules, the 
e f f e c t of the d e l o c a l i z e d molecular core i s n o t i c e a b l e mainly i n poly_ 
atomic molecules. There has been r e c e n t attempts of i n t e r p r e t i n g 
the Rydberg s t r u c t u r e of geometrical-isomer p a i r s by c o r r e l a t i n g 
the t r a n s i t i o n s observed i n the same r e g i o n of the two s p e c t r a . 
What we want to show i s th a t simple changes i n geometry can a f f e c t 
d i f f e r e n t l y the Rydberg s t r u c t u r e of each member of the isomer 
p a i r , thus p r e v e n t i n g the assignment of the s t a t e s of one isomer 
based s o l e l y on the d i r e c t c o r r e l a t i o n w i t h the t r a n s i t i o n e n e r g i e s 
of the other. isomer. As an example we examined the 3p s t a t e s of 
e i s and t r a n s butadiene molecule, u s i n g MCSCF and C l wave f u n t i o n s . 
Amplitude p l o t s w i l l show how the d i f f e r e n t m o l e c u l a r c o r e s a f f e c t 
d i f f e r e n t l y the 3p s t a t e s of the isomers. 

VALORES DE SECÇÃO DE CHOQUE TOTAL PARA A INTERAÇÃO DE ELÊTRONS ^ COM 
ÁTOMOS E MOLÉCULAS. José C a r l o s Nogueira, Departamento de Química, 
Universidade F e d e r a l de São C a r l o s , 13.560 - são C a r l o s , S P ) . 

A obtenção de v a l o r e s teóricos da Secção de Choque T o t a l de e l e -
trons espalhados por átomos e moléculas num i n t e r v a l o de energia r a ­
zoável (acima do l i m i a r de ionização até m i l h a r e s de eV) é de grande 
complexidade. Há um numero enorme de canais abertos no processo de 
interação elétron-ãtomo e elétron-molécula. E s t e s v a l o r e s podem s e r 
obtidos somando-se a secção de choque elástica t o t a l a inelãstica t£ 
t a l . U t i l i z a m o s v a l o r e s da secção de choque elástica t o t a l r e p o r t a ­
dos na l i t e r a t u r a e, para se obter a inelãstica t o t a l , usamos o forma_ 
lismo desenvolvido por Bethe e posteriormente por I n o b u t i e parâme­
t r o s medidos experimentalmente para a secção de choque de ionização. 
Quando se compara os v a l o r e s da secção de choque t o t a l ^conseguidos 
d e s t a forma com os v a l o r e s experimentais, a concordância ê e x c e l e n t e 
para número razoável de átomos e moléculas num grande i n t e r v a l o 
de e n e r g i a para o elétron i n c i d e n t e . 



ESTUDOS TEÓRICOS SOBRE FORMAÇÃO DE PADRÕES ESPECIAIS: 
ANÉIS DE LIESEGANG". 
A n t o n i o Jose Roque da S i l v a e Jose Inácio C o t r i m Vas­
c o n c e l o s , I n s t i t u t o de Física da UNICAMP. 

N«sl© t r a b a l h o , estudamos o p r o c e s s o da formação d© 

padr Bws e s p a c i a i s como s o j uçBei. de equações; n 3 o - l i n e a r c s , e, no 

caso, e s p e e i f i cament©, as e s t r u t u r as c o n h e c i das como Anei s de 

L i esegang. Em t a l s i stema, os padrBes são f o r mados p e l a 

p r e c i p i tacão d e s c o n t i nua do pr o d u t o de uma r eação química. Par a 

sua descrição, u t i 1 i z a m o s um c o n j u n t o de equações d i f e r e n c i a i s do 

t i p o reaçSo-difusSo, onde os termos n S o - J i n e a r e s da reaçSo 

química são substituídos por expressões que r e p r e s e n t e m a 

pr e c i p i tacão. Par a t a n t o , u t i 1 i zamos ©quaçSes fenomenológi cas 

der 1 v i d a s dos modelos clássi cos p a r a t r a n s i ç6©s de f a s e de 

p r i m e i r a ordem. Após a e s c o l h a d e s t e s i s t e m a , a n a l i s a m o s como 

suas s o l uçBos s3o a f e t a d a s p©l a var i ação das c o n c e n t r açÇSes 

i n i c i a i s dos r e a g e n t e s . O model o f o i a p l i c a d o para a 

precipitação do i o d e t o de chumbo CPblz}, compreendendo três t i p o s 

de cálculos. No p r i m e i r o , a concentração i n i c i a l do I e f i xada, 

e variamos a do Pb 2 4 desde regiões onde não há formação de Anéis 

até aquel a em que se f o r ma um Anel , o b t e n d o as c o n c e n t r açESes 

t Pb 2* 3 c onde as s o l uçESes mudam de compor tamento. R e p e t i ndo o 

cálculo p a r a v a l o r e s d i s t i n t o s de I I 1, c o n t i ulmos uma c u r v a com 

os pontos C 11 1 » t Pb 2 3 3 . Para os o u t r o s d o i s t j pus do c a l c u l os , 

de f i n i mos a d i f erença I " ] Pb2** 3 e a razão S-»l = 

t Pb2*3 I I "3 Z / K p e , onde K P» © o p r o d u t o de s o l u b i l i d a d e e as 

c o n c e n t r açESes são as i n i c i a i s. Num dos cál c u l os, manti vemos A 

c o n s t a n t e © var i amos S+l • enquanto, no o u t r o , o o p o s t o é f o i t-o. 

Com e s t e p r o c e d i m e n t o , mostramos, p e l a p r i m e i r a vez, que um 

modelo como o d e s c r i t o acima é capaz de r e p r o d u z i r , 

q u a l i t a t i vãmente, r e s u l t a d o s exper i mentai s. 

A RESONATING MULTISTRUCTURAL MULTICONFIGURATIONAL 
WAVE FUNCTION 

EDURADO HOLLAUER AND MARCO ANTONIO CHAER NASCIMENTO 

INSTITUTO DE QUÍMICA - DEPARTAMENTO DE FISICO-QUIMICA/UFRJ 

The usual treatment of e l e c t r o n i c c o r r e l a t i o n energy, invol_ 
v i n g large CI or p e r t u r b a t i v e expansions,lead t o f i n a l wa­
ve f u n c t i o n s of d i f f i c u l t i n t e r p r e t a t r o n . We propose e new 
type of wave f u n c t i o n t h a t describes c o r r e l a t i o n e f f e e t s 
by the use of resonating Chemical s t r u c t u r e s , each s t r u c t u 
re represented by a simple MCSCF wave f u n c t i o n . As an exam 
pie of the method we examined d i f f e r e n t wave f u n c t i o n s f o r 
He^ molecule. I t was found t h a t a l i n e a r combination o f 
three s t r u c t u r e s , each one described by a two terra MCSCF 
wave f u n c t i o n , gives a much simpler d e s c r i p t i o n and a more 
aceurate wave f u n c t i o n than a f u l l CI c a l c u l a t i o n employing 
a l a r g e basis set (4s, 3p, 2d, l'f) and 237 ( 383 spin eigen-
f u n c t i o n s ) terras i n the expansion. 

CNPq - FINEP 
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