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CURVAS DE POTENCIAL E FUNCOES MOMENTO DE DIPOLO PARA 0S ESTADOS x2zt
E A%N DA MOLECULA BeF. Francisco B.C. Machado e Fernando R. Ornellas
(Inst. de Estudos Avancados, IEAv-FTE-CTA, Sao José dos Campos, SP e
Inst. de Quimica, USP, SP)

Curvas de potenc1al para os tres primeiros estados eletronicos de
simetria 2%’ e 21 da molécula BeF foram calculadas usando uma funcao
de onda do tipo MRSDCI. As fungoes de onda foram construidas como ex
citacoes simples e duplas de um conjunto de dez funcoes de referenc1
as previamente escolhidas. A base molecular utilizada para ambos os
estados foi construidaeapartir de um calculo HF-SCF para o estado 1
usando um conjunto atomico com (10s5p1d)/[5s3p1d] no Be e (13s8p2d)/
[7s4p2d] no F. As conflguragoes incluidas na funcao de onda final fo
ram selecionadas por teoria de perturbagao de segunda ordem. Todas
as configuracoes com contr1bu1gao a energla maior que 10-7 foram 1in
cluidas, resultando em expansoes que varlaram entre 4000 a 11000 ter
mos. O valor de De=6,0 eV para o estado X2z mostra boa concordancia
com os valores experlmentals que varlam entre 5,93 e 6,34 eV. Momen
tos de Dipolo para os estados x2:* e A?Il também foram calculados e
comparados com outros resultados da literatura.
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Estudo da reagdo de transferéncia de H: 0(3p) + HC1 - OH + Cl. E.L.

Teixeira e H.H.R. Schor (Departamento de Quimica, ICEx, UFMG).

Os estados de ressonancia do sistema colinear OHC1 no intervalo de
250 kJ/mol acima do limite de reacé&o foram calculados usando o meto-
do DIVAH (Diagonal-Corrected Vibrational Adiabatic Hypersphericall.
Algumas das ressonancias foram estudadas detalhadamente através da
técnica de propagagdo temporal da fungdo de onda. Essas ressonancias
foram também observadas classicamente em 3D, e correspondem a oscilg
g¢Oes nas curvas de segao de choque em fungdo da energia translacional
para colisoes com energia rotacional zero e parametro de impacto qua

se nulo. (CNPg, FINEP).

Structural Analysis of C-Peptide with an Extension of the
Zimm and Brag Theory. Saul Jacchieri* and Robert Jernigan?,
*Universidade Federal de Minas Gerais, Departamento de Qui
mica, SNational Institutes of Health, National Cancer =
Institute.

Recente data about small peptides (PNAS,82,2349
(1985)) have shown that long range interactions m§§ play a
decisive rule in stabilizing @ helices. This effect cannot
be accouted for in Zimm and Brag Theory (ZBT) since the
nucleation and propagation parameters are environment
independent. We have used matritial algebraic rules that
enable us to include up to ten neighbors. Each matrix
element represents one structure, and not the random coil
or & helix like in ZBT. In this way we have generated four
high probability structures. Two of these agree closely
with the X-ray structure of the C-peptide. We intend to
apply this method to similar problems. Fogarty
International Center, CNPq.




ANALISE E CLASSIFICACAO DE SOLUGOES MULTIPLAS DOS SISTE-
MAS CO E CN COM 0 METODO HARTREE-FOCK NAO RESTRITO - Ge-
raldo S. Magela, L. A. C. Malbouisson(*) e J. D. M. Vian-
na - Departamento de Fisica - Unjversidade de Brasilia -
70970 - Brasilia - DF - BrasiT.

Utilizam-se para classificar solugoes Hartree-Fock - nao
Restrito condigoes de estabf]idade obtidas com o Metodo-
Fungao; com essas condigoes aplicadas aos sistemas CN e
CO, estudam-se cinco das oito classes de solugbes Hartree-
Fock deduzidas com o uso da teoria de grupos.

(+) Endereco Permanente: Instituto de Fisica - UFBa - Rua
Caetano Moura, 123 - 40000 - SALVADOR - Ba

Estudo de uma série de triterpenos pelo metodo CNDO/S. E.V.R. de Cas-

tro , J.R. de Sousa e H.H.R. Schor (Departamento de Quimica, ICEx,

UFMG) .

Uma serie de triterpenos derivados do fridelin, C4,H5,0, foram estuda-
dos usando o metodo CNDO/S com interacao de configuragoes. Um numero
maximo de dez configuracoes foi utilizado nos calculos. As geometrias
moleculares usadas, obtidas da literatura, foram determinadas por RX.
A série de moleculas estudadas apresenta atividade antibiotica antitu-
moral. Os resultados obtidos permitiram o estudo comparativo da reati-

vidade dessa serie de moleculas. (CNPq — FINEF)




CONDIGOES DE ESTABILIDADE PARA SOLUGOES DO METODO HARTREE-
FOCK GENERALIZADO - Geraldo S, Magela e J. D. y. Vianna -
Departamento de Fisica - Universidade de Brasilia- /70910 -
BrasiTia - DF - Brasil. '

Com metodos usados na determinagao de extremos em siste-
mas nao Tineares, obtem-se condigoes de estabilidade para
as classes de solugao Hartree-Fock, TCSW (torsional spin-
current wave), TSDW (toréiona] spin-density wave) e TSW
(torsional spin wave). Apresenta-se a matriz Lagrangeana
e a construgao do sub-espago tangente construido a partir
de spins-orbitais gerais (GS0) virtuais.

FORMULAS DE MATAGA E OHNO E CALCULO DE MOMENTO DIPOLAR EM
MOLECULAS POLIATOMICAS USANDO 0 METODO CNDO - Delmiro B.
Martinez{(*) e J. D. M. Vianna - Departamento de Fisica -
Universidade de Brasilia - 70910 - Brasilia - DF - Brasil

Usando como dados de referencia a energia de ligagcao e o
momento de dipolo experimentais de moleculas diatomicas
procura-se a melhor combinagao das expressoes de Mataga e
Ohno de forma a se obter uma parametrizacao do metodo CNDO
conveniente para o calculo de momento dipolares em molecu
las poliatomicas.

(+) Endereco Permamente: Instituto de Fisica - UFBa - Rua
Caetano Moura, 123 - 40000 - SALVADOR - Bahia




ESTUDO DO EQUILIBRIO TAUTOMERICO CETO-ENOL INCLUINDO EFEI-
TOS DO SOLVENTE. R.L. Longo & L.C. Gomide Freitas#® - Depto.
Quimica - UFScar - Sao Carlos - SP - 13.560. Depto. Fisica
UFPE - Recife-PE - 50.739

O equilibrio tautomérico desempenha um papel importan
te na manutengao do codigo genético, como proposto por -
L8wdin., Além disso, a reatividade quimica de determinadas
iminas & fungao direta da proporgao de tautomeros no equi-
librio. A influ@ncia do solvente em tal equilibrio & bem
conhecida. Do ponto de vista tedrico o equilibrio tautomé-
rico para o estado gasoso tem sido calculado com boa preci
sao por métodos ab initio, e a tendeéncia qualitativa pode
ser obtida com métodos semi-empiricos (MNDO e INDO/CI). Pa
ra o efeito do solvente, entretanto, os resultados tegri-
COos sao um tanto contraditorios. A teoria SCRF (“Self-Con-
sistent Reaction Field") pode ser utilizada para tratar
tais efeitos, e comparagoes entre os resultados fornecidos
POr essa teoria com os obtidos por outras teorias e com os
dados experimentais podem prover um bom teste para a teo-
ria SCRF. Os calculos serao realizados a nivel ab Znitio-

SCRF, MNDO-SCKF e INDO/CI - SCRF.

SELETIVIDADE DAS CICLOADIGOES [4+2]: REACAO DE DIELS-ALDER
ENTRE PENTADIENO E QUINONAS SUBSTITUIDAS. R.L. LONGO* &
L.C. GOMIDE FREITAS - Depto. Fisica - UFPE - Recife-PE -

50.739 - *Depto. Quimica - UFScar - Sao Carlos - SP-13.560

A reagao de Dields-Alder & de importancia fundamental
para a sintese organica. Logo, esta reacao tem sido bastan
te estudada tanto experimental quanto teoricamente. Entre-
tanto, somente em 1976 que foi proposta uma teoria que uti
lizava indices de orbitais moleculares para a previsao da
regio-seletividade de cicloadicoes [4+2]. Esta teoria foi
intensamente testada, e forneceu resultados coerentes com
dados experimentais. A aplicagao de tal teoria para algu-
mas recentes reacgoes de pentadieno e quinonas substituidas
(A.G. Correa, U. Brocksom & T.J. Brocksom) levou a resulta
dos discordantes dos experimentais. O objetivo deste traba
lho e obter melhores indices de orbitais moleculares paral
se calcular a regio-seletividade, bem como estudar os fato
res (eletronicos e/ou estericos) que sao a forca diretora |
da seletividade desta reacao.

A otimizagao completa da geometria e do perfil da rea
cao (em fase "gasosa'") & obtido com o metodo MNDO.

-4 -
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FUNDAMENTAL VIBRATIONAL FREQUENCY CORRELATION. III.
OUT-OF-PLANE MODES.

Ira Mark Brinn, Instituto.de Quimica/UFRJ

The trends in the correlated out-of-plane vibrat-
ional frequencies in C isomer pairs as diverse as
tetrahaloethylenes, %raha?ocyclobutadlenes, tetrahalo-
benzenes and dldeuteronaphthalenes is shown to be

Vp, < Vb and a2 > 7/ . These trends are explain-

ed on the basis of a simple symmetry relationship which
is independent of the identity of the atoms within the
isomers and only dependent on their positions. The
model attributes to each vibrational mode figures of
atomic dislocations with a given number of planal nodes.
These nodes are associated with the separation of bonded
atoms. Invariably the by modes have more nodes than the
corresponding bj modes wgereas the ap; modes have more
nodes than the corresponding a, modes, thus explaining
the observed and calculated trends.

Support: CNPg, NCE/UFRJ.

DO
NOVO METODO PARA OBTER INSTABILIDADES HARTREE-FOCK

?TPO SINGLETO. Arnaldo N. Brito, L. A. C. Malbouissone J.
D. M.Vianna - Departamento de Fisica - Universidade de Bra

silia - 70910 - Brasilia - DF - Brasil-

Define-se a energia eletronica E de um sistema molecular
como uma fungao polinomial e valores reais definida sobre
o corpo dos complexos. Mostra-se entao que as condigoes
necessaria e suficiente para a existencia de minimo em E,
conduzem de forma natural as instabilidades do tipo sin
gleto obtidas por Cizek-Paldus com metodos de calculo va
riacional. Indica-se como obter as instabilidades do tipo

tripleto com a nova formulagao.




ESTRUTURA ELETRGNICA DA PROTEINA DE COBRE AZUL
Paulo Corréa de Mello - Departamento de Quimica - PUC/RJ

Proteinas de cobre azul s3o agentes importantes de transfe-
réncia de eletrons em sistemas bioldgicos. Estas proteinas
podem ser divididas em dois grupos: grupo de transportado-
res de eletrons em que somente estd presente um cobre(azul),
ou grupo em que cobre do tipo azul e de outros tipos estao
presentes(ox1dases) 0 centro ativo (cobre azul) destas pro
teinas apresentam uma absorc¢dao intensa ao redor de 600 nm,
um espectro EPR com valores de A, extremamente pequenos e urn
potencial de redugao relativamente alto, na faixa de 200
-500mv. Estas proprledades sao muito diferentes dos centros
andlogos de cobre com simetria tetragonal. Calculos prelimi
nares mostraram que: 1- o N(His37) esta ligado ao cobre
pela perca do H da hlstldlna, 2 - A diferenca de energla
entre o 51stema com ligagdao Cu-N(His37) e o com ligagao Cu-
N(His87) €& pequena; 3 - A ligacdo Cu-S €& 50% mais forte do
hue a Cu-N(His37); 4 - Ha uma mistura Cu-S ou Cu-N(His)mas
hunca Cu-N-S(Cys). As caracteristicas eletronicas do centro
btivo nao mudam com ou sem a Met(92). Calculos CI para de-
terminagdo das transigdes eletronicas serao realizados.

ESPACO ANTICOMUTANTE: UMA FORMULAQAO ALTERNATIVA PARA A
DESCRICAO DA ANTISSIMETRIA DA FUNCAO DE ONDA.

Kleber Carlos Mundim - CBPF/CNPq - Rio de Janeiro, RJ
Usando as propriedades de anticomuntagao dos ele-
mentos geradores de um espago multilinear alternado G, de
finido por um produto N-linear dos espagos de Hilbert H ;
A : HxHx...xH ——m> G

.apresentamos uma formulagao alternativa para descrever a
antissimetria da fungao de onda e o principio de Pauli.

Discutimos tambéem uma 1nterpretacao diferente para
'a descricao dos operadores de criagao e aniquilagao.

Como aplica¢ao, calculamos a expressao para a ener
.gia eletrdonica total de Hartree-Fock no estado fundamen-—
tal.




EXCITACAO ELETRONICA DO N2 POR IMPACTO DE ELETRONS

I - RESULTADOS TEORICOS

C.E. Bielschowsky, M.A.C. Nascimento, *E. Hollauer
Instituto de Quimica da UFRJ
*Instituto de Quimica da UFF

Serao apresentados resultados tedricos para a Forga do Oscilador
Generalizada da molécula de Ny (X12+) na Aproximacao de Born utilizan
do fungoes de onda moleculares calculadas a nivel CI. Serao abordadas
excitacoes aos estados b' Zt, c Zt, b' H$, e c Hﬁ.

Utilizou-se nos calculos das funcoes de onda uma base contendo
58 funcoes, incluindo funcoes difusas s, Px> Py € P bem como fun-
coes de polarizacao d. Permitiram-se excitacoes simples e duplas em
um espaco contendo os orbitais ocupados e orbitais virtuais nll,, an,

IlUu e nog.

Os resultados teoricos serao comparados.com resultados experimen
tais obtidos no Laboratorio de Impacto de Elétrons do Instituto de
Quimica da UFRJ em outro trabalho apresentado neste Simposio.

Os autores agradecem a FINEP, FUJB e CNPq.

EXCITACAO ELETRONICA DO N2 POR IMPACTO DE ELETRONS

IT - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

G.G.B. de Souza, C.A. Lucas, A.C. de A. e Souza, C.E. Bielschowsky
Instituto de Quimica da UFRJ

Serao apresentados resultados experimentais de Forg¢a do Oscilador
Generalizada para excitacoes eletronicas da molecula de No (XIZ+) ao
conjunto de estados finais b'Zﬁ, c'Zﬁ, b'Hﬁ, e C'Hﬁ

Utilizou-se a técnica de feixes cruzados com uma energia de impac
to de 1 KeV, a uma resolucao em energia de 0.6 eV, para uma ampla fai-
xa de momento transferido.

Os valores experimentais relativos de Secao de Choque Diferencial
Inelastica foram obtidos numa faixa angular de 1.5 a 15.0 graus, e os
resultados normalizados com o emprego de valores absolutos da Secao de
Choque Diferencial Elastica existentes na literatura.

Os resultados experimentais serao comparados com resultados teori
cos recentes na aproximacao de Born-CI, apresentados em outro trabalho
neste Simposio.

Os autores agradecem a FINEP, FUJB e CNPq.




TIONS CICLOBUTENILIO SUBSTITUIDOS POR GRUPOS ALQUILA: UM
ESTUDD SEMI-EMPIRICO. Sérgio Emanuel Galembeck (Faculdade
de Filosofia, Ci@ncias e Letras de Ribeir%o Preto - USP).

Visando contribuir para se esclarecer a natureza da Li-
gagdo homoconjugativa no ion ciclobutenilio, (I), e a
influéncia de substituintes na estrutura e estabilidade
deste cation, estudamos a estrutura eletrfnica de (I) sub-

ordem de estabilidade dos cdtions dimetil substituidos

parte, por efeitos. estéricos. Quando o anel de quatro
membros é mantido pYanar, a ordem de estabilidade & a
observada para cations alilicos. "Para os varios «cations
substituidos, a soma das cargas no C, e Cyx é proporcional
a dist8ncia entre estes atomos, indicando que a conjugac3do
1,3 influencia na determinacdo da estrutura deste cation.

stituido por grupos metila e etila, e pela disubstituic%o
deste ion por grupos metila. Foi usado o método MINDD/3.
Todos os cations apresentam o anel de quatro membros n%o
planar. A estabilidade dos cations (I), monosubstituidos
varia segundo: 4- ¢ 1- ¢ 2-, em desacordo com a predic3o
da teoria PMO. O0Os cétions substituidos por grupos etila
sdo mais estaveis que os ions (I) metil substituidos. A

indica que a estabilidade destes cations é determinada, em

T

PROCESSOS NAO ADIABATICOS EM COLISOES ATOMO-MOLECULA DIATOMICA. J.P
BRAGA, Departamento de Quimica, UFMG, Belo Horizonte, Brasil e J.N.
MURRELL, School of Chemistry and Molecular Science, University of
Sussex, Brighton, Inglaterra.

Estudos quanticos em duas superficies de potencial foram feitos para
o processo,

Ar2+ + Nz(v) = Ar+ + N;(v').

Para se obter uma convergéncia de 0.17 na probabilidade de transigao
foram necessarlos nove canais permitidos para os reagentes e vinte e
sete nao permitidos para os produtos. Funcoes de Morse foram usadas
para a base Vlbra01onal Para o calculo da matriz de espalhamento pro
pagamos as equagoes acopladas usando o método das derivadas 10gar1tm1
cas.

Probabilidade de transicao para o modelo "classical path" foram tam-
bem calculadas. Neste modelo a matriz densidade eletronlca e propaga-
da em paralelo com as equagoes de Hamilton. A comparacao exata-aproxi
mada sera discutida.

* Agradecemos ao CNPq pelo apoio financeiro.
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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, Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas).

Molecular mechanics force field calculations were carried out for
molecular complexes of SbCl_ with carbonyl ligands. The parametriza-
tion was first made for the free ligands molecule% and afterward
transferred, without modifications.’ _

Conformational energies, rotational barrier heights, molecular
structures were calculated for each conformer. The fundamental vibra-
tional wavenumbers were evaluated by using the harmonic approximation.
The thermodynamic functions, heats of formation and heats of reaction
were also obtained.

The calculated force field reproduced well the experimental solid
phase data available for these complexes. The agreément between the
heats of reaction in the gas phase and the Gutman's Donor Number is
also very good.

(FAPESP, CNPq)
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DA. Sérgio Emanuel Galembeck, Elia Tfouni (Faculdade de
Filosofia, Cifncias e Letras de Ribeir¥o Preto - USP).

A 1isonicotinamida coordena-se a ions metalicos via nitro-

génio do anel, atribuindo-se interag8es o na auséncia de
retrodoagdo, e ¢ e W em sua presenga, CcoOmo O0corre no
Ru(II). Visando contribuir para o esclarecimento dessas
interagdes, estudou-se as moléculas de isonicotinamida
livre, protonada e fluorada. Foi utilizado o método semi-
empirico MNDO, com otimizagdo total da geometria. HAs mo-
léculas com F ou F* ligados ao nitrog@nio do anel t&m seus
comprimentos de ligagdo afetados em relac3o a isonicotina-
mida. O método prevé todas as moléculas com anéis pla-
nares, com o substituinte da posic¥o quatro n3o0 coplanar,
com dngulos diedros variando, «com as diversas protonacgd8es
do grupo amidico, de 20 a 30°, indicando pouca conjugac3o
entre o grupo amidico e o anel. O0Os calores de formagdo
indicam uma estabilizagdoc maior das moléculas fluoradas em
relagdo as protonadas, enquanto que o oposto se wverifica
em relagdo as moléculas com F* ligado aoc nitrogénio do
anel. Os resultados obtidos s3¥o consistentes com uma esta-

bilizacd3o da molécula fluorada por retrodocac3o wn.

ESTUDO TEORICO DA PROTONACAHO E FLUORACAD DA ISONICOTINAMI- |

—



TRANSFERENICA DE ELETRONS EM SISTEMAS BIOLOGICOS:
DEPENDENCIA COM A DISTANCIA

A.Arnébio de S.da Gama, Departamento de Quimica Fundamental, Universi
dade Federal de Pernambuco, 50000 - Recife, PE

A dependéncia com a distancia da interagao de transferéncia
de carga entre um doador e um receptor ligados através de uma cadeia
linear, esta sendo estudada através de um modelo de um eletron, com
um orb1ta1 por sitio e um mecanismo tipo super exchange, que é asso-
ciado a 1nteragao através das ligagoes. A partir da equagao de Dyson,
utlllzando o método das fungoes de Green na representagao dos sitios
e uma técnica de renormallzagao, uma expressao para a 1nteragao efeti
va entre o doador e o receptor € obtida em funcao de parametros tipo
Huckel o e B e da energla do estado localizado em relagao a banda
de energia assoc1ada a cadeia de ligantes. Resultados numéricos para
sistemas reais serao apresentados e discutidos. CNPq

STUDY OF SOME PROPERTIES OF THE GENERATOR COORDINATE METHOD THROUGH
A MODEL PROBLEM. José Rachid Mohallem, Departamento de Fisica, ICEx,

Universidade Federal de Minas Gerais.

The problem of the H atom in a linear radial field is used to
study some aspects, formal and technical, of the Generator Coordina

te Method, when the generator function is a Gaussian.

The spectrun of the overlap Kernel, the character (L or
non—L ) of the weight function and the role of ¥(0) on the quallty
of the wave function are focused. All the conclusions seem to be
extensible to the general problem of representing atomic orbitals by

Gaussian superpositions.

(CAPES)
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VALENCIA MIXTA E ACOPIAMENTO VIBRONICO

Luis Reyes e Jaime ROessler

Apresentamos um formalismo nao adiabatico para processos de trans
feréncia eletrdnica inter- e intramolecular. Estudam-se os mecanismos
de transferéncia através de tlnel quantico e por estados de conducdo
intermediarios. O problema de autovalores, envolvendo dois estados e—
letronicos e, em principio, infinitos modos fondnicos acoplades, é re
solvido exatamente através de um método de expansdo em fracdes conti-
nuadas de natureza matricial. O modelo é extendido a descricdo de sus
cetibilidade elétrica e a transferéncia em estados eletrdnicos exci —

Fados.

OBSERVACOES SOBRE QUESTOES DE CINETICA QUIMICA TEORICA ITI.
Yilly Glinter Engel. (FAPA e FAPCCA, Porto Alegre, RS).

Sao trazidos exemplos adicionais de enuahoes diferen
ciais ordinarias de sequnda ordem da Cinética Oulmlca, 1n—
cluindg o caso em que a equagao se apresenta na forma gene—
rica T=1r'(¥)E, 1mhllcando? =ir’ (E)g, a "forca cquimica"
denendente da velocidade (i=ineércia culmlca global) Nao
obstante (analogia com sistemas mecanicos!'!), é p0551vel con
siderar formalmente a RQ (reaﬂéo nui“ica) como "sistema con
servativo", com a "energia Dotenc1al quimica ficticia"

)i -2 . . ‘ ~
1&&) =-“§1[r(€)j +C (C=constante arbitraria de integracao).
Mas fisicamente a RN continua "dissipativa": AFT - (libera-

14

Gao de energia livre de Helmholtz a temperatura e volume
constantes) igual ao dobro da variacao de "energia cinética
quimica™. A "dissipatividade" da RO ainda pexymite estabele-
cer uma "funcao de diss 1pacao wulmlca"~3’(£ £) flr (%) £4E.
A "conjetura de Prigogine", aplicada aqui 3 RQ, & rediscuti
da, e se mostra ainda que a "inversao do processo" imvlica
um'"caminho de volta" diferente do de "ida", com uma forca

quimicT "contra-motriz" anreciavel (nao 1n£1n1te51wal), o
que alias caracteriza a RQ como Rracesso irreversivel.

o T e



CARACTERIZACEC TEORPICA DA SERIE DE RYDSERG nd; PARA A
MOLECULA DE TRANS-BUTADIENO. Eduardo Hollauer e ltarco A.
C. Nascimrento* - *1Q-UFRJ, IQ-UFF

Observa-se uma série de Rydberg para a molécula de
trans-butadieno qae tem sido alvo de discussoes quanto a
caracterizacao. Sao possiveis, com base no espectro oti-
co, duas caracterizagoes: ns e ndg. Recentemente, esta
serie foi caracterizada por Taylor et al, através de es-
tudos_dg polarizagao no espectro de multifotons, como
uma serie do tipo nd;. Realizamos $51culos “ab initio" pa
ra o estado excitado de valencia 2'A_ e calculos em niveT
de interacao de_configuracoes para o8 4 primeiros estados
de Pydberg da serie. Utilizou-se, para tanto, base conten
do 3s-2p para o carbono, 2s para o hidrogéenio, adicionan=
do-se 4 funcoes difusas p e 16 difusas d e d . 0Os resul
Ea@os mostram boa concordancia com os va %resxéxperimen-—

ais.

(CNPq)

POTENCIAIS DE IONIZACAO DA BENZALANILINA. Ana Karla Mar-

ques Fernandes, Luci Martins Viana(IQ-Universidade Federal
Fluminense) Aurea Echevarria(Dept? de Quimica-Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro)

Neste trabalho foi usado o metodo HAM/3 para calcular
0s potenciais de ionizacao da benzalanilina, o valor usado
para o angulo de torgao ©(N-%) foi de 52,09/Traetteberg,M.
et al. J. Mol. Struct. 395, 48(1978)/. Os calculos fornece
ram os valores de HOMO;=8,5; HOMO,=9,0; HOMO3;=9,1; HOMO,=
9,2; HOMOs=9,7; HOMOg=10,8 eV sugerindo que os orbitais
2-4, provavelmente, devem ser degenerados.

Estes resultados concordam razoavelmente com os dados
de PES/Bally, T. et al. Helv. 486, 59(1976)/ que preveram
para O0(N-¢)<90°, respectivamente, os potenciais 8,21; valo
res em torno de 9,3 para os tres orbitais seguintes; 10,06
e 11,06 eV.

(NPD-UFF) (CNPq)
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Na2= ESTUDO DOS TRES PRIMEIROS ESTADOS 1 +. Juan J. G.
Oreiro e Marco A. C. Nascimento - Departamento de Fisico-
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Tendo em vista a caracterizacdo dos estados excita-
dos (2)l ; e (3)l ;, foi feito um.estudo preliminar do
estados fundamental.do Naz..Utilizando—se funcoes de onda
RHF, MCSCF (GVB) e CI foram identificadas as contribui-
¢coes de diversas configuracdes para a energia total, e-
nergia de dissociagEo,'disﬁéncia de equilibrio etc. Com
base nesses resultados foram'realizados calculos CI para
Oos estados excitados. As curvas de potencial foram compa
radas com outros cilculos "ab initio", com semi-empiricos
e com resultados experimentaié, sendo de excelente quali

dade.
(CNPq)

Na: SECAO DE CHOQUE PARA FOTOIONIZAGCERO E POLARIZABILIDA-
DE DINAMICA. Suely Meth e Marco A.C. Nascimento - Depar-
tamento de Fisico-Quimica da Universidade Federal do Rio

de Janeiro.

0 metodo utilizado baseia-se no emprego de base discre-
ta para representar os estados ligados e no continuo, a-
traves de funcoes de onda MCSCF + CI. Com a representacao
obtida, constroi-se aproximacao da polarizabilidade dina-
mica, que, continuada analiticamente por aproximantes de
Pade, converte-se em sua forma complexa. Neste ponto e
possivel obter-se as secoes de choque e polarizabilidades
dinamicas. A alta polarizabilidade do Na torna-o ideal pa
ra calculos comparativos, ja que bons resultados foram ob
tidos para sistemas como H , Li e Li, onde a auséencia de
orbitais de simetria "p" garante a baixa polarizabilidade.

(CNPq)

-




MODELOS DE ESTADOS DE TRANSIGCAO CALCULADOS POR MECANICA MO
LECULAR. Peter Rudolf Seidl e Paulo Sergio da Silva Pinto,
Secao de Quimica, Iustituto Militar de Engenharia.

A mecanica molecular proporciona valiosas informacgoes
sobre moleCulas em seus respectivos estados fundamentais.
Seu emprego~e limitado, entretanto, no estudo de estados
de transigao pela falta de parametros adequados (ate hi-
drocarbonetos tem sido utilizados como modelos de reagen-
tes ou 1ntermed1arlos) A recente confirmagao de que a
estereoqulmlca de reagoes de cetonas reflete bem o curso
de reagoes que procedem atraves de intermediarios carbo-
cationicos correspondentes sugere a sua utilizacao como
modelos em mecanica molecular. Utilizando cloretos para
reagentes e produtos e cetonas para intermediarios conse-
guimos racionalizar resultados aparentemente discrepantes
entre a solvolise de diferentes moleculas do t1po norbor-
nano. (CNPq)

INTERACOES SUBSTRATO-SOLVENTE: UM ESTUDO COMPARATIVO ENVOLVENDO AS DI

VERSAS CONFORMACOES DO ADN.
MARCAL O. NETO, FRANCISCO XAVIER SAMPATO
DEPARTAMENTO DE QUIMICA - UNIVERSIDADE DE BRASILIA

E tratado o problema da interacao dos diversos tlpos de dupla-
hélices dos acidos desoxiribonucleicos (ADN) com moléculas de  agua
objetivando compreender conformacoes preferenciais destes sistemas em
funcdo da taxa de hidratacao do meio envolvente. O procedimento adota
do consiste no calculo de energias eletrostaticas como resultante de
termos de 1nteracao multipolo ~-multipolo entre os dois sistemas. A
expansao pollcentrlca de multipolos da molécula de agua e dos consti-
tuintes do ADN é obtida a partlr das distribuicoes continuas de den -
sidade eletrdnica calculadas via o método AB-INITIO SCF.

(Trabalho em parte financiado pelo CNPQq).
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HOLE-HOLE INTERACTION IN DIATOMIC MOLECULE (Abel Rosato, Jose Silve-

rio Edmundo Germano e Arnaldo Dal Pino Junior, Departamento de Fisica
do lnstituto Tecnologico de Aeronautica (ITA), CTA - 12225 - Sao Jose
dos Campos, SP)

The energy necessary to remove an electron from the valence orbitals
of diatomic molecules when there is already an hole in other valence
orbitals of these molecules is calculated. With these data it 1is
possible to calculate the Auger energy of these molecules and to
identify the Auger energy transitions obtained experimentally.

"MIGRACAO IONICA EM FILMES DE OXIDOS - SiO2 AMORF Q™

R.Longo & A.M.Simas*- Departamento de Quimica, UFSCar - S3o Carlos, SP - 13560 e *Depar
tamento de Quimica Fundamental - UFPE, Recife, PE - 50739.

0Os modelos para a explicagao do crescimento de filmes continuos de oxidos sdo
basicamente dois: 12 Modelo de intercambio de posigao e, 22 Modelo da migragao ionica.
Normalmente & aceito que a aplicagao do primeiro modelo esta restrita ao crescimento das
primeiras camadas do filme. Ji o sequndo modelo seria utilizado para se explicar o cres
cimento das camadas subsequentes. 0 postulado basico deste ultimo & que o crescimento
do filme ocorre pela passagem de metais através da interface metal/filme solido, consti-
tuindo defeitos no filme, e pela subsequente migragao destes. Tal migragao, segundo o
modelo, se da por saltos, geralmente intersticiais, atraves de uma barreira de energia
Up. Aplicando-se a estatistica de Boltzmann, conhecendo-se U, e assumindo-se uma depen-
dencia linear da altura da barreira com o campo elétrico através do filme, obtem-se equa
goes para acinetica de crescimento do filme solido concordantes com a experiencia.

0 presente trabalho simula o filme de Si0p amorfo atraves do modelo de agrega-
dos ("cluster"), com as seguintes distancias interatomicas: Si-0 = 1,6A, 0-0 = 2,6k.

0 campo eletrico e incorporado no operador de Fock dos métodos MNDO e INDO-CI e
a altura da barreira para a migragao intersticial de "Si%*" & calculada em fungao do cam
po eletrico e da geometria do intersticio. Com isso pretende-se obter a forma da barrei-
ra e sua dependencia com o campo e verificar se as hipoteses do modelo de migragao ioni-
ca sao razoaveis. Apoio: FINEP CNPq LCC-CCEN-UFPE
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UM ESTUDO AB INITIO EM HCN...HCN.

C.A.TAFT, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil; J.G.R.TOSTES, Departamentc de Fisico-Quimica, UFF,
Niteroi, RJ, Brasil e Instituto de Quimica, UNICAMP, SP, Brasil.

Um estudo com varias bases ab initio foi realizado no complexo
HCN...HCN. Dois resultados relevantes: (i) otimizacao de geometria
(0CG) com 4-31G revelou-se muito proxima aquela obtida com base de
grande porte, TZ+P. Isto sugere que OCG dos membros da serie
HC,N...HC,N (n=1,3,5,...) de nosso interesse (Taft, Tostes, Ramos,
J.PHYS.CHEM., aceito), poderio ser realizadas com base 4-31G ;
(ii) a base 6-31G'*), com apenas orbitais p no hidrogenio de ponte,
como unica funcao de polarizagéo, e mais bem balanceada que a base
maior, 6-31G*, com funcoes de polarizagéo d em todos os atomos pe-
sados. Isto foi verificado com auxilio de analise de populacao de
Mulliken para o hidrogenio da ponte de hidrogenio, tal como suge-
rem Seel e del Re (INT.J.QUANT.CHEM.30,563(1986)). (CNPq).
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..’i A L T (v a - T e A TR AT P T
i SIMILARIDADE DAS LIGACOES C-F EM DIFERENTES MOLECULAS . Roy E. Brumns
(Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas) e J.M.Moitaf

Ne to (Departamento de Quimica da Universidade Federal do Piaui)

0 estudo teorico das ligacoes C-F em diferentes moleculas deve tra-
duzir a similaridade esperada com base em dados experimentais e em nos
sa intuicao quimica. o
Utilizando orbitais moleculares localizados calculados com funcoes
de onda CNDO, comparamos as ligagoes C-F em diferentes moleculas usan-
do apenas a combinacao dos orbitais atomicos do carbono e flior partici
pantes da ligacao. O produto escalar e o modulo da diferenga entre veto
res foram utilizados como criterio para determinar a similaridade entre
as ligagoes C-F.

Para os fluormetanos obteve-se que a medida que se substitui os hi-
drogenios por fluor na molecula, diminui a similaridade com a ligacao
C-F do CH3F. A menor similaridade encontrada na estrutura eletronica dad
iigagoes C-F e entre o CH3F e CF4.

I
i
H
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TRANSFERENCIA POR SEMELHANGCA DE ORBITAIS MOLECULARES LOCALIZADOS DO
FLUO$. Roy E. Bruns (Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas) e J.M.Moita Neto (Departamento de Quimica da Universidade Fe

deral do Piaui).

Utilizando-se quantidades invariantes a transformagoes rotacionais
nos tensores polares atomicos experimentais, e os coeficientes dos or-
gﬁtals moleculares localizados do fluor, para as moleculas CH3F, CHyF,,
~F3é CFzg,'l,l-CzHng, cis-CoHoF) e trans-CoH)F,, aplicou-se a regres
$a0 dos minimos quadrados parcidis na previsdo dé invariantes a partiFf
des orbitais molesulares localizados. Outro modelo foi construido tam-
bem para a previsao de invariantes, onde utilizou-se invariantes calcu
lados de tensores polares CNDO no lugar de orbitais moleculares locali
zad?s. Esse mod?lo apresentou-se mais adequado para a previsao de in-
variantes rotacionais dos tensores experimentais. (CAPES/PICD)

TENSORES POLARES DE CARBONOS E ELETRONEGATIVIDADE DOS SUBSTITUINTES
EM MOLECULAS CH Xz = Benicio B. Neto (Depto. de Quimica Fundamen-
tal, UFPE), Marcia M.C. Ferreira, Roy E. Bruns (Instituto de Quimica,
UNICAMP) e Ieda S. Scarminio (Depto. de Quimica, UEL)

Uma analise de componentes principais de cinco invariantes dos
tensores polares experimentais de um grupo de atomos de carbono foi
realizada. ‘A primeira componente principal, correspondendo a 817 da
variancia total, correlaciona-se muito bem com uma funcao linear das
eletronegatividades dos substituintes em moléculas de formula
CH,X4_p, sendo X um halogenio e n = 0, 1,..., 4. Esta relacao pode
ser util na determinacao dos sinais das derivadas do momento dipolar
em relacio as coordenadas normais de moleculas deste tipo. (CNPq,

FAPESP, FINEP)
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ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS DE PARAMETROS DE TENSORES POLARES
EXPERIMENTAIS - Roy E. Bruns, Marcia M.C. Ferreira (Instituto de
Quimica, UNICAMP) e Benicio B. Neto (Depto. de Quimica Fundamental,
UFPE)

Um grupo de 158 tensores polares atomicos experimentais de um
conjunto de 50 moléculas foi submetido a uma analise de componentes
principais. Cada tensor foi representado por um ponto num espaco
multidimensional onde cada eixo corresponde a um invariante do ten-
sor polar. A analise mostrou que os tensores se agrupam em classes
correspondendo a hidrogenios, a carbonos, e a heteroatomos terminais.
A componente principal mais importante permite discriminar varios
grupos de tensores de acordo com a eletronegatividade dos atomos en-
volvidos. A segunda (num dos casos a terceira) componente depende
principalmente da anisotropia do tensor polar e reflete o tipo de hi
bridizagao dos atomos correspondentes aos tensores em questao. (CNPq,
FAPESP, FINEP)

THE RELATION AMONG THE PES, EA AND UV OF SOME DNA BASES; STUDIED
WITH HAM/3. Yuji Takahata, Instituto de Quimica, Universidade Esta-
dual de Campinas, Caixa Postal 6154, 13.081 Campinas, Sao Paulo.

The semi-empirical MO method HAM/3 (Hydrogenic-Atoms in Mole-
cules, version 3) can be used to calculate mainly ionization poten-
tials (PES-photoelectron spectroscopy), electron afinities (EA), and
excitation energies (UV-spectroscopy). Since experimental data are
available for all the three cases (PES, EA and UV) for some mole-
cules, it is interesting to investigate whether the HAM/3 calcula-
tions give agreement in all three cases or not. Some DNA bases are
chosen for the study. We take uracil as an example. It's PES
values are, (experimental values are in parentheses), 9.67 (9.59),
10.06 (10.12), 10.47 (10.56); it's EA's are -0.37 (-0.19), -0.91
(-1.59), -3.17 (-3.99); it's UV values are 3.61 (4.01), 4.73 (4.74),
5.22 (5.17) where all numerical values are in unit of eV. Mutual
relations among PES, EA and UV are discussed in detail. (CNPq,
FAPESP, FINEP).
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A ENERGIA CONFIGURACIONAL EM SOLUCBES AQUOSAS DE ELETROLI-
T0S 1:1 E 2:2.
Léo Degreve
Faculdade de Filosofia, Ci@ncias e Letras de Ribeirdo
Preto - Universidade de S¥0 Paulo
Solug8es aquosas de eletrolitos 1:1 e 2:2 foram simu-
ladas pela dindmica molecular afim de se estudar a in-
fluédncia da carga i6nica e do potencial de interac3o de
curto alcance sobre a energia configuracional. 0Os ions
esféricos de raios 0.425 nm interagem através das forgas
coulombianas e de Lennard-Jones a 300K € para concen-
‘tragdes entre 0.1 e 1.0M. A energia configuracional, nega-

tiva, estabiliza as fases. A estabilidade aumenta com a
intensidade das forgcas de curto alcance, com a carga
ibnica e com a concentragdo. Quando as forgcas de curto

alcance s3o fracas, a soma da energia configuracional e da
energia cinética média é positiva entretanto esta situacdo
€ invertida 'quando as forgas de curto alcance s3o0 mais
intensas. HAs diferengas com as energias configuracionais
de sais fundidos e de cristais iBnicos sugerem que tran-
si¢8es de fase devem ocorrer devido a instabilidades es-
truturais. ( CNPq )

RELAXATION AND DISTORTION AROUND A SILICON VACANCY

A. Dal Pino Jr., J.S.E. Germano, A. Rosatoﬂ
Departamento de Fisica do Instituto Tecnologico de
Aeronautica - Sao Jose dos Campos - S.Paulo - Brasil

C.P, 12225

The Hartree-Fock method has been used to study the
relaxation and the distortion induced by a single vacancy
in anotherwise perfect silicon lattice.

The vacancy and its environment are simulated by
hydrogen-terminated silicon clusters (Si4H12). The total
energy is minimized with respect to the displacement of
vacancy's nearest-neighbors.

Results show that the displacements of the defect's
next nearest-neighbors are significant and they can not
be neglected. Calculations using larger clusters are
underway. (FINEP).
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TESTES DA FORMULA DE LANDAU-LEVICH PARA ESPESSURA DE CAMADAS FINAS,
PREPARADAS COM 0 METODO SOL-GEL. Nelcy D.S. Mohallem e M.A. Aegerter,
Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo.

Utilizamos o processo sol-gel para deposicao de camadas finas sobre
vidros com espessura controlada, pela técnica "dip-coating" a partir de
solugoes organometalicas. A espessura dessas camadas depende de varios
parametros relacionados com a velocidade de retirada do substrato de
dentro da solugao e com as propriedades da mesma. Alguns modelos tedri-
cos hidrodinamicos tém sido propostos para camadas de Si0,, partindo-se
da teoria classica de Landau-Levich para liquidos viscosos ideais,
cuja equagao é:

L
g o,saz.(Nca)m(—D——p‘é )2

g j ; ’ : .
onde t e a espessura do filme, Nca o nimero capilar, n a viscosidade,

V a velocidade de retirada, p a densidade e g a aceleracao da gravidade.

> . ~ . ‘. . . ~
Atraves de uma aproximagao semi-empirica e com uma grande variagao
B , : :
‘dde parametros, testamos esta férmula para diversas camadas, tais como

5102, T102, T102—Ce02 e BaT103

THE EXTENDED KOOPMANS' THEOREM FOCK OPERATOR
AND GENERALIZED OVERLAP AMPLITUDES

Orville W. Day Junior
Instituto Tecnologico de Aeronautica

The generalized overlap amplitudes between an N-par

ticle wavefunction of a quantum system and the (N-1) -
particle wavefunctions,

SR

appear in the spectral resolution of the one-particle
' . ; .

Green's function and in the one-particle reduced density

matrix of that state. This set normally involves 1linear

dependencies between its members.

fi(x) = N!/2 . wiN_l (x2 ie XN)IwN (x1 cew X

We show that these overlap amplitudes are eigenfunctions
of a Hartree-Fock-like one-particle operator,with Coulomb
and exchange terms, whose eigenvalues are the ionization
energies of the original wavefunction and also discuss how
to deal with the linear dependency problem.
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 ESTUDO DE MODELOS DO POLIMERO POLITIAZILO PELA TEORIA DOS ORBITAIS MO
LECULARES. Alberico B.F. da Silva, Adélia J.A. Aquino, Luciano de A,
Soares Neto, Regina H.A. Santos e Milan Trsic (Instituto de Fisica e
Quimica de Sao Carlos - USP).

0 polimero politiazilo, (SN)_, espécie quimica de grande inte
resse, e o Unico exemplo de condutir eletrico polimérico intrinseco e
supercondutor em temperaturas proximas ao zero absoluto. Tem ainda
comportamento de metal quase unidimensional, sendo a condutividade ao
longo da cadeia polimérica tres ordens de grandeza maior que no senti
do transversal. 5

Atraves de uma abordagem a nivel molecular, empregando o metodo
de calculo MNDO, procura-se compreender como a estrutura eletronica
dos fragmentos do (SN)_ se relaciona com suas propriedades. Alem dis
to, realiza-se um estudo do polimero politiazilo dopado com cloro. A
geometria do aduto polimero - Cl, & otimizada com 0 resultado da dis
tancia S—C1 de 2 &. Uma fraca ligacao S-Cl e criada e uma carga nega
tiva e transferida do polimero para os atomos de cloro. Esta transfe
rencia de carga e de um carater nao local, originando um efeito de ﬁg
larizagao ao longo da estrutura polimerica. -

CNPq, CAPES

EXPLORAQEO DO METODO HARTREE-FOCK INTEGRAL NA GERAQKO DE NOVA BASE
ATOMICA UNIVERSAL. Herbert F.M. da Costa (IFQSC—USP),José R. Mohallem
(ICEx-UFMG) e Milan Trsic (IFQSC-USP).

Em trabalho anterior Ill foi proposto bases atomicas universais
pelo metodo Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF), ou Hartree-
~Fock integral, tanto com fungoes de base Gaussianas, como do tipo
Slater.

As fungoes peso ls da base do tipo Slater apresentam "nos" igual
mente espacados. Neste trabalho, utiliza-se esses "nos" como pontos
de discretizagao da equagao GHW-HF para gerar uma nova base universal
do tipo Slater para os atomos de H ate Ar. Os resultados para energia
eletronica total sao apresentados.

Ill H.F.M. da Costa, M. Trsic e J.R. Mohallem, Mol. Phys. 60 (1987).
(CNPq, CAPES, FAPESP)
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APLICAQAO DA TRANSFORMACAO DE. CONTATO AO CALCULO DA ENERGIA VIBRACIONAL

DE MOLECULAS DIATOMICAS. Suto, E. e Bassi, A.B.M.S. Instituto de Quimi-
ca da UNICAMP.

O principal objetivo deste trabalho & aplicar,em um problema simples,um
método alternativo de teoria de perturbacao que, embora pouco conhecido
no pais,é antigo e extremamente util na interpretacao fisica das anarmo
nicidades espectrais no infravermelho, podendo ser utilizado tanto para
frequencia como para intensidade. Alias, trata-se do Unico método usado
para interpretacoes mecanico-quanticas rigorosas de efeitos espectrais que
escapam a aproximacao biharmonica. Neste trabalho, entretantoc, nao faze
mos tais interpretacdes. Suto E. defendeu tese de mestrado dedicada ao
estudo do embasamento fisico-matematico do método em si, desenvolvendo
inclusive formalismo e expressdes matematicas proprias, que foram testa
das por comparacao com resultados obtidos por teoria de pertubacao con-
vencional. Visando facilitar a compreensao do modo de utilizacao e das
potencialidades deste meétodo, bem como divulga-lo, neste trabalho o me—
todo e exemplificado através do calculo da energia vibracional de molé-
culas diatomicas, devendo ser apresentadas as expressoes algéebricas fi-
nais que fornecem as energias de tais moléculas, em aproximacoes de or-
dem nula, primeira e segunda. Tais expressoes serao criticamente compa-
radas com suas analogas bem conhecidas, obtidas pelo método Rayleigh -
Schrodinger. Suto E. agradece o apoio financeiro do CNPq.

LARGURA, POSIGAO E DEFEITO QUANTICO DE RESSONANCIAS NA
COLISAO TON-ELETRON.

Daniel Petrini (Observatorio de Nice, Pranca e Observa
torio Nacional do Rio de Janeiro, RJ).

Eduardo Segre (Depto. de Fisica do Instituto Tecnologi
co de Aeronautica, S.J. Campos, SP).

Realizamos um estudo sistematico das ressonancias
na colisao BIII + eletrons e CIV + eletron, calculando
a serie 1s? 2p nf '53p° para a grimeira e as series

2 1,350 2 1,3 3 1,3,€
1s® 2p nk *2°P 3 18% 2p nf 238" & 1g 2p nd ">5°D pa
ra a segunda. Aqui n = 4,5,6 e £ = s,p,d, f. 0O metodo
utilizado e do calculo da matriz de reatancia em aco
plamento forte, com os programas de calculo do

University College de Londres. Apoio FINEP.
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POLIMERIZATION OF 5,6 - INDOLEQUINOME: FDGE STATES AS INTRINSEC DEFECTS IN BIOLOGICAL
POLYMERS.
Douglas S. Galvao - IFGW - UNICAMP e Marilia J. Caldas - IF - USP

Although structure and composition of melanins are not well characterized, there
are no doubts that the molecular units imvolved 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 comparative study of the whole group, using the same parame-
ters. secondly, the simplicity of this method, associated with good results obtained
for conjugated molecules in general, permits us to perform a reasonably reliable initi-
al study, because even the monomers geometry is not well defined.

The results we got frar the band structure and density of states calculations
(the first performed for these materials) do mot confirm the previsions made from
Pullman's extrapolation of molecular calculations (1960). An important conclusion of
cur 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 have shown in this particular case of eumelanin, as deep level (mid-gap) defects.
Their role in the chemical and biological properties of biopolymers remains to be fully
investigated. However, if an analogy with similar cases in ‘surface physics is allowed,
this role may be ncre important than hitherto presuned.

THE ELECTRONIC STRUCTURE OF ‘CONJUGATED POLYMERS
Douglas S. Galvao e Cylon E.T.Gongalves da Silva — 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 comparative study of the molecules using HMD, EHT and IFHT, and the
extended versions of these models (HCO, FHICO) 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 seems 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 HHT, sugest, considered in IFHT, a much
more uniform 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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CALCULO DE INTENSIDADES NO IV PARA A MOLECULA DE CoFg ATRAVES DA

TRANSFERENCIA DO TENSOR POLAR DO FLUOR USANDO O METODO DO VIZINHO
MAIS PROXIMO. Marcia Miguel Castro Ferreira e Roy Edward Brunms.

Universidade Estadual de Campinas, SP.

Os Tensores Polares (TP) para o atomo de Fluor foram calcula-
dos atraves do método semiempirico MNDO para uma série de moléculas
de referencia - CH3F, CHpFp, CHF3, CF4, NF3, F9CO, 1,1, cis e trans
difluoretileno- e para a molécula teste C2F6. Uma analise dos inva
riantes desses tensores pela técnica do "vizinho mais proximo" per—
mite selecionar, dentre as moléculas de referencia, aquela que, no
espaco dos invariantes, mais se assemelha a molécula teste. O ten-
sor experimental desta molécula (no caso o CF4) é entdo usado para
prever as intensidades do CyFg, com resultados superiores aos obti-
dos pelo procedimento tradicional de transferencia direta do tensor
polar do CH3F.

SOBRE A NATUREZA DA GEOMETRIA MOLECULAR DE ALGUNS HIDRETOS
TRIATOMICOS. Rogério Custodio e Yuji Takahata, Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas.

Através de calculos ab-initio com fungoes. de base STO-6G e
vinculando-se o teorema virial, analisou-se a natureza da
geometria das moléculas H_O, CH_ e BeH Verifica-se que o
termo Vee € o responsével pelo minimo éa energia total. U-
ma particao de Vee mostrou que o termo mais significativo
para o BeH_ corresponde a minimizagao da repulsao eletroni-
ca nos atomos de hidrogénio, enquanto que para CH_ e H_O,
os mals significativos sao aqueles pertencentes aos atomos
de C e O e das ligagoes O-H e C-H. A nivel de orbitais mole
culares, aqueles que apresentam magnitudes mais significati
vas dessas componentes foram: 1b_ para o BeH_ e 3a, para

e H O. Estes resultados concordam com as hlpoteses es—
taée1601das pelas regras de Walsh.(CNPq)
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INFLUENCIA DO CARATER DIRECIONAL DOS ORBITAIS p NAS MOLECU-
LAS NH_. e PH UMA AVALIAGAO QUANTITATIVA DE UM CONHECIDO
IIODELO PARA 8EOMETRIA IMOLECULAR. Angela Ramalho Custodio e
Rogerlo Custodio, Instituto de Qulmlca, Universidade Esta-
dual de Campinas.

0 carater direcional dos orbitais p tem sido utilizado para
explicar grosseiramente a geometria de certas moléculas co-
mo NH_, e PH,. Espera-se que, com esta hipdtese, estas molé-
culas apresentem éngulos de ligagéo ligeiramente superlores
a 90¢ devido ao carater repulsivo dos hidrogenios. Através
de calculos ab- initio, considerando-se apenas orbitais p da
camada de valencia do N e P e orbitais 1s em cada atomo de
hidrogénio, avaliou-se quantitativamente a viabilidade des-
ta hipotese. As fungoes de base utilizadas para represen-
tar os orbitais atomicos foram do tipo STO-6G. O angulo de
equlllbrlo de 120°% mostra que com esta hlpotese estas molé-
culas sao planares e nao piramidais como seria esperado e
que as energias repulsivas determinam essa geometria(CNPq).

ANALISE DA DEPENDENCIA DOS FRAGMENTOS DA ENERGIA DE IONIZA-
GAO COM A FUNGAO DE BASE DE UMA SERIE ISOELETRONICA.

Nelson H.Morgon e Rogério Custodio, Instituto de Qulmlca,
'Universidade Estadual de Camplnas. QﬂVﬁ%

Vinculando-se o teorema virial ao teorema de Koopmans pos-
Sibilita-se uma partlhao da energia de 1onlzagao, segundo a
expressao: AT AW, onde Il e k. representam respecti
vamente as energlda dc 1onlzagao e cinetica do i-ésimo orbi
tal molecular(0OM), Af mostra o efeito de contragao()O) ou
expansao (<0) da nuvein eletronlca e AW, as caracteristicas
de ligagao do i-ésimo OM. Neste trabalho iniciou- se o estu-
do da dependéncia dos fragmentos da energla de 1onlzagao
com a fungao de base para uma sSérie isoeletronica com 14 e-
létrons. Comparando-se os resultados obtidos com fungoes do
tipo STO-3G, 4-31G e DZ- Huz1naga, verlflcou Sé que os resul
tados obtidos com estas duas Ultimas s3o consideravelmente
semelhantes entre si. Fungoes ST0-3G tornam-se semelhantes
a estas apenas com a inclusao da 12 derivada das f.de base.
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GENERAL GROUP FORCE FIELD AND VIBRATIONAL MODE COUPLING OF ZnX2.2CH3CN
AND ZnX5.2CD3CN (X = Cl, Br, I). Yoshiyuki Hase (GEqV, Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas).

In the previous studies (Hase et al., Spectrosc. Lett., 9, 105,
177 [1976]), the vibrational spectra of ZnX2.2CH3CN and ZnXZ.fCD3CN,
where X is Cl, Br and I, were investigated by application of Raman
Spectroscopy. The fundamental vibrations were analysed tentatively by
consideration of mass effects of C1, Br and I, assuming no kinematic
and mechanical vibrational mode couplings, except for the irregular
band positions found in 6(NZnN) and vs(Zn-N). In this communication,

examine the capabilities of the General Group Force Field, because
previous calculations using Valence Force Field and Urey-Bradley Force
Field did not provide numerical solutions. Based on the potential
energy distributions obtained, the different types of vibrational mode
couplings among three different halogen compounds are analysed to
discuss the fundamental wavenumbers. The results are also compared
with the molecular parameters obtained by MNDO calculations.

ESTUDO HAM/3 DE ORIENTAGAO EM SUBSTITUICEO NUCLEOFILICA EM DERIVADOS
MONO-SUBSTITUIDOS DA 1,4-NAFTOQUINONA. Paolo Roberto Livotto (Depag
tamento de Quimica—Universidade Federal de Sao Carlos) e Yuji Taka-
hata (Instituto de Quimica—Universidade Estadual de Campinas).

O efeito de substituintes sobre a distribuicao eletronica molecu-
lar e a energia dos orbitais de fronteira proporcionam caracteristi-
cas especificas de orientagéo e reatividade quimicas. Estudamos os
efeitos de substituintes sobre a reatividade em reacoes nucleofili-
cas de diversos derivados da 1,4-naftoquinona (C. H OZX’ X = H, CH_,
OCH,, NO_,NH.,). Estes efeitos foram estudados com b3asé em indices ge
rea%ividade aseados na teoria dos orbitais de fronteira calculados
com o metodo semi-empirico HAM/3 (Hidrogenic Atoms in Molecules -
versao 3) utilizando-se geometrias moleculares otimizadas com o me—
todo de mecanica molecular MM?2 Os efeitos de orientagao foram es-
tudados os substituintes 2,5 e 6 e classificados conforme seus efei-
tos eletronicos. As orientacoes determinadas estao em concordancia
com a informagao experimental disponivel. (CNPq, FAPESP e FINEP).
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A MOLECULAR ORBITAL STUDY OF MOLECULAR COMPLEXES OF SbC15 WITH C=0 AND
P=0 LIGANDS. J.O. Machuca-Herrera and Y. Hase, GEQV, Instituto de Qui-
mica, Universidade Estadual de Campinas.

Calculations for molecular complexes of SbC15 with some C=0 and
P=0 ligands were made using the CNDO/2 molecular orbital method. The
Slater exponents for 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 in good agreement with some ex—
perimental values available for molecular complexes with C-0 ligands.
The Gordon's break-dow on total energy in bonded and non-bonded com-
ponents are useful in the interpretation of the role of the non-bonded
interactions, (Van der Waals and Elestrostatic), in the stabilities of
these complexes.

The localized ofnmolecular orbitals, can be used to explain the na
ture of the Sb-0 coordination bond.

(FAPESP, CNPq)

SOBRE A CORRELACAO ENTRE AS FLUTUAGOES DAS CARGAS ATOMICAS
EM UMA MOLECULA - Paulo Pitanga (Instituto de Fisica-UFRJ)
Myriam M.Segre de Giambiagi, Mario Giambiagi (CBPF - RJ)

Analisam-se as caracteristicas da correlacao entre as flu-
tuacoes das cargas eletronicas de um par de atomos em uma
molecula. Atraves da desigualdade de Schwarz para operado-
res randomicos no espaco de Hilbert,; relaciona-se a maciesz
("softness") de um dtomo na molécula com sua valencia e
com a maciez dos outros atomos. Conclui-se que no caso ge-
ral esta correlacao (que por sua vez origina a ligacao
quimica) é nao-linear.
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RELAXACAO CONTROLADA DA FORMA METAESTAVEL DO 1-NITRO-2-(FENILTIO)BENZE
NO POR AQUECIMENTOS SUCESSIVOS. Kumiko Koibuchi Sakane e Darwin Bassi,
Departamento de Fisica do ITA - 12225 - Sdo Jose dos Campos, SP.

Em substancias organicas dimdrficas, observamos a relaxacao da varieda
de metaestavel (B), com rapidez que é funcao da sua pureza. No 1-Nitro
-2-(Feniltio)Benzeno, amostras obtidas por semeadura do destilado da
forma estavel (o) com sementes B, sdo muito mais estaveis que as obti
das do superfundido o, elevado a 220°C e semeado a temperatura ambien
te. Estas ultimas revelam, pelo espectro I.V., mutacoes queocorremcoa
0 tempo: semanas ou meses. Para explicar esse processo de transformacao
duas hipoteses foram formuladas: a) mutacgoes locais geradas por nucleos
residuais da forma o; caso em que a amostra poderia ser caracterizada
como mistura de B e o, com proporgdo crescente de oj b) transformacao
da rede cristalina como um todo ao longo do tempo, num processo conco
mitante de variacao da conformacao molecular. Espectros I.V. de amos
tras de B, aquecidas até a fusao e recristalizadas reiteradamente e es
pectros de misturas de a e B em proporgoes de 100% a 207 de B, foram
analisados. Os ultimos mostram nitidamente a superposicao dos espectros
de o e B ao passo que os primeiros indicam modificacoes mais compatd
veis com a hipotese (b). (FAPESP-FINEP) K

APLICACAO DA TEORIA RRKM A0 PROCESSO DE DECOMPOSICHO DA’

MOLeCULA DE ETANOL POR EXCITACHD MULTIFOTONICAH.
Harrald Victor Linnert e José Manue! Riveros.
Instituto de Quimica da Universidade de S%o0 Paulo.

H teoria RRKM foi utilizada para calcular uma
estimativa da constante de decomposic¥o unimolecular de
etanol de modo a compreender os resultados obtidos a partir
da excitagdo multifoténica vibracional. A decomposic¥o do
etanol (Can. J.  Chem.,B62 (7)), 1380 (1984)) revela a
presenca de diversos canais competitivos de fragmentacdo
que dependem da energia do laser e da press3o do gas, e que
podem ser identificados como um processo de eliminagdo
molecular (formag3o de etileno e 4agua) e uma via de elevada
endotermicidade, a cis¥%o C-C. As constantes de reagcdo foram
calculadas seguindo o tratamento de P.J.Robinson e
K.A.Holbrook (Unimolecular Reactions, Wiley,1972) fazendao
uso de uma integragdo em etapas sucessivas de incremento de
energia. Os valores das densidades de energia e niumeros de

estados vibracionais-rotacionais foram obtidos através do
método de Whitten-Rabinovitch. Varios modelos para o estadao
de transigd%0, bem como o efeito das rotagdes, foram

considerados para fins comparativos.
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A LIGACAO QUIMICA NOS HALOGENETOS DE Sn. - Joice Terra e

Diana Guenzburger (Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas)

Muito pouco e conhecido sobre a ligacao quimica nos compostos
de Sn, apesar do grande numero de substancias contendo este ele-
mento, que se liga aos mais variados tipos de radicais, organicos
ou inorganicos. Devido ao tamanho do atomo de Sn, estas moléculas
nao podem ser estudadas pelos métodos "ab initio" correlacionados
convencionais. Neste trabalho, apresentamos resultados para o es
tudo da estrutura eletronica dos halogenetos de Sn, SnX4 (X=F,C1,
Br e I), pelo metodo auto-consistente Variacional Discreto, deri-
vado da teoria do Funcional Densidade na aproximacao de densidade
local. Nao sao utilizados parametros empiricos. Os resultados
mostram que a covalencia da ligacao Sn-X aumenta muito na direcao

F> 1. Foram calculados também valores para os parametros hiperfi-

nos MUssbauer do Sn.

3? Fe—NH2 e Fe-NH.

Joice Terra e Diana Guenzburger(Centro Brasileiro de Pesquisas

ESTRUTURA ELETRONICA DAS ESPECIES Fe-NH

Fisicas).

Utilizando o metodo auto-consistente Variacional Discreto
(que nao usa parametros empiricos), na aproximacao da densidade lo-
cal, determinamos a estrutura eletronica para as espécies: Fe—NHB,
Fe—NH2 e Fe-NH. Essas especies foram obtidas experimentalmente,
aprisionando-se atomos de ferro em matrizes congeladas de amonia e
estudadas com o auxilio da espectroscopia MYssbauer no atomo de Fe.
Os parametros hiperfinos medidos foram comparados com aqueles cal
culados por nos. Outro ponto de interesse é o fato da forte adsor

cao observada pela amonia numa superficie de ferro 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 in proteins may be strongly coupled to a few
specific modes of protein motion, or they may couple non-specifically
to the dense continuum of protein and solvent modes. We summarize the
evidence that at least some biologically important reactions can be
described in terms of a few specific modes, and propose experiments
to quantify the strength of coupling to the continuum. We also show
that large entropic effects - solvent ordering, for example - can be
rigorously incorporated in few-mode models without losing mode-
-specificity. Within our description the dynamics which determine
chemical reaction rates can be summarized by a small number of
parameters directly related to spectroscopic and thermodynamic data.
Mode-specificity allows protein dynamics to contribute directly to
the control and specificity of biochemical reaction rates.

To conclude we discuss how local modes (modes in the .reactive
sites) can be separated from "protein" modes in  the photosynthetic
bacteria reaction center. °

Work supported FINEP and CNPq.

SOBRE A ESTRUTURA DE SOLUCGES ELETROLITICAS
Léc Degréeve
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeir3o
Preto - Universidade de S¥o Paulo

Solugdes eletroliticas foram simuladas pela
dindmica molecular afim de detetar a existéncia de asso-
ciag8es iBnicas na distribui¢do espacial dos ions. No caso
de um eletrolito 2:2, @ possivel observar que o nmero de
primeiros vizinhos é maior que a unidade e que regulari-
dades espaciais podem se propagar até distdncias de alguns
didmetros ifinicos. AssociagBes de varios clusters binarios
resultando em estruturas do tipo tetraédrico podem também
ser detetadas. Hssociag8es entre tr@s ions s¥o0 também
observadas freqlientemente.

CNFq
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05 GRAUS DE ASSOCIACHES BINARIAS EM SOLUCBES AQUOSAS DE
ELETROLITOS 2:2.
Léo Degreve
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo
Preto - Universidade de S5%o Paulo

Os graus de associagdo binaria entre ions de mesma
carga e de cargas opostas em solucBes aquosas de eletrdli-
tos 2:2 foram calculados a partir das fung8es de distri-
bui¢do radial obtidas por resultados de din8mica molecular
la 300K para concentrac8es variando entre 0.1 e 1.0M. As
‘associagBes i6nicas entre ions de cargas opostas s3%o0 es-
‘taveis mas a estabilidade depende da energia total do

cluster através da energia eletrostatica, das energias de
curto alcance, da concentragdo e da energia cinética. As
jassocigdes bindrias entre ions de mesma carga sdo

instdveis mas sdo0 observadas somente se forem associadas e
estabilizadas por um ou mais ions de carga oposta.

CNPq

ESTUDOS DE RESSONANCIAS DE FESHBACH EM COLISOES
DE ELETRONS COM MOLECULAS DE HIDROGENIO.

Antonio J.R. da Silva, Luiz Marco Brescansin,* Instituto de Fisica
da Unicamp, Campinas, SP; Marco A.P. Lima,” Instituto de Estudos A
vancados, CTA, Sao Jose dos Campos, SP. -

Para o espalhamento e —HZ, na simetria 22 » investigamos o com
portamento das ressonancias de Feshbach assocfadas aos estados
a’r E F1Zg B1Zu, b3Z com a variacao da distancia internu-
clear. Os estudos estao sendo efetuados com o método multicanal de
Schwinger na aproximacao de 2, 3, 4 e 5 canais energeticamente -a-
bertos.

* CNPq
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ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS POR MOLECULAS LINEARES NA FAIXA DE
ENERGIA INTERMEDIARIA
Lee Mu-Tao, E.P. Leal, L.E. Machado, M.A.P. Lima e L.M. Brescassin

DQ-UFSCar, DF-UFSCar, IFGW-UNICAMP, IEAv-CTA

Calculos _ab- initio de secgao de choque de eletrons por moleculas 1li-
neares tem sido bastante estudados recentemente na faixa de energia
baixa (abaixo da 12 limiar de exc1tagao eletronlca) Entretanto, pa—
ra energias maiores, devido a lenta convergencia das ondas parciais,
normalmente, os calculos foram realizados utilizando modelos teoricos
assim como versoes modificadas de modelo de atomos independentes e mo
delos de potenc1als multicentricos renormallzados Neste trabalho,
propomos calculos ab-initio de secgao de choque elastico de espalha-
mento de eletrons Sgr moleculas. No presente estudo, os elementos
das matrizes de espalhamento sao calculados ate convergir-se aos ele
mentos obtidos pela aprox1magao de Born; a secgao de choque assim obt1
da. representa a expansao de ondas parciais ate o 1nf1n1to. Resulta
dos.aplicados para H2 e CpH) serao apresentados no simposio.
CNPq-FINEP-FAPESP.

E%PALHAMENTO DE ELETRON DE BAIXA ENERGIA POR H; - EXCITA-
COES ROTACIONAIS,DIFRACIONAIS E ROTO-VIBRACIONAIS.

Lee Mu-Tao e Oswaldo Treu Filho
DQ-UFSCar - IFQSC-USP

Secgoes de choque de excitacao rotational,yibracional e
roto-vibracional das moléculas de hidrogénio por impacto
de elétrons na baixa energia sao calculadas na faixa de
energia entre 0.6 - 15 eV. A aproximagao adiabatica com
modlflcagao da energia foi aplicado nos calculos referem a
excitagoes vibracionais para estudar o efeito nao-adiaba-
tico da~1nteragao eletron-molécula, proximo da limear de
excitagao, enquanto a aproximagao de nucleos-adiabaticos

foi utilizado para excitagoes rotacionais. Resultados

foram comparados com dados experimentais recentes e mos-

trou excelente concordancia e serao apresentados no Sim-
posio.

NPg-FINEP-FAPESP
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EXCITAGOES ROTACIONAIS DE CH, POR IMPACTO
DE ELETRONS DE BAIXA ENERGIA.

Marco Aurelio P. Lima,”* Instituto de Estudos Avangados, CTA, Sao Jo
sé dos Campos, SP e Luiz Marco Brescansin,” Instituto de Fisica da
Unicamp, Campinas, SP.

Apresentamos secoes de choque rotacionalmente elasticas e ine
lasticas para o processo de colisdo de elétrons de energias de 3
20 eV com moléculas de CHs. O calculo dessas secdes de choque
feito na aproximacao de rotacao nuclear adiabatica, a partir de am
plitudes de espalhamento obtidas pelo método multicanal de Schwinger.
Nossos resultados estao em boa concordancia com resultados experi -
mentais e outros resultados tedricos disponiveis.

[ Dv

* CNPq.

NAO-UNIVERSALIDADE EM AGREGACAO E A FORCA COULOMBIANA (M.A.F.Gomes ,
Dep. Fisica, UFPE, Recife,PE)

Um modelo para examinar a influéncia da forga coulombiana em proces-
sos de agregacao de diversos tipos € estudado. Novos aspectos liga-
dos a nao-universalidade nestes fendmenos sio discutidos e medidas
experimentais sao sugeridas para testar as conclusoces do modelo.

(FINEP, CNPq).
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CORRELAGCOES QUANTITATIVAS ENTRE ESTRUTURA E ATIVIDADE DE INIBIDORES
IRREVERSTVEIS DA ARGININA DESCARBOXILASE

Kaline R.Coutinho e Alfredo M.Simas
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE

Evidencias recentes (F.Kierszenbaum et al., Proc.Natl.Acad.Sci. USA, 84,4278 (1987))
sugerem que o "Trypanosoma Cruzi" utiliza a arginina descarboxilase (ADC) como o primei
ro passo na sintese das poliaminas as quais sao encontradas em quase todas as células e
sao importantes reguladoras da divisao, crescimento e diferenciagio celulares. Ate en-
tao a ADC so havia sido reconhecida em bactérias, plantas e aparentemente no parasita
"Ascaris Lumbricoides". Sendo assim surge a oportunidade de projetar a estrutura mole-
cular de um inibidor irreversivel para esta enzima o qual, pelo menos em principio, n3o
afetaria a célula hospedeira de qualquer mamifero. Neste estudo seis inibidores irre-
versiveis, ja previamente sintetizados e testados (A.J.Bitonti et al., Biochem.J. 242,
69-74 (1987)), tiveram suas propriedades eletronicas calculadas a partir de perturbagdeg
em suas fungoes de onda na aproximagao MNDO. Com base nos resultados novas estruturas
mais fortemente inibidoras sao propostas com potencial de se tornarem drogas efstivas
contra a doenga de Chagas atuando como redutores da capacidade de infecgao e multiplica-
¢ao do "Trypanosoma Cruzi" em celulas hospedeiras de mamiferos (CNPq, FINEP).

SOLUCAO DA EQUACAO DE SCHRODINGER MOLECULAR NA REPRESENTACAO DO MOMENTO:
INTEGRAIS DO PROBLEMA DE UM ELETRON NO CAMPO DE VARIOS NOCLEODS

Alfredo Mayall Simas
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE

Em 1935 Fock resolveu o problema do atomo de hidrogenio na representagao do momento
atraves do reconhecimento da simetria do campo coulombiano como sendo a do grupo 0(4)
das rotagoes em um espago quadridimensional. A extensio do formalismo de um eletron de
Fock ao campo coulombico multiceéntrico arbitrario de muitos nicleos foi parcialmente de-
senvolvido por Shibuya e Wulfman (1965) utilizando os coeficientes de Wigner 0(4) obti-
dos por Biedenharn (1961) em termos dos do grupo 0(3). Novosadov em 1976 completou o fon
[nalismo atraves de um metodo para o caso geral n3o tendo havido entretanto calculos para
casos alem de moleculas diatomicas pela falta de conhecimento das integrais e de metodos
numericos para efetua-los. A generalizagao deste formalismo para a solugao das equagoes
de Hartree-Fock para o estado fundamental de moléculas neutras ou positivamente carrega-
das com camadas fechadas foi obtida por Novosadov em 1979. J3 em 1982 Simas apresentou
a formula completa da equagdo de Schrodinger para uma especie molecular na representagio
ﬁo momento dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer. Neste trabalho apresentaremos for-

ulas analiticas para as integrais de superposigao dos harmonicos hiperesféricos do 1s
po 2p necessarias para o calculo do problema de um elétron no campo de varios nicleos
em posigdes arbitrarias juntamente com alguns resultados (CNPq).
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EXCITAGOES ELETRONICAS 1(18)-3(3s) E 1(18)-3(1s) No ATomo
HELIO POR IMPACTO DE ELETRONS
L.C.G. Freitas, K.A. Berrington, P.G. Burke e A.E.Kingston
Departamento de Fisica - UFPE - Recife-PE
Department of Applied Maths. and Theoretical Physics
The Queen's University of Belfast - Belfast

atomo de Hélio. Em fungao da energia de impacto do ele-

com medidas experimentais e a concordancia obtida entre
ambos e muito boa.

A extensao do presemnte estudo para transicoes envolvendo
estados atomicos mais< altos sera discutida.

Apoio CNPq/FAPESP

AFINIDADE PROTONICA DA MOLECULA DE AMONIA: UM ESTUDO
AB INITIO COM TEORIA DE PERTURBAQXO (MULLER—PLESSET)

Luiz Carlos Gomide Freitas

Departamento de Fisica - UFPE - Recife - PE

Valores experimentais relativos da afinidade protonica
(AP) de diferentes especies de atomos e moleculas em fase
gasosa tem sido obtidos com relagao a AP da molecula da
amonia. Os valores experimentais reportados na literatura
para a AP absoluta desta molecula diferem em cerca de
2-8 Kcal/mol. 0 presente trabalho visa estabelecer atra-
ves de calculo ab initio de alta precisao o valor otimo
para a AP absoluta desta molécula. 0 valor teorico encon-
trado (208 Kcal/mol) esta em otima concordancia com medi-
das experimentais mais recentes:

Apoio CNPq/FINEP
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PROTONAGAO DE MOLECULAS INTERESTELARES - (C) - LINEAR

Nestor Correia - Dept9 de Fisica - UnB
Luiz Miguel Reyes - DeptQ de Quimica - UnB
Universidade de Brasilia

70910 - Brasilia-DF - Brasil

Estuda-se a protonacao de cadeias lineares de carbo-
no (C) , n=2,3,4,5 nos estados §ingleto (423) e tripleto
(32;) " Mostra-se, atrayés de calculos‘ab—initio, que o
estado fundamental da serie pProtonada e tripleto e da nao
protonada alterna, sendo singleto para n impar e tripleto
para n par. Encontra-se que o estadO'sza da serie tem
maior afinidade protonica. (CNPq)

CARACTERIZACAO DA CURVA DE ENERGIA POTENCIAL PARA O ESTADO EXCITADO
D2f Do NH* .

ALEJANDRO LOPEZ CASTILLO, ADELIA JUSTINA AGUIAR AGUINO E FERNANDO REI
ORNELLAS

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP

0 trabalho visa obter a curva de energia potencial para o estado
excitado D?ff , afim de averiguar a possibilidade de existencia de um
estado ligado localmente estavel. Para os’'calculos efetuados a nivel de
Interacao de Configuracao (CI), utilizamos uma série de base double-
zeta (DZ) com funcao de polarizacdo mais funcoes difusas.

Para um conjunto de 12 fungoes de referencias, todas as excita-
coes simples e duplas a partir delas foram géradas. Teoria de pertuba
cao foi usada para selecionar as configuragoes mais importantes resul
tando em fungoes de onda com cerca de 5.000 = termos . Com as bases
usadas os resultados mostram somente a existencia de um patamar na re
giao de 2.7::14_O -
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ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS DE BAIXAS ENERGIAS POR MOLECULAS DE
AGUA: UM CALCULO AB-INITIO ITERATIVO. S
L.E. Machado*, M.A.P. Lima + e L.M. Brescansin ++

* Departamento de Fisica da UFSCar, Sao Carlos, SP

+ Instituto de Estudos Avangados, CTA, Sao José dos Campos, SP
++ Instituto de Fisica da Unicamp, Campinas, SP

Apresentamos os resultados de um calculo das secoes de choque para o
espalhamento elastico de el&trons por H,0, na faixa de energia de 2.12
a 20 eV. O meétodo usado utiliza o Principio Variacional de Schwinger,
que fornece uma equagao integral para a matriz K do espalhamento. Esta
equagao e resolvida numericamente, utilizando-se de expansoes de centr(
tnico e de uma base de funcoes para a expansao da parte radial das funt
¢oes de onda de espalhamento. Adota-se um procedimento iterativo para
a obtengao destas fungoes, o que leva a matrizes K convergidas. Nossos
resultados sao comparados com diversos resultados disponiveis na lite-
ratura. Eles confirmam a presenca de um forte pico na SCD na regiao de
grandes angulos (>1200), um resultado que so muito recentemente tem S1
do relatado tanto em trabalhos teoricos (Brescansin et al, J. Chem.
Phys. 85, 1854 (1986)) quanto experimentais (Shyn et al, submetido ao

Phys. Rev. A (1987)).

*CNPg

ESTUDIO DEL ESPECTRO ELECTRONICO Y ESTADOS EXCITADOS DEL
CF,C(0)Cl y CF,00C1 k:

1078 TTAVIANELLI;S.MALUENDES,A.H.JUBERT,E.A.CASTRO
INIFTA,La Plata,*Quinor,UNLP,La Plata,Argentina

Mediante el método semiempirico CNDO-TR de ZERNER,con
interaccidn de configuraciones se caracterizaron los esta-
dos electrdnicos de mé&s baja energifa del CF.C(0)C1l 3%
CF.,00Cl. Se determinaron frecuencias y fuerzas del oscila-
dof de las mencionadas transiciones.

Posteriormente se obtuvo la goemetria de los estados
excitados de ambos compuestos
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ESTUDIO DE LA DESCOMPQOSICION FOTOQUIMICA DEL ANHIDRIDO
PERFLUOROSUCCINICO

E.OTTAVIANELLI,A.H. JUBERT E.A,.CASTRO

INIFTA,La PLata,*QUINOR UNLP La Plata,Argentina

Mediante el método semiempirico CNDO/S,con interaccidn
de configuraciones y parametrizacibén espectroscbpica,se
ha calculado tebricamente el espectro electrdnico del
anhidrido perfluorosuccinico. Se han determinado frecuen-
cias y fuerzas del oscilador de las transiciones de menor
energia,asi como sus respectivas simetrias.

Se ha investigado la coordenada de reaccidén de la des-
composicibn fotoquimica del mencionado compuesto,mediante
la aproximacibén semiempirica MNDO.

El proceso primario de la descomposicibn es:

R Y
(CF2C0)2O + h 4 CO + CO2 + C2F4

Los resultados obtenidos se comparan con las respeCtlvas
determinaciones experimentales,

El presente trabajo es subvencionado por:UNLP,CIC,
y CONICET.

TOPOLOGIA DE LA DENSIDAD ELECTRONICA EN TA TIMTERACCIOM
ENTRE AGUA Y CATIONES METALICOS.

Omar G. Stradella, RaGGl E. Cachau y Eduardo A. Castro
Divisidén Nuimica Tedrica, INIFTA, C.C. 16, Suc. 4,
(1900) La Plata, Argentina.

Se estudian las caracteristicas topoldgicas de la densi-
dad electrdnica de la interaccidn entre agua v cationes
metdlicos obtenida mediante c&lculos ab initio. El punto
critico de enlace catidn-oxigeno es caracteristicamente
iénico. En el caso del punto critico (O-H se observa una
fuerte dependencia de la curvatura positiva con la distan-
cia entre el catidn y el oxigeno, apareciendo en algunos
casos un nuevo punto de catdstrofe del tipo de bifurcacidn
gque conduce a una estructura sin puntos criticos de enlacs
entre oxigeno e hidrdgeno. Se estudia adem&s la magnitud
de la transferencia de carga calculando la poblacidn
electrdnica sobre el catidn por integracidn de la densidad
de carga sobre la cuenca del catién delimitada por la su-
verficie de flujo nulo generada a partir del punto criticd
de enlace entre el catidn v el oxiaeno.
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A. valuenues, . . rerndndez y n. A. Castro; 1hdJ10as

L teoria de expansiones 1/0 es una adecuada apﬁbximuciﬁn paria re -
solver la ecuacidn de schirddinger W dimensional independiente del
tiemnpo. ksta Lécnica presenta dos propiedades sobresalientes: se trata
~- en cierto sentido-, ue un nétodo no perturbativo y wdemds origina e-
cuaciones algeoraicas que pueden resolverse tacilmente. kecientemente
esta aproximacidn ha sido aplicada mediante la introducceidn de una di-
mensidén ticticia W*=h-a, donde el pardmetro a4 se ajusta ae forme tal
que es posiole reprouucir exactamente log autovalores uel &tono de hi-
drégeno y ael cscilador arménico unidimensional mediante el desarrollo
semiclisico. Las series en potencias de 1/l son, en la mayoria de los
casos de interés, asintéticas divergentes luego es necesario aplicar
alpuna técnica de suma para‘qealizar cdlculos de orden elevado. En es—
ta conunicacidn se demuestra ‘que la dimensidn ficticia puede introdu -
Cirse mediante una transtormacién de Euler parametrizada; y que si el
barametro en cuestién es dependiente del orden perturbativo se obtie -

en sucesiones convergentes,

CALCULO SEMIEMPIRICO DE LA INTERACCION H-H,0 SOBRE su-
PERFICIES MONOCRISTALINAS Pt(100) Y Pt(111).
G.L.Estid, S.A.Maluendes, E.A.Castro y A.J.Arvia. INIFTA.

Las interacciones adsorbato-sustrato para el sistema
H-H_ O sobre superficies metalicas Pt(100) y Pt(111) han sid
do éstudiedas mediante el método de Hiickel Extendido (EHM).

Las caras cristalinas (100) y (111) se simularon mediants
clusters metAlicos (Pt)2 y (Pt)19 respectivamente.

Los resultados obtenlgos nos permiten predecir, de acuej
do a las tendencias cualitativas que el EHM provee, confi-
guraciones estables (Pt(111)(H,0) (H) ). Por otra parte,no
ha podido lograrse un ensamble‘estable (H,0) (H) adsorbidg
sobre una estructura Pt(100). Se ha encongrago qse las in-
teracciones cooperativas H-H, O-sitio Pt(111) que estabili-
zan el sistema, no sAlo dependen de las caracter{sticas de

la superficie cristalina, sino también del grado de cubri-
iento de &tomos de Hidrdgeno y del potencial aplicado (a-
ddico o catddico), simulado desplazando el nivel de Fermi
e la banda metdlica. Los resultados presentados se relacig
an con recientes estudios ciné@ticos del mecanismo de elecH

rodesorcién de Hidrdgeno.
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early preposed by Jdzques and Parr, an accurate znd fast

analyticsal colution of the extended LDV equation for
ttomic systems has heen obtained. Some physical properties

Tike totel wnergy, diamagnetic susceptibilities, magnetic
field at the nucleu: polarizabilities, cross-sections for

b
conerent H-ray scattering and half-width of Coumpton

profiles ure calculated for atoms of low atomic wipght.
Results are compared with other theoretical values and
with the experimental ones.
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ON THE SEMICLASSICAL APPROXIMATION TO MOLECULAR
COLLISIONS - Francisco M. Ferndndez and Eduardo A.Castro
INIFTA, Divisién Quimica Tedrica, La Plata, Argentina.

Vibrational-translational energy transfer in molecular
collisions is often studied in the framework of the
semiclassical approximation. It consists of treating the
relative motion classically and the colliding molecules
as quantum-mechanical harmonic oscillators. The problem
is thus reduced to a time-dependent quadratic Hamiltonian.
Although the Schrodinger equation can in principle be
exactly solved for the general multidimensional case,
exact results have only been given for the atom-diatom
collinear collision. It is shown in this communication
that the symmetric collinear collision between two
identical diatomic molecules (a problem with two degrees
of freedom) can be reduced to two one-dimensional
problems such as those exactly treated before.
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AFINIDADES PROTONICAS EM FASE GASOSA: UM ESTUDO AB INITIO.
L.C. Gomide Freitas & R.L. Longo - Depto. Fisica - UFPE -
50.739 Recife-PE.

As propriedades acido/base em fase gasosa diferem ra-
dicalmente daquelas em solugao. Para a previsao e explica-
cao de tais propriedades, metodos quimico-quanticos sao de
fundamental importancia. O presente trabalho reporta o es-
tudo ab initio das estruturas eletrSnicas e das afinidades
protonicas das moléculas de C2HyO0 (oxirano), CyH4S (tioira
no), F20 e F2S 3 nivel 4-31G%* e 6-31G**. A correlagao ele=
tronica foi considerada através da teoria de perturbacao
de muitos corpos ate quarta ordem, dentro do formalismo de
M8ller-Plesset (MP4 SDQ). Os resultados mostram que as afi
nidades protonicas calculadas nao diferem mais de 1,5Kcal/
mol dos dados experimentais, e levando-se em conta O0s erros
destes, podemos considerar otimos os resultados teoricos.
Alem disso, importantes conclusdes §co obtidas da analise
de transferéncia de cargas. Constatou-se também que uma fon
te de erro importante & o calculo da energia de ponto zero,
pois o metodo Hartree-Fock o deficiente no calculo de fre-
quencias vibracionais.

DECOMPOSIGAO DE ETANOL SOBRE ALUMINA: DESIDRATAGCAO VS. DE-
SIDROGENAGAO. R.L. Longo & L.C. Gomide Freitas - Depto.
Fisica - UFPE - Recife-PE - CEP 50.739

As formas cataliticas da Alumina (gama e eta) sao de
grande importancia industrial para a obtengao de eteno e
eter-etilico a partir de etanol, por desidratacao. Os meca
nismos propostos para a reagao sao conflitantes. Alam dis-
so, os fatores que determinam se um dado catalisador favo-
recera a desidratagao ou desidrogenagao sao pouco conheci-
dos. Para tais estudos, metodos tedricos (principalmente
mecanico-quanticos) sao de importancia fundamental pois sao
capazes de fornecer informagoes inacessiveis ao experimen-
to. Por exemplo, o estudo dos dois caminhos de decomposi-
cao (desidratacao e desidrogenagao) do etanol sobre alumi-
na, podem fornecer importantes resultados para se compreen
der os fatores que influenciam a seletividade de catalisa-
dores heterogeneos. Para tal estudo, simulou-se o sitio a-
tivo da alumina através do modelo de agregados moleculares
("clusters") e as vizinhangas deste sitio foi considerada
por meio do modelo de cargas pontuais fracionarias. Os cal
culos foram realizados utilizando-se os métodos MNDO e INDO/CI.|
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SOBRE AS MULTIPLAS SOLUCOES DA EQ. HARTREE-FOCK - AS CON-

géCOES DE ESTABILIDADE DO PROBLEMA NAO-RESTRITO DE POPLE-
SBET.

L.A.C. Malbouisson (IFUFBa), J.D.M. Vianna (UFBa/UnB)

_ Apresenta-se. condigbes de estabilidade para solu-
¢oes Hartree-Fock na forma LCAO-MO, para o problema de
Pople-Nesbet. O procedimento & similar ao desenvolvido no
caso restrito(*), isto &, as condicdes de estabilidade sdo
obtidas usando-se a teoria de extremos de funcao a varias
variaveis sujeita a condicodes subsidiarias.

(*) Um Estudo sobre as Multiplas Solugoes do Problema Har-
tree-Fock I - O problema restrito de Roothann. Subme-

tido para publicacdo no J. Chem. Phys. Também apresen
tado no X ENFMC. i

UM ESTUDO SOBRE MOLTIPLAS SOLUCOES DA EQUACAO DE HARTREE-
FOCK-ROOTHAN PARA OS SISTEMAS DE CAMADA ABERTA*. - R.M.
Teixeira, L.A.C. Malbouisson, Instituto de Fisica da Uni-
versidade Federal da Bahia.

As equacdes de Hartree-Fock-Roothann (HFR) sao usual
mente resolvidas por um procedimento iterativo dotado de
uma regra de ordenamento. Recentemente desenvolvemos um
método alternativo de resolucao da Equacdo HFR para siste
mas de camada fechada no qual esta equacao é transformada
em um sistema de Equacdes Algébricas nao-lineares. Pode-
—se assim determinar as maltiplas solucoOes da Equacao HFR
por este procedimento. O método foi aplicado com suces-

so a alguns sistemas diatomicos.

No presente trabalho generaliza-se este procedimento
para os sistemas de camada aberta, como introduzidos por
Pople-Nesbet. Sdo obtidos dois conjuntos de equacgoes al-
gébricas nao-lineares correspondentes as duas equacgoes de
autovalor acopladas do método HFR-Pople-Nesbet.

*Este trabalho fou apresentado na sua fase preliminar no
X ENFMC. Este resumo consta do livro de resumos do
X ENFMC.
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FOTOIONIZAGAO DA MOLECULA CoH, VIA METODO ITERATIVO DE SCHWINGER
++

Luiz M. Brescansin*, Luiz E. Machado e Marco A.P. Lima
* Instituto de Fisica da Unicamp, Campinas, SP

+ Departamento de Fisica da UFSCar, Sao Carlos, SP

++ Instituto de Estudos Avancados, CTA, Sao Jose dos Campos, SP

A aene A 2

Neste trabalho, apresentamos os resultados de calculos de segoes de
choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do C H4, con-
siderando alguns canais possiveis para esta molacula e algumas ener-
gias acima do respectivo potencial de ionizagao. Utilizamos o Método
Iterativo de Schwinger, que fornece uma equacao integral para a fun-
950 de onda Hartree-Fock do eletron no continuo; esta, por sua vez ,
e empregada no calculo das segoes de choque de fotoionizagao. Resol-
ve-se a equagao integral numericamente, utilizando-se de expansoes
de 1 centro e de uma base gausseana de fungoes para a expansao da
fungao de onda no continuo. Adota-se um procedimento iterativo para
a obtengao desta funcao, produzindo secgoes de choque e parametros
de assimetria convergidos. Nossos resultados sao comparados com ou-
tros resultados teoricos e experimentais disponiveis na literatura,

* CNPq

"THERMAL MOTION OF SMALL METALLIC PARTICLES
IN AMORPHOUS MEDIA"

by

0. L. Malta
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE

Cidade Universitaria-Recife-PE-50730 BRASIL

A hous materials containing very small metallic parti-
* Amorp

les h recently presented interesting problems in optical and
cles have

inf d spectroscopy of composite media. 1In this work we propose
rare , )

= h etical model to describe the infrared absorption and

a quantum theor - ]

Raman scattering by these small particles in glasses.




EFFECTS OF DELOCALIZED MOLECULAR CORE ON THE ASSIGNEMENTS OF
RYDBERG STATES, Suely Meth and Marco Antonio Chaer Nascimento,
Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica,Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ 21910 - BRASIL

Despite- of the fact that the Rydberg formula can be used to suc-
cessfully predict Rydberg transitions in atoms and molecules, the
effect of the delocalized molecular core is noticeable mainly in poly
atomic molecules. There has been recent attempts of interpreting
the Rydberg structure of geometrical-isomer pairs by correlating
.the transitions observed .in the same region of the two spectra.
What we want to show is that simple changes in geometry can affect
differently the Rydberg structure of each member of the isomer
pair, thus preventing the assignment of the states of one isomer
based solely on the direct correlation with the transition energies
of the other  isomer. As an example we examined the 3p states of
cis and trans butadiene molecule, using MCSCF and CI wave funtions.
Amplitude plots will show how the different molecular cores affect
differently the 3p states of the isomers.

VALORES DE SECCAO DE CHOQUE TOTAL PARA A INTERAGAO DE ELETRONS B .COM
ATOMOS E MOLECULAS. Jose Carlos Nogueira, Depgrtamento de Quimica,
Universidade Federal de Sao Carlos, 13.560 - Sao Carlos, SP).

A obtencao de valores te6ricos‘da Seccao @e Choque Total de' ele-
trons espalhados por atomos e moleculas num intervalo de energla Tra-
zoavel (acima do limiar de ionizagao ate milhares de eV) e de grande
complexidade. Ha um nimero enorme de‘canais abertos no processo de
interacao elétron-atomo e elétron-molécula. Estes valores podem ser
obtidos somando-se a secgao de choque elastica total a inelastica to
tal. Utilizamos valores da seccao de choque elastica total reporta-
dos na literatura e, para se obter a inelastica total, usamos o fgrmg
lismo desenvolvido por Bethe e posteriormente por Inobuti e  parame-

tros medidos experimentalmente para a secgao de choque de ionizagao.

Quando se compara OS valores da seccao de choque total conseguidos
. . -~ . -

desta forma com os valores experimentals, a concordancia e ?xcelente

para nomero razoavel de atomos e moleculas num grande intervalo

de energia para o elétron incidente.
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ESTUDOS TEORICOS SOBRE FORMAGAO DE PADROES ESPECIAIS:
ANEIS DE LIESEGANG".
Antonio José Roque da Silva e Jose Inacio Cotrim Vas-

concelos, Instituto de Fisica da UNICAMP.

Neste Lrabalho, estudamos o processo da formag3o de
padrBes espaciais como solugBes dgf equagBes n¥o-lineares, e, no
caso, especificamente, as estruturas conhecidas como Anéis de
Liesegang. Em tal sistema, os padrBes s%o formados pela
precipitaglo descontinua do produto de uma reagdo quimica. Para

sua descrig3o, utilizamos um conjunto de equagBes diferenciais do

tipo reag¥o-difus%o, onde os Llermos n¥o-lineares da reaglfo

quimica s%o substituidos por oxpressBes que representem a

Proci pi}:ig_'ﬁ_o. Para tanto, utilizamos equagBes fenomenoldégicas
dorivadas dos modelos classicos para transigBes de fase de
primeira ordem. Apbs a escolha deste sistema, analisamos como
suas solugBes s%o afetadas pela variag3o das concentragBes
iniciais dos reagentes. O modelo foi aplicado para a
precipitag3o do iodeto de chumbo CPbl2z), compreendendo trés tipos

de cAlculos. No primeiro, a concentrag3o inicial do 1~ & fixada,

© variamos a do Pb>* dosde regiBes onde n¥o h& formag3o de Anéis
até aquela em que se forma um Ane!, obtendo as concentragBes
{Pb>'lc onde as solugBes mudam de comportamento. Repetindo o
calculo para valores distintos de {17), contruimos uma curva com

os pontos C[I_].[sz‘]). Para os outros dois tipos de calculos,

definimos a diferenga A:[I-J/Z—(sz‘l e a raz3o S+1=
tPb2*1117 1% Kpe, onde Kps & o produto de solubilidade e as
concentragBes s%o as iniciais. Num dos céalculos, mantivemos A
constante © variamos S+1, enquanto, no outro, o oposto ¢ feito.

Com oste procedimento, mostramos, pela primeira vez, que um

model o como [=] descrito acima ) capaz de reproduzir,

qualitativamente, resultados experimentais.

A RESONATING MULTISTRUCTURAL MULTICONFIGURATIONAL

WAVE FUNCTION
EDURADO HOLLAUER AND MARCO ANTONIO CHAER NASCIMENTO

INSTITUTO DE QUIMICA - DEPARTAMENTO DE FISICO-QUIMICA/UFRJ

The usual treatment of electronic correlation energy,invol
ving large CI or perturbative expansions,lead to final wa-
ve functions of difficult interpretation. We propose e new
type of wave function that describes correlation effects
by the use of resonating chemical structures, each structu
re represented by a simple MCSCF wave function. As an exam
ple of the method we examined different wave functions for
Hed molecule. It was found that a linear combination of
three structures, each one described by a two term MCSCF
wave function, gives a much simpler description and a more
accurate wave function than a full CI calculation employing
a large basis set (4s,3p,2d,1f) and 237 ( 383 spin eigen-
functions) terms in the expansion.
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