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Prezados Colegas

Benvidos a Sao Carlos e ao 39 SBQT., Desejamos que )

nosso Encontro seja bastante proveitoso para todos.

Além das discussoes cientificas, que se desenvolverao
ao longo dos 03 (tr&s) dias, procuraremos tomar, juntos, varias deci-

soes de importancia, tais como:

i) a sede do 49 SBQT.
ii) a possibilidade do Brasil sediar a VI Escola Lati-
noamericana de Quimica Tedrica.
iii) o futuro do Comit& Nacional de Quimica Teorica.
‘iv) como resolver nossos problemas computacionais.
v) a forma de avaliagao dos trabalhos para os Anais do

39 SBQT.

No mais, procuramos organizar palestras, mesas redondas,
~ . ~ g4 - . e o »
sessoes de comunicagao, assembléias plenarias e atividades soclais de

confraternizagao, conforme constam do Programa do 39 SBQT.

0s colegas observarao inovagbes na organizagao do  Sim-
- . .
posio, tais como:
i) nenhum dos membros do Comit& Organizador, ou mesmo
de Sao Carlos, proferira palestra.
ii) foi dada especial &énfase aos convidados do exterior

da América Latina.



iii) serao publicados os anais do 39 SBQT.
iv) havera assembléias plenarias em dois dias, permitin

do discussao mais ampla dos assuntos de interesse da Comunidade.

Quanto & publicacao dos Anais, com trabalhos completos e
originais, apos serem submetidos a parecer cientifico, conforme re~
solver a Assembléia do 39 SBQT, pretendemos sejam eles encaminhados

para o Chemical Abstracts.

Finalmente, queremos agradecer a presenca de todos em
Sao Carlos, bem como a colaboragao que recebemos de Agéncias Finan-
ciadoras, Instituigoes Piblicas e Privadas, Empresas e de pessoas, o

que tornou possivel a realizagao do nosso 39 SBQT.

COMITE ORGANIZADOR
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ESTUDO SEMI-EMPIRICO DAS ENERGIAS DE IONIZACOES DAS CAMADAS INTERNAS
DE HIDROCARBONETOS 'LEVES" E SEUS DERIVADOS FLUORADOS. Maria das Do
res Cunha Dutra, Marcio Fernandes Pereira, Romilson Fonseca da Cunha
(Universidade Federal Fluminense) e Luci Martins Viana (Universidade

Federal Rural do Rio de Janeiro).

O método HAM/3 foi utilizado para calcular as energias de
ionizagoes das camadas internas (ESCA) do metano, eteno, etino e
seus derivados fluorados. Os valores de ESCA calculados apresenta-
ram boa concordancia com dados experimentais. Foi observada uma cor
relacao entre os valores de ESCA para C(ls) s F(ls) e 0 numero de

atomos de fluor presentes na molécula.

CNPq , NPD-UFF , UFRRJ

DETERMINAGAO DA SEGCAO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO DUPLAMENTE DIFERENCIAL
PARA NEUTRONS, ESTRUTURA E DINAMICA DA BAQUELITE CALCINADA.

Dante Luiz Voi - Instituto de Engenharia Nuclear/CNEN

Para efeito de determinar propriedades dinamicas e estruturas da
Baquelite, segoes de choque totais e de espalhamento duplamente dife-
renciais para neutrons foram medidas nos arranjos espectrometro de
cristal do IEN/CNEN e espectrometro tempo-de-voo- filtro de Berilio do
IPEN/CNEN. '

As informagoes de segoes de choque totais obtidas no arranjo do
IEN permitem estimar provaveis estruturas moleculares, complementadas
por outros metodos. Os espectros emergentes de neutrons obtidos no ar—
ranjo do IPEN permitem que, por um formalismo apropriado se obtenha
as respectivas segoes de choque duplamente diferenciais, leis de es-

palhamento e, informagoes da estrutura e dinamica das amostras.




MOLECULA DE H, NA APROXIMACAO DO AMO E APLICACAO EM
SEMICONDUTORES DOPADOS

E.A. de Andrada e Silva, I.C. da Cunha Lima e A. Ferreira da Silva
Instituto de Pesquisas Espaciais - INPE
Caixa Postal 515, Sao José dos Campos - SP

Obtemos, através de um calculo variacional na aproximagao do Alternant
Molecular Orbital (AMO), os niveis de energia da molecula de hidroge
nio em duas e trés dimensbes. Fazemos uma analise comparativa dos re
lsultados e por fim, como aplicacao desses, calculamos a densidade de
lestados de um sistema desordenado de atomos de hidrogenio onde se su
poe a formacdo de moléculas diatomicas entre vizinhos mais  proximos
com uma distribuicdo de probabilidade para a distancia interatomica
dada pela distribuicao de Poissom.

ENERGIA DE DISPERSAO ENTRE DUAS MOLECULAS DE HIDROGENCIO,Irineu Luiz
de Carvalho,Departamento de Fisica e Quimica da UFES-Vitoria,E.S.

Jacobi e Csanak introduziram uma técnica analitica que fora por eles
usada no calculo do termo principal da energia de dispersao entre dois
atomos de He.Nos generalizamos esta tecnica.Primeiro estudamos a ener-
gia de dispersao entre dois diferentes atomos de camadas fechadas,bem
como entre os componentes de um sistema de camadas fechadas atomo-mo-
lécula linear (Ver anais do 29 SBQT).Agora,consideramos a interacgao
entre duas moléculas lineares.Neste caso, as distribuigoes de cargas
nao sao esfericamente simétricas e a energia de dispersao nao e isotro
pica: depende da orientacao de cada uma das molécu}as lineares(H —Hzft
Estudamos a energia de dispersao para uma orientagao relativa ar ittra-
ria dds moléculas,visando avaliar aasimetria da interagao.Vale lembrar
que o estudo de tal energia e,usualmente,realizado separadamente para
distancia intermediaria e grande.Entretanto,nosso metodo leva a uma so
lugao unificada e analitica para todos os valores fisicos da distancia
R entre as moléculas.Para R suficientemente grande, nossos resultados
reproduzem uma formula obtida pelo usual metodo de expansao em multi-
polos.Na regiao intermediaria,nossa energia decresce mais lentamente
para valores decrescentes de R.Finalmente, pudemos concluir que nao e
consideravelmente grande a anisotropia da molecula de Hy-

SEm i - "




"SCATTERING OF LOW~ENERGY ELECTRONS BY GAS—-PHASE (HQO) AND ORIENTED
(H,) MOLECULES",

Luiz M, Brescansin*, Marco A.P. Lima*, Vincent Mckoy* and Winifred
Huo* (*A.A. Noyes Laboratory of Chemlcal Physics, California Institu
te of Technology, Pasadena, Ca. 91125, *Radiation Laboratoty, Unlver
sity of Notre Dame, Notre Dame, Indlana, 46556) .

Elastic differential, total and momentum~transfer cross
sections for the impact 2,6,10,15 and 20 eV-electrons with H,0 have
been calculated using the Schwinger Multichannel Theory (SMC), at
the static-exchange (SE) level. Our calculations are compared with
other theoretical and experimental results available in the
literature.

Polar plots of the d1fferent1a1 cross sections for the elec~

+ 3
tronic excitation x!I” + b 2 of an oriented H; molecule by
low-energy electrons are also presented. These cross sections
exhibit very interesting dependences on both the energy and the
direction of incidence, which may be very useful in the
understanding of the bonding geometry of a molecule adsorbed on a
surface. No experimental data are available for comparison,

A CORRELAQKO DE FREQUENCIAS VIBRACIONAIS FUNDAMENTAIS, GRUPOS DE
PONTOS ISOMORFICOS INTERNAMENTE,

Ira Mark Brinn
Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro
Ilha do Fundao, Caixa Postal 1573
21.941 - Rio de Janeiro, RJ, Brazil

The correlation of fundamental vibrational frequencies is
shown to be possible not only in the case of Cp,~-Cy}, isomers but
also for other pairs of common point groups. An unequivocal method
for correlating the irreducible representations in these groups is
given.

0 autor agradece ao CNPq e ao CEPG/UFRJ pelo apoio financeiro.




A TRANSFORMAQKO DE CONTATO E SEU USO NO INFRAVERMELHO -~ Suto, E. e
Bassi, A.B.M.S., Instituto de Quimica - UNICAMP

A transformagao de contato, jia conhecida anteriormente por matematicos
e fisicos, por sua aplicacao em problemas de multicorpos da mecanical
classica e seu uso em astronomia dinamica, foi na década de 40 trans-
portada para a teoria quantica, por Thomas, Nielsen e Shaffer. Trata-
se de um método opcional em relagao a teoria de pertubagao convencio-
nal, de grande utilidade no estudo das anarmonicidades de osciladores,
constituindo-se numa ferramenta fundamental para tais pesquisas, sob o
enfoque da interpretagao mecanico-quantica do fendmeno. Na segunda me
tade da decada passada diversos autores, incluindo Overend e Person,
aplicaram o metodo 3 interpretacao de intensidade, no infravermelho,
de sobretons e bandas de combinagao de moléculas pequenas. Entretanto,
o método & pouco divulgado, talvez em parte por causa da forma da sua
apresentagao original, que utiliza algebra nao comutativa e equagoes
diferenciais parciais de primeira ordem, afastando-se portanto da for
mulagio usual da quimica quEntica, em termos de operadores e equagaes
de segunda ordem. Apresentaremos um resumo critico comparativo do me to
do e diversas aplicagoes, ressaltando o amplo campo de pesquisas que
ele abre, consideradas as precisoes experimentais hoje possiveis para
as intensidades no infravermelho. Apoio: CAPES

IDENTIFICAGAO DAS ESPECIES DO ION trans4Ru(NH3) P(OEt) ;NO[<* POR  RPE
E IV EM FUNGCAO DA SATURAGAO DO NO. Lucidio de”Souza Santos, Marcel
Tabak, Douglas Wagner Franco(IFQSC) e Celso Ulisses Davanzo (UNICAMP)

0 estudo de complexos de rutenio com monoxido de nitrogEnioapreng
ta um grande interesse para a compreensao de transferencia de carga e
estabilidade de complexos, ja que & dificil determinar a carga efetjva
dometal e ligante. Nossos estudos com OVIontrans—mu(NH )4P(0Et)3NO|

utilizando espectroscopia de RPE e de infra-vermelho mostram que ocor
re um equilibrio de varias espécies no processo de saturagaocEianostra
com NO, equilibrio que depende fortemente do teggﬁzde_gaturagao. Expe
rieéncias de RPE permitiram isolar os co exgs -NO que predomina
em tempos curtos de satuffﬁao (2 hs) e RU'-NO" que predgm%na em tempos
mfff longos (4-5hs). O Ru -NO tem parametros deIRPEotlplcos para o
Ru""(d”) com g = 2,49 e g = 2,15 enquanto que r&I-No mostra um especH
tro interessante com gl==l2,03, g = 1’983T estrutugf hiperfina corres
pondente ao fosforo em posigao trans (A, (°'P) =z A, ("7P) 280 gauss) e ao
nitrogénio do NO (A(1%N) = 30 gauss). Este resultado indica que neste
complexo o eletron encontra-se num orbital mistura de d,2 do metal e
m* do NO sendo que a contribuicao do orbital do metal & muito signi~-

ficativa.

CNPq, FAPESP.




ACOPLAMENTO NAO ADIA?ATICO PARA FUNCOES DE ONDA TIPO CAS MCSCF. A.
Flores—Riveros e H. Agren (Department of Quantum Chemistry - Universi
ty of Uppsala, Box 518, 75120, Uppsala - Suecia), H.J. Aa. Jensen
(Pepartment of Chemistry - Aarhus University, DK - 8000 Aarhus C,
Dinamarca) e N. Correia (Departamento de Quimica, UFSCar - Cx. Pos-
tal 676, 13.560 - Sao Carlos - S.P. - Brasil).

Descreve-se um metodo para calcular o acoplamento radial <W1/§—/W2>
sendo ¥; e ¥, estados eletronicos adiabaticos descritos por fungaes
de onda CAS MCSCF (Complete Active Space Multi Configurational Self
Consistent Field).

A invarianga da funcdo de onda por rotagoes no espago ativo é utili
zada para se definir uma base de orbitais bi-ortogonal, pseudo-cor
respondentes, na qual as funcoes sao expressas. O acoplamento ra-
dial e determinado utilizando-se um método de diferencgas finitas.
Mostra-se que este procedimento tem precisao de 32 ordem em AR. Apli
cagoes a determinagao de segEo de choque para processos de transfe-
rencia de carga em colisGes Ion-atomo sao realizadas.

ESTRUTURA E ESTABILIDADE DE CATIONS CICLOEXENILA E METIL CICLOPEN-
TENILA COM RESSONANCIA ALILICA. Sérgio E. Galembeck*, José M. Rive
ros** (*Dept® de Quimica - FFCL - Ribeirao Preto - USP; **Institu-
to de Quimica -USP).

Foram estudados os cations cicloexenila (1), metil ciclopenteni
la (2), 2 metil ciclopentenila (3), 3 metil ciclopentenila (4)e me
tilenio ciclopentenila (5). Usou-se os métodos MINDO/3 (a),MNDO(b)
e "ab initio" com base STO-3G (c) e 6-31G (d). A geometria foi oti-
mizada em (a) - (c), em (d) usou-se a geometria obtida em (c). A
geometria mais estavel para esses cations é planar. O método MNDO
é o Unico que produz a estabilidade relativa entre (2) e (1) (expe
rimental = 1,0 kcal/mol, MNDO = 0,8 kcal/mol). Nesse método a or-
dem de estabilidade é (2)> (1)> (3)> (5) > (4). A carga positiva nos
atomos de carbono tende a diminuir o método (a) a (d) e a se con-
centrar nos atomos deé hidrogénio.

d




FREQUENCY DEPENDENCE OF THE ELECTRICAL SUSCEPTIBILITIES OF A BIDIMEN
SIONAL GAS - José R. Mohallem (Departamento de Fisica - ICEx, UFMG).

The simple model of a two-level molecules bidimensional gas 1is
used to flnd the frequency dependence of the real and imaginary parts
x' and X" of the electrical susceptibility, accouting for the quadra
tic Doppler shifts. This leads to a good representation of the real
gas spectral lines in an idealized experiment where the linear Dop-
pler effect is avoided, as in high-resolution laser spectroscopy.

CAMPO DE FORCA VIBRACIONAL E METODO MECANICO QUANTICO ESCALADO: O
CASO DO SISTEMA MOLECULAR H-P=0. Yoshiyuki Hase. GEqV, Instituto
de Quimica, Universidade Estadual de Campinas.

Nas comunicacoes anteriores, apresentamos as constantes de forca da
molecula H-P=0 calculadas através do método de orbitais moleculares
MNDO semi-empirico (19 SBQT) e analisamos a importancia de correcio
de anarmonicidade no entendimento do seu campo de forga (352 SBPC).
Neste trabalho investigamos o campo de forga vibracional do mesmo
sistema molecular H-P=0 e suas especies isotdpicas, aplicando-se o
método mecanico quantico escalado e utilizando-se os resultados de
calculos MNDO, para reproduzir os dados espectrais experimentais.
0 uso dos valores escalados reproduza satisfatoriamente os numeros
de onda fundamentais em comparacao com os calculos de coordenadas
normais, porém existe irregularidades nos fatores escalados. (CNPq)

Fatores Escalados 0,66 0,68 0,84 -1,15 0,49 0,34
H-P H-P P=0

Constantes de Forga fH—P fP=0 fHPO fP=O fHPO fHPO
MNDO Escaladas 2,52 9,02 0,97 -0,47 0,08 0,12
Experimentais 2,51 9,03 0,97 -0,47 0,08 0,12




A HAM/3 STUDY OF DISUBSTITUTED BENZENES. Yuji Takahata
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, Sao Paulo, Brazil.

We use HAM/3 to calculate ionization potentials(IP's of
disubstituted benzenes C H4XY where X and Y are to be
chosen from the range H,ﬁe,NHZ,OH, and F. We direct our
questions:does it reproduce observed substituent ef-
fects?, (2)how much numerical accuracy HAM/3 can produ-
ce?,(3)are HAM/3 assignments of PES reliable? For exam-
ple, the IP's(in eV) of m-phenylendiamine calculated by
HAM/3(experimental values are in parentheses) are
7.84(7.74),8.23(8.31),9.75(10.18),11.01,11.33,11.69 (11.
76),12.19(12.35),13.61,13.83(13.9), etc.Agreement between
theory and experiment is excellent. Assignments of obser
ved PES with HAM/3 are very similar to ab initio ones.
The substitution effect on the first HAM/3 IP for a se-
ries of ortho disubstituted benzenes follows observed
tendency very well. The dependency of HAM/3 IP's on ort-
ho, meta, and pare isomers have been found to have a or-
der IP(meta )) IP(ortho))> IP(para).(CNPq,FAPESP)

ATRIBUICAO DOS ESPECTROS DE FOTOELETRON DE FLUORO-ETANOS
Paolo Roberto Livotto e Yuji Takahata - IQ UNICAMP

Os espectros de fotoeletron (EFE) de varios derivados
fluorados do etano ( fluoro-etano, l1,1-difluoro-etano,
1,1,1-trifluoro~etano e hexafluoro-etano) foram obtidos
por Yamazaki et al (J. El. Spec. Relat.Phen.,2,335(1973))
e Sauvageau et al. (J. Chem. Phys.,61,391(1974)). No en-
tanto as interpretagoes destes espectros baseiam-se, com
excessao do fluoro-etano, somente em evidéncias experi-
mentais. Os potenciais de ionizagao de uma série de fluo-
ro-etanos foram calculados pelo método semi-empirico
HAM/3. Para os compostos cujos EFEs sao registrados nos
trabalhos citados sao propostas atribuigdes dos poten-
ciais de ionizagao que apresentam boa concordancia com os
dados experimentais. A natureza dos orbitais envolvidos
nas diversas faixas de energia foi determinada bem como a
influéncia do efeito indutivo dos atomos de fluor sobre a
energia dos potenciais de ionizagao.

(CNPq)

i
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| EFEITOS DE CORRELACAO NO ATOMO DE MAGNE IO : UM ESTUDO COMPARATIVO
DA FORCA DE OSCILADOR PARA A TRANSIGAO S 3]P
G. D. Menezes* e L. E. Machado
*Instituto de Fisica "Gleb Wataghin", Universidade Estadual de Campi-
nas, 13100 - Campinas, SP
Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sao Carlos, #3560 -
Sao Carlos, SP

Tendo em vista o estudo do espalhamento inelastico de
eletrons por Magnesio, fez-se um estudo dos efeitos _de correlagao nos
niveis mais baixos deste atomo, atraves da comparagao dos valores das
for¢as de osc11ador ?bt1das de diferentes fungoes de onda tanto para o
pstado fund?ment ) quanto para o mais baixo nivel opticamente a-
cessivel P). Ta1s fungoes foram calculadas inicialmente no esquema
Hartree- Fock, e a seguir nos esugemas de interagao de conf1guragoes e
de Hartree~Fock muiticonfiguracional(MCHF), usando-se a versao mais re
cente do programa de C. Froese-Fischer (MCHF-78). Nos diversos calcu-|
los utilizou-se até 8 diferentes orbitais atomicos e ate tres configu-
racoes (para o estado excitado) e ate duas configuragoes (para o esta-
do fundamental). Em algumas dessas configuragoes foram incluidos pares
He orbitais nao ortogonais, tais como 3s,3s ou 3p, 3p como descr1to por

Eroese Eipeher, a5 £esylsndes: faram foURaEadgs ol Yplppes experinen-

ESTUDO DE PROCESSOS AUTOIONIZANTES NO ATOMO DE ARGONIO
POR IMPACTO DE ELETRONS - Gerardo Gerson B. de Souza, He
loisa M. B. Roberty, Carlos A. Lucas e Carlos E. Biels-
chowsky, Departamento de Fisic6-Quimica, Instituto de
Quimica da UFRJ.

Foram obtidos espectros de perda de energia para o atomo
de argonio na energia de impacto de 1KeV, cobrindo uma
faixa de perda de energia de 24 a 28 eV, e uma faixa an-
gular de 1 a 15 graus. Embora a resolucao em energia, si
tuada em 0.4 eV, nao permita a determinacao quantitativa
de grandezas relacionadas com os perfis de Fano contidos
no espectro, e possivel o estudo qualitativo do fenomeno,
atraves do qual sao discutidos os resultados gerados pe-

la aproximacao de Born (CNPq - FINEP).
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ON THE POSSIBILITY OF CALCULATING PHOTOIONIZATION CROSS-
SECTIONS USING THE POLARIZATION PROPAGATOR APPROACH - Mar-
co Antonio Chaer Nascimento, Departamento de Fisico-Quimi-
ca, Instituto de Quimica da UFRJ.

I't is shown that the imaginary part of the polarization
propagator (PP), when computed at complex frequencies, w
+ in can be, in the 1imit n + 0, directly related to the
photoionization cross-section, ¢ (w). Total photoioniza-
tion cross~sections can be evaluated directly from the PP
and partial cross-sections can be computed from individual
transition frequencies and moments, using the spectral re-
presentation of the PP. For complex frequencies, not only
the real parts of the PP and the dynamic polarizabity are
proportional but also their imaginary parts

PREDISSOCIATION OF CORE-EXCITED RYDBERG STATE OF NHj

Pedro S. Campos and Sylvio Canuto
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco
50.000 - Recife, PE, Brazil

Potential energy curve along the minimum energy path for the
le—>N3S state of NH; is calculated to predict a predissociative
character for this core-excited Rydberg state. The results indi-
cate that similar to the state A2 obtained by a valence-Rydberg
transition previously studied a de-Rydbergization with no curve-
crossing is responsible for the predissociation leading to

dissociation products N*H2 + H in valence states. The results are

analysed also within the equivalent-core model and corroborate known

results obtained for OH3.




UN NUEVO METODO DE ANALISTS DE SINGULARIDADE DE PUNTO CRITICO A PAR-
TIR DE DESARROLLOS EN SERIE DE POTENCIAS.

Gustavo A, Arteca, Francisco M. Fernandez y Eduardo A. Castro
INIFTA, Division Quimica Teorica, Sucursal 4, Casilla de Correo 16,
(1900) La Plata, Argentina.

A new method is developed for studying real singularities of
functions from their power series expansions. It is based on an
appropriate calculation of the least-square deviation of the Taylor
coefficients from their asymptotic behaviours. The method is applied
to perturbation theory problems and series. Convergence radius of the
Rayleigh-Schrodinger perturbation series for the ground-state energy

tor for hard disks and spheres predicted by the Percus-Yevick theory
is verified and the critical parameters characterizing the Kirkwood

phase transition are also obtained.
AGRADECIMENTOS: INIFTA es un instituto de investigaciones patrocina-

CALCULO MNDO CONFORMACIONAL DE ALGUNOS HALUROS DE SULFONILO.

0.G. Stradella, H.0. Villar y E.A. Castro
Division Quimica Teorica, INIFTA, Sucursal 4,
Casilla de Correo 16, La Plata 1900, Argentina

A controversy was found in literature about the conformational
structure of benzenesulfonyl chloride. Semiempirical MNDO calcu
lations have been performed on this molecule and others with non
Saturated hydrocarbon rests. The results indicate that these molecu
les prefer a conformation in which the C~$S-C1 plane is perpendicular
to the pi system plane. Calculations have been also made on methane
sulfonyl chloride and all the molecules where ~S02C1 was replaced b;
the -S0,F group.

Agradecimentos:

INTFTA es un instituto de investigaciones patrocinado por la
Universidad Nacional de La Plata, el Consejo Nacional de Investi~
gaciones Cientificas y Tacnicas y la Comision de Investigaciones
Cientificas de La Provincia de Buenos Aires.
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EFEITO DO CAMPO ELETRICO NA INTERAGAO ENTRE A AGUA E 0S TONS Cl1 E
F~. Longo, R.L., Longo, E., Senapeschi, A.N. e Ruvolo Filho, A.C.

(Departamento de Quimica,Universidade Fed. de Sao Carlos, Caixa Pos
tal 676, Sao Carlos, SP, Brasil).

As teorias sobre dupla camada eletrica mostram que os 1ions que sao
adsorvidos espec1f1camente pelo eletrodo perdem a sua camada interna
de hidratacao. Para interpretar a nivel molecular este fenomeno fo-
ram realizados calculos com o metodo CNDO/2. As interagoes dos ions
cloreto e fluoreto com a agua foram calculadas no vacuo e nos poten-
cial e campo gerados pelo eletrodo. Observou-se que na camada difu-
sa, na qual o potencial tem a forma (¢=0; e Kx) | as interagSes das
moléculas de agua com fluoreto sao desestabilizadas e o inverso ocor-
re para os ions cloreto.

Estes resultados caracterizam a desidratagao dos ions cloreto, que
sao adsorv1dos especificamente pelo eletrodo. Foi tambem anallsado
para os dois fons (cloreto e fluoreto) a influencia da varlagao da
carga no eletrodo. Os resultados mostram que o aumento da positivida
de do eletrodo causa instabilidade na interacao desses ions com a
agua.

(FAPESP - Processos 85/2269-5 e 85/2268-9) e (PADCT/CNPq ~ Processo
700.555/84) .

PRIONS, A REPLICAQAO DE CARACTERES ESTRUTURAIS AO NIVEL MOLECULAR:
UMA ABORDAGEM ATRAVES DA TEORIA DE GRUPO. Saul Gdanski Jacchieri* e
Luiz C. Gomide Freitas* (*Departamento de Quimica, ICEx, Universidade
Federal de Minas Gerais, 30.000, Belo Horizonte, MG) e (*Departamento
de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, 13.560, Sao Carlos,SP)

A ausencia de um conteudo detectavel de acidos nucleicos em tec1dos
infectados por Kuru, Scrapie e o mal de Creutzfeld-Jacob levaram a
hipotese dos Prions ('"Proteinacious Infective Partlcles”), que admite
a possibilidade da proteina PrP 27-30 ser autorepllcavel A unidere
cionalidade do fluxo de 1nformagao genetica dos acidos nucleicos para
as proteinas, conhecida como dogma central da biologia molecular ve-
-se ameagada por esta hipotese. Recentemente descobriu-se um gene
que codifica e expressa, tanto em animais sadios quanto doentes, uma
proteina semelhante ao constltulnte infectivo dos Prions. Neste traba
lho propomos um modelo matematlco que permite expressar o processo de
codlflcagao genetica atraves de operadores construidos mno Grupo de
Permutagoes e que atuam sobre elementos prev1amente deflnldos. Esta
analogia permite inferir propriedades da fungao de partlgao da cadeia
proteica e, portanto, a estabelecer um mecanismo para a atuagao dos
Prions, que de certa forma, preserva a inviolabilidade do dogma cen-
tral da Biologia Molecular.

- 14




0] FORMALISMOlDE TWO—POTENTIAL PARA ESPALHAMENTO DE ELETRONS{PQR MOLET
CULAS. Lee Mu-Tao e Oswaldo Treu Filho (Departamento de Quimica, Uni
versidade Federal de Sao Carlos, Caixa Postal 676, Sao Carlos, SP).

No presente estudo, o espalhamento de elétrons por molécglas e trata
do via formalismo do two—-potential, onde o potencial de 19teragao en-—
tre elétron e molécula é dividido em dois termos, respectivamente:
U(1) e U(2) ¢ da seguinte forma:

vl =2 e+ L L L LU (x) (1)
e

1 )
u(2) - % prpl2e+ 1L + D] /2 ELDEL DUy @+u o (2

Desta forma, a parte radial da equagao de Schrodinger com _ potencial
U(1) & desacoplada e pode ser resolvida exatamente. A fungdo de onda
exata pode ser obtida via processos 1tera§1vos. - )

Sendo os termos diagonais do potencial da interagao ja foram.lncorpo-
rados no potencial U 1 , 0 processo interativo converge rapidamente.
Por outro lado, este formalismo mostrou-se extremamente aqequado para
tratamento de espalhamento de eletron por moleculas nao lineares tais
como H,O0, CH,, NH3, etc..

(CNPq-PADCT e FAPESP).

SECQKO DE CHOQUE DIFERENCIAL INELASTICA TOTAL PARA O ESPALHAMENTO DE
ELETRONS DE ENERGIAS INTERMEDIARIAS POR MOLECULAS DE Hy. 1Iga', Ione,
Mu-Tao*, Lee e Pinheiro®, José Ciriaco (*Departamento de Quimica, Uni
versidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, SP) e (*Departamento de
Quimica, Universidade Federal do Para, Belém, PA).

A tecnica de espalhamento de elétrons de energias intermediaria e al
ta & potencialmente bastante adequada para o exame da qualidade de
fungoes de onda moleculares e para o estudo de efeitos de ligagao qui
mica. Especialmente a correlagcao eletronica parece afetar os proces-
sos inelasticos de maneira apreciavel, enquanto que o0s processos elas
ticos nao sao muito sensiveis a esse efeito e portanto sao satisfa-
toriamente descritos com fungoes do tipo Hartree-Fock. Este trabalho
tem por objetivo a obtencao experimental de valores de Secgao de Cho
que Diferencial Inelastica Total (SCDIT) para o espalhamento de elé-
trons por moleculas de H, na faixa de energia de 400 a 2000 eV e fai-
xa angular de 1 a 15°, A comparagao dos valores absolutos da SCDIT
com valores teoricos existentes calculados com varios tipos de  fun-
goes de onda permitirao elucidar a importancia dos efeitos referidos.

(CNPq) (*CAPES/PICD).
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INTERSTICIALES Y VACANTES EN EL CRISTAL DE GRAFITO

J. M? HERNANDO Y F. ENRIQUEZ, Departamento de Quimica General.
Facultad de Ciencias. Valladolid.
Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias. Malaga.

Se ha realizado un estudio teorico de las variaciones
energeticas que aparecen en el cristal de grafito como consecuencia
de la presencia de atomos de intersticiales y de la formacion
vacantes., En el caso los intersticiales se ha estudiado la
deformacion provocada por intersticiales aislados y por agrupaciones
de intersticiales. En el caso de las vacantes se estudia la
repercusion que su existencia tiene sobre el resto de la red de
grafito.

AN ASYMPTOTIC SIMILARITY BETWEEN ADIABATIC AND TWO-ORBITAL HARTREE-
-LIKE APPROXIMATED WAVE FUNCTIONS FOR ATOMIC AND MOLECULAR SYSTEMS.
J.G.R. Tostes (Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminen
se) e M. Trsic (Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, USP).

An asymptotic similarity between adiabatic and two-orbital Har
tree~like approximated wave functions is obtained whenever two se-
lected intra-molecular (or intra—atomic) subsystems are only weakly
correlated in their motions. The concept of orbital is conveniently
enlarged and the separation of conditional and marginal densities
provides a mathematical background for the above statement. Two
examples of that similarity are commented.

CNPq
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CHARACTERISTICS OF VARIOUS s-ORBITAL BASIS SETS REGARDING THEIR
ABILITIES TO PREDICT <r]2_1>. Alfredo Mayall Simas, Departamento
de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco,
Recife, PE.

The expectation value of the interelectronic repulsion energy,
<r]2—]>, is computed for various orbital basis sets used for the
atomic helium Hartree-Fock problem in the ground state. An
information theoretic measure is defined and the characteristics
that an orbital must possess in order to predict an accurate
value for <r12‘]> are investigated. This study is complementary
to previous ones carried out for these orbitals in momentum
[Int. J. Quantum Chem. 21, 419 (1982)] and position [Int. J.
Quantum Chem. 24, 527 (1983)] spaces. Results indicate that an
exponential behavior for small values of r is more important than
a correct cusp or a correct asymptotic form. Moreover, basis sets
containing Slater type orbitals are found to converge very
quickly to the correct value. The author acknowledges support
from DQF-UFPE and CNPq (Proc. 30.4356/84-QU).

ORBITAIS VIRTUAIS RELATIVISTICOS NA DETERMINACAO DA ES
TRUTURA HIPERFINA DO CALCIO - A. L. A. Fonseca - Dept9 de
Fisica - UnB

Devido a forte correlagao que envolve os orbitais . ex
ternos alcalino-terrosos, o metodo Hartree~Fock (HF) nao e
capaz de dar bons resultados, por outro lado, com a utili
zagao do Hartree-Fock multiconfigurfcional (gCHF) obtemos
resultados muito melhores. Nestes calculos nos wutilizamos
orbitais "virtuais" (orbitais estes que sao calculados enm
outro programa), que ja sao boas aproximagces, como _entra
da no programa MCHF, para que haja convergencia do calculo.

Utilizando orbitais "virtuais" relativisticos calcula
mos os termos orbital, spin-dipolo e de Fermi para a parte
magnetica e o termo quadrupolar para a parte elésrica da
estrutura hiperfina do calcio a cinco configuragoes: spy, ,

8Py, » p%d% , P&d% e p% d% rara j = 1. Obtivemos os orbi

tais virtuais 3d e 3d por um metodo que desenvolvemos pa
ra entrada no programa multifiguracional Dirac-Fock.

- 18



GRUPOS DUPLOS DE GRUPOS PONTUAIS
A.0.Caride e S.I.Zanette

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, RJ

As representacoes dos grupos pontuais apropriadas
para particulas de spin 1/2 sao em geral determinadas,
considerando o grupo cuja ordem € duas vezes a ordem
do grupo pontual em questao. Neste trabalho damos wuma
definicao alternativa dos grupos duplos, associada ate
oria das extensoOes centrais e as apresentacdes dos gru
pos pontuais. Mostramos também condicdes que fornecem
a estrutura de classes para grupos duplos de grupos fi

nitos, subgrupos do grupo geral das rotacoes.

PR

UMA ANALISE DAS FLUTUACOES DE DENSIDADE ELETRONICA- Paulo
Pitanga(Inst. Fis.-UFRJ); Myriam S. de Giambiagi, Mario
Giambiagi (CBPF); Francisco Elias Jorge (Dpto.Fis.Quim.-
UFES)

Mostra-se a relacao entre o indice de ligacdo LCAO e as
flutuacoes das cargas através da formulacao "tenmﬁ1nam1ca .
A flutuagao da carga eletronica € a parte da carga proprla
do atomo correlacionada com os outros atomos de uma molecu
la; ela é inversamente proporcional a dureza do atomo na
molecula. Relaciona-se com a valéncia e analizam-se os au-
tovalores das submatrizes de carga.
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CALCULO AUTO-CONSISTENTE DE SOLITONS EM POLIACETILENO. M.C. dos Santos,’1
Departamento de Quimica Fundamental, UFPE e Celso P. de Melo, Departa -
mento de Fisica, UFPE.

A estrutura eletrdnica do polimero trans-poliacetileno com um
defeito estrutural tipo séliton é investigada através da técnica da Ma-
triz Densidade. Esta técnica permite o estudo de interacdes eletronicas
localizadas em sistemas extensos sem desacoplar a regiao de interesse
do resto do sistema, evitando assim aproximacdes usuais como as técni.-
cas de aglomerados ou os problemas de "embbeding". Utilizou-se o modelo
hamiltoniano de Hubbard (aproximacio de um orbital por sitio, interacio
de primeiros vizinhos e repulsdo eletronica apenas nos termos diagonais)
a partir do qual se pretende inferir a importancia dos efeitos de cor-
relacao eletrdnica sobre a extensio do defeito., Testes de convergéencia
em relacao ao tamanho do espaco local (a regiao de interesse) serao a--
presentados. (Apoio FINEP, CNPq).

STUDY OF STRUCTURES AND STABILITIES OF CLUSTER IONS BY MASS~SPECTRO-
METRIC METHODS. C.V. Speller* (Depto. de Fisica—UFPE), M. Meot-Ner
(NBS, MD-USA) e C.A. Deakyne (AFGL, MA-USA).

The determination of thermochemical data of gas-phase ion-molecule
clustering reactions by mass-spectrometric methods will be discussed.
Entropy and enthalpy data find direct application in understanding
the bonding and structure of cluster ions. As an example of this
application, an experimental and ab initio study on NHZ.(HCN)n will
be presented, and the effects of isomeric clusters on the filling of
solvent shells around the core ion NHZ will be discussed. (* par-
tially supported by CNPq-Brazil).
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ESTUDO TEORICO DE CATIONS ALQUINILA; Sérgio E. Galembeck*, José
M. Riveros**, (*Depto? de Quimica - FFCL - Ribeirao Preto - USP
**Instituto de Quimica - USP).

A estrutura de cations alquinila (1) apresenta uma contribui-
gao da forma mesomérica alenilica (2). Utilizou-se o método MINDO/3
com otimizagao de geometria. Foram estudados os cations alquinila
(1) com R, R,, R, = H, CH_, CZHS’ n-C_ H_ e i-C_H_. A contribui
gao da forma &lenica (2) crésce“cdm o atménto da cadeia de R_.De
forma similar, a contribuigao da forma (1) cresce com a substi-
tuicao de R,, R, por cadeias carbonicas maiores. A ordem de esta
bilidade e acompanhada com um decréscimo na carga de C,; ,0 que
permite comcluir que a estabilidade é devida a efeitos de hiper
conjugacao paralelamente a efeitos estéricos.

+ _ t -
(1) R1R2Ca - cB = CYR3 RIR,C, CB CYR3 (2)

THE ELECTRIC DIPOLE MOMENT - ITS DEPENDENCE
ON THE CHARGE DENSTITY
Jose Silverio Edmundo Germano and Abel Rosato
Departamento de Fisica _
Instituto Tecnologico de Aeronautica

The electric dipole moment of diatomic molecule is
calculated, using the Variational Cellular Method.

The effect on the electric dipole moment of the model
assumed for the charge density of some diatomic molecule
is discussed. Results for FH, CO, BF, CS molecules are
presented and compared to experimental data.

Supported by CNPgq.
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ANALISE DE BARREIRAS DE ROTACAO DE COMPOSTOS ORGANOFOSFORADOS PELO
METODO CNDO/2. Paoclo Roberto Livotto e Juan Omar Machuca-Herrera.
Instituto de Quimica-UNICAMP

Calculos de barreiras de rotagao de compostos organofosforados
do tipo CH3P(=0)X2 (X=F,Cl,Br) foram feitos utilizando o método se-
mi-empirico CNDO/2. A partigdo de energia total do CNDO desenvolvi-
do por Gordon(J.Am.Chem.Soc.91,3122(1969)),que divide a energia mo-
lecular total em contribuigoes ligantes e ndo-ligantes, foi utiliza-
do na analise das barreiras de rotagdo destes compostos. Os resul-
tados mostram que as interagoes entre atomos ndo-ligados do tipo
H...0 e H...X (X=F,C1,Br) contribuem de maneira significativa para
a barreira de rotagao. Esta contribuigao decresce com o aumento do
tamanho do atomo de halogénio. Um outro fator a ser considerado na
andlise da barreira de rotagao é a escolha da geometria molecular.
O uso de geometrias moleculares otimizadas conduzem,em geral,a me-
nores valores calculados de barreiras de rotacao em comparagao aos
obtidos quando sao utilizadas geometrias experimentais.

(CNPg, FAPESP)

SOBRE O EFEITO ZEEMAN QUADRATICO EM ATOMO DE HIDROGENIO -
P. G. LOGRADO & J. D. M. VIANNA - Departamento de Fisica -
Universidade de Brasilia - 70.910 - Brasilia - DF - Bra
sil : Apresenta-se um método que resolve a equagao de
Schr8dinger por meio de um sistema de equagoes algébricas
nao lineares. Utiliza-se esse método para se estudar o}
efeito Zeeman quadratico em atomo de hidrogénio. Conside
ra-se o estado fundamental. Analisa-se também o efeito
Zeeman quadratico completo; os resultados obtidos estao

em concordancia com os disponiveis na literatura.




DETERMINAGAO DA GEOMETRIA E DA DISTRIBUICAO DE CARGA ELETRONICA DE HA
LOGENO DERIVADOS DO BENZENO ATRAVES DE CALCULO AB INITIO. Orlando Ro
berto Neto* e Fernando R. Ornellas (Inst. de Estudos Avancados, IEAV—

FTE-CTA, Sao Jose dos Campos, SP e Inst. de Quimica, USP, SP)

Visando obter informagao sobre a distribuigao de carga e es
trutura de derivados do benzeno capazes de formarem llgagoes de hldrc
genlo, realizamos calculos, a nivel ab initio com base minima, das se
guintes propriedades: geometria molecular, densidade de carga e momen
to de dipolo. Os compostos estudados foram o mono-, di-, trifluoroben
zeno e mono—, di-, tri-, tetraclorobenzeno. Os valores calculados
dessas propriedades foram comparados com os respectivos valores expe
rimentais. Observamos que ha subestimacao sistematica dos valores dos
momentos de dipolo. Constatamos asoseguintes tendencias nos_erros dos
compr imentos de 1igag50. C-F+0.02 A, C-C1+0.06 K C-C+0.01 K, C-H=
0.03 &. 0s erros nos angulos de 11gagao estao na falxa de *0.3 - 1.5
graus. As distribuicoes de cargas estao em bom acordo com os obtidos
em calculos com base estendida. (CNPg¥*)

ESTUDO HAM/3 DOS ESPECTROS DE FOTOELETRON DE CICLOALCANOS
Paolo Roberto Livotto e Yuji Takahata - IQ UNICAMP

0s espectros de fotoeletron (EFE) dos cicloalcanos CnHan (h=3-6) foram obti-
dos durante a década de 70. 0 EFE do ciclopropano foi exautivamente estudado com
auxflio de métodos ab initio e semi-empiricos atingindo um concenso entre os
pesquisadores do problema. 0 mesmo nao ocorre nos casos do ciclobutano e ciclo-
pentano. Contrariando as previsoes que estas moleéculas seriam planares, uma geo-
metria dobrada de simetria Dzd foi determinada experimentalmente para o ciclobu-
tano enquanto que o ciclopentano apresenta um movimento pseudorotacional de bai-
xa energia com mfnimos de simetria Cs. Atribuigoes do EFE do ciclobutano sao
propostas para as duas geometrias mas ,no caso do ciclopentano, somente a atri-
buicao com base da geometria planar é registrada. 0 EFE do ciclohexano foi pouco
estudado por metodos teoricos.

Neste trabalho os EFEs destes cicloalcanos foram estudados pelo metodo semi-
empirico HAM/3. As modificagoes sobre a atribuicao e valores calculados dos po-
tenciais de ionizagao décorrentes das mudangas de geometria foram determinadas.
Com base nestes estudos novas atribuigoes ,em boa concordancia com os dados ex-
perimentais, sao propostas. A correlagao entre os OMs das moléculas da serie foi
tambem estabelecida. (CNPq)




SIMILARITY TRANSFERENCE OF ATOMIC POLAR TENSORS, Roy E. Bruns, J. B.
L. Oliveira and M.M.C. Ferreira, Instituto de Quimica, Universidade
Estadual de Campinas, CP 6154, 13100 Campinas, SP.

A similarity transference procedure based on the pattern recognition
techniques of SIMCA and PLS is proposed for the estimation of mole-
cular parameters. The method is tested by calculating fluorine po-
lar tensor elements of a reference set containing the CH_ F, CH.F,,
CHF,, F,CO, 1,1-C,H,F,, cis-C,H,F,, trans-C H2F , and NF3 molegu%es.
Comparison of the pslar tensor prédictions gaseg on simple transfer-
ence procedure normally used and the more general similarity trans—
ference method illustrates the advantages of the latter technique.

INTRA-ATOMIC CORE-EXCITED RYDBERG STATE OF SiF#*

Amary Cesar*, Lafaete B. Dantas’ and Sylvio Canuto
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco
50.000 - Recife, PE, Brazil

Ab initio UHF calculations are performed to presente theoreti
cal evidences for existence of intra-atomic core-excited Rydberg
states of SiF around excitation energies of 159eV.  Among these
the spin-forbidden "A state obtained from the silicon 2s-4p  exci-
tation has been investigated and some of its spectroscopic proper-—
ties predicted. The excitation and ionization bandshapes have
been theoretically calculated and compared. The chemical shift of
the intra-atomic excitation of atomic silicon assisted by fluorine
has been analysed and the results indicate that even though
affecting absolute energies it has no sensitive effect in the term
value or thé quantum defect,

* Supported by CNPq, CAPES and FINEP (Brazil)
+ Permanent address: Departamento de Quimica, UFMG-B.Horizonte,MG
§ Permanent address: Departamento de Fisica, UFSE-Aracaju,SE,Brazil




ELETRONIC STRUCTURE AND SPECTRUM OF TRANS-BUTADIENE. A MULTI-CONFIGU-
RATION - SCF STUDY. M. Braga and S. Larsson, Dept? de Quimica Funda-
mental, UFPE, 50000, Recife, PE, Brasil and Depart. of Chemistry,
University of Lund, Lund, Sweden.

The eletronic structure of the trans-butadiene molecule in planar
Cy, geometry is studied by the complete active space (CAS)-SCF method)
including 127 orbitalsin the active space. The excited 'B_ state is
found to have almost equal C;-Ci;q bond lengths (1.39—1.48 %), whereas
the excited 2'A_ state has increased Cq- Cp bond length (1.43 compared
to 1.35 R for tﬁe ground state) but with the middle bond almost
unchanged. The vertical excitation energies are in agreement with
earlier ab initio results except for some states with strong Rydberg
character. The transition 2'A, < 1Ag is found at a somewhat lower
energy than in other calculations. The lowest 1Bu state is found to
have mixed valence and Rydberg character. The relative intensities for
1Bu + 1Ag and 2'B, + Ag agree reasonably well with the experiments.

ESTUDIO RELATIVO A LA TRANSFERIBILIDAD DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DE
FOCK - METODO CNDO/S.

D.A. Barbiric y E.A. Castro
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
Diag. 113 entre 63 y 64. Casilla de Correo 16. Sucursal 4 1900 La
Plata. Argentina.

The mean values of a group of Fock matrix elements (Fjj)
yielded by the CNDO/S method applied to a set of aromatic molecules,
have been computed. This has been done first algebraically and
second with the absolute values only. Successively, these para-
meters have been introduced in the primitive matrices, recurring to
the original sign of the Fj; when replacing it the second time. The
same has been carried out with the Fij yielded after localizing the
orbitals. The values of several chemical parameters arising from
calculations both previous and subsequent to the synthesis of the
Fock matrix, have been compared.
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FARMACOFORO DE UMA FAMILIA DE SUBSTANCIAS ESQUISTOSSOMICIDAS. Perez,
M.A., Longo E. e Senapeschi, A.N. (Departamento de Quimica, Universi-
dade Federal de Sao Carlos, Caixa Postal 676, Sao Carlos, SP).

0 trabalho visa contribuir para os estudos do modo de agao e determi-
nacgao do(s) farmacoforo(s) e provaveis receptores nas series dos ni-
trotiazois e nitrofuranos esqulstossom1c1das. Utilizando-se do meto
do CNDO/2 foram realizados dois grupos de calculos, obtendo-se &;BRI
energlas do HOMO e do LEMO e a dlstrlbulgao da nuvem eletronica (com
distingao entre as contribuigoes dos elétrons T e g).

Aplicou-se metodologla desenvolvida para o calculo das Barreiras, vi-
sando a obtengao de resultados tedricos mais confiaveis.

Algumas hipoteses e conclusoes sobre o farmacoforo puderam ser formu-
ladas a partir dos resultados obtidos.

(FAPESP - Proc. 85/1795-5) e (PADCT/CNPq - Proc. 700.555/84).

EXCITAGOES ELETRONICAS 1's~ 2'P e 1's~2%p NO ATOMO DE HELIO POR IM-
PACTO DE ELETRONS. Luiz C. Gomide Freitas*, Phillip G. Burke®, Keith

A. Berrington e Arthur E. Kingston. (*Departamento de Quimica, Uni-
versidade Federal de Sao Carlos, Caixa Postal 676, 13.560, Sao Carlos,
SP) e (*Department of Applied Mathematics and Theoretical Physics, The
Queen's University of Belfast, Belfast BT7 1NN, Irlanda do Norte).

Utilizamos o metodo da Matriz-— R para calcular Secgoes de Choque
D1ferenc1a1 (Total) de exc1tagoes a partlr do estado fundamental 1'S
do atomo de Helio. Na expansao da funcao de onda total que descreve
o sistema eletron-atomo os 11 estados eletronicos de energia mais bai
xa do alvo foram incluidos. No intervalo de energla 19-23 eV, que en
globa os limiares de excitagao dos 10 estados eletronicos acima do es
tado fundamental, o processo de colisao e dominado pela formagao de
Ressonancias de Feshbach; no presente trabalho, estas ressonancias
foram caracterizadas e seus efeitos na Seccao de Choque foram analisa
dos.

Os resultados obtidos foram comparados com medidas experimentais, e a
concordancia entre ambos & excelente.

(FAPESP 84/2057-5 e CNPq 310819-84).
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ESTUDO DA IONIZAGAO DISSOCIATIVA DE MOLECULAS DIATOMICAS POR IMPA(
DE ELETRONS DE ENERGIA INTERMEDIARIA. Iga, I., Srivastava, S.K.
Mu-Tao, Lee e Lopes, Maria C.A. (Departamento de Quimica, Universic
de Federal de S3o Carlos, C.P. 676, 13.560, Sao Carlos, SP) e (*tJ
Propulsion Laboratory, California Institute of Technology, 4800 0O
Grove Drive, Pasadena, CA 91109, USA) .

Durante a_colisgo entre uma molécula e um eletron de energia E, v
rios canais de reagao podem ocorrer. Neste trabalho, reportamos es
dos experimentais sobre a ionizagao de moléculas diatomicas por ii
pacto de eletrons seguido da dissociagao do Ion molecular. O proces
so pode ser resumido por:

MN + e~ —3 2¢7 + (mNhH)*
MhH* — M N
Nt em
ou
A técnica experimental utilizada € a de tempo de voo (time of flight,
atraves da qual a distribuigao da velocidade dos Tons resultantes d

processo acima mencionado e medida. Estudos foram efetuados para um:
serie de moleculas diatomicas e serao apresentados no congresso.

(CNPq, FAPESP, CNPq-BAP).

STUDIES OF ELASTIC AND ELECTRONICALLY INELASTIC ELECTRON - MOLECULE
COLLISIONS.

Marco A. P. Lima, Thomas L. Gibson, Winifred M. Huo* and Vincent
Mckoy ~ A.A. Noyes Laboratory of Chemical Physics, California Insti
tute of Technologu, Pasadena, Californa 91125 USA.

*Radiation Laboratoty, University of Notre Dame - Notre Dame, India-
na 46556 USA.

We report the progress we have made in the development and
application of a multichannel theory of electron collisions which
should be quite useful for general molecular targets.

The results of applications of this theory (Schwinger multi-
channel formulation - SMC) to electronic excitation of e - H,, e.g.,
the b33u+, a¥% _* and cawu states and of e - N; will be described. To
illustrate someé other features of the method such as the inclusion of
polarization effects and collisions with polyatomic molecules, we
will also discuss some results for elastic scattering of low energy
electrons by H,, N, and CH,.
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AN AB INITIO STUDY OF HYDROGEN BONDING IN THE COMPLEXES HCN...HCN ,
HC.N...HC.N AND HC.N...HNC,. Mozart Neves Ramos, Dep. Quimica Fun -
damental , UFPe e José Glaufo Ribeiro Tostes, Dep. Fisico-Quimica
UFF.

Hydrogen-bond energies in the HCN...HCN, HC,N...HC,N and HC3N...HNC
complexes have been calculated from their potentia% energy curves
using a STO-3G basis set. Atomic orbital electron populations and
dipole moments have been used to investigate the intermolecular and
intramolecular charge transfer effects on the formation of these com
plexes. The perturbation of the N...H interaction on the intensity
of the -H-X stretching is analized from the charge - charge  flux -
overlap (CCFO) model.

(CNPq)

b

' THE DIPOLE AND MULTIPOLE MOMENTS OF THE CO MOLECULE FROM
MCSCF CALCULATIONS - Suely Meth, Juan Jose Gongalves Orei
ro e Marco Antonio Chaer Nascimento, Departamento de Fisi
co-Quimica, Instituto de Quimica da UFRJ.

A very simple multiconfigurational self-consistent wave
function is used to calculate the dipole and multipole mo
ments of the CO molecule. The dipole moment is in exce-
lent agreement with the experimental value and the multi-
pole moments agree with the results of very extensive ma
ny-body pertubation calculations (CNPq).
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ESTUDO DE EXCITACOES DISCRETAS NO ATOMO DE ARGONIO POR IM
PACTO DE ELETRONS - Gerardo Gerson B. de Souza, Heloisa M.
B. Roberty, Carlos A. Lucas, Carlos E. Bielschowsky, De-
partamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, UFRJ

Foram obtidos resultados experimentais, bem como resulta-
dos teoricos nas aproximagoes de Glauber e Born, para pro
cessos de excitacoes discretas do atomo de argonio.por im
pacto de eletrons. Determinou-se as se§6es de choque dife |
renciais para uma faixa angular de 1 a 20 graus, na ener-
gia de impacto de 1KeV. Do conjunto de resultados obtidos
e possivel discutir interessantes aspectos relacionados '
com a aplicacao da aproximagcao de Born ao estudo deste
tipo de processo (CNPgq, FINEP).

MODOS VIBRACIONAIS HIPERESFERICOS OBTIDOS PELO NOVO METODO VIVAH. (H.
H.R. SCHOR, DEPTO. DE QUIMICA, ICEx, UFMG).

Os estados vibracionais correspondentes a estiramentos de molécg
las ABA foram calculados usando o novo método VIVAH aqui apresentado.
Os estiramentos simetrico (v;) e anti-simétrico (v,) sao descritos
por movimentos ao longo das coordenadas hiperesfericas radial r e angu
lar ¢ respectivamente. O método VIVAH & uma extensao do método DIVAH
incluindo os acoplamentos diabaticos de todos os estados v, e vy. Apli
camos esse método ao modelo de osciladores de Morse acoplados. Os re
sultados estao em excelente concordancia com a abordagem de modos lo
cais. A maioria dos estados de estiramento pode ser classificada como
modos locais.ou modos hiperesfericos. Para energias baixas, os modos
hiperesféricos vivs correspondem aos conhecidos modos normais vyvs. O

nétodo VIVAH, portanto, generaliza o conceito de modos normais até para

moleculas ABA (vi,vs;) altamente excitadas.
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METODO GENERALIZADO DE VINCULAR O TEOREMA VIRIAL AO TEOREMA DE
KOOPMAN.

Rogério Custodio e Yuji Takahata
Instituto de Quimica, UNICAMP
13.100 - Campinas, SP, Brazil

Koopmans' theorem can be corrected by the use of the virial
theorem, Scaling process lets the "frozen'" cation satisfy the
virial theorem. This enables one to establish a relation
between the ionization potential and the kinetic energy of the
respective molecular orbital. By means of this relation,
informations about electronic structure of HF molecule has been
obtained using ab initio wavefunctions.

EXTENSION OF THE FREE-ELECTRON MODEL FOR LINEAR POLYENES - Alberico
B.F. da Silva, Herbert F.M. da Costa®™ (Instituto de Fisica e Quimi
ca de Sao Carlos, USP e José R. Mohallem ** (Departamento de Fisica,

ICEx, UFMG).

The application of the Generator Coordinate Method to the free-

—electron model of linear polyenes is in progress, with the aim

of

including departures from the simple one-dimensional-box model. Pre-
liminary tests has been made on square potential problems with good

results.

+CNPq, ++CAPES
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GROUP VIB IMPURITIES IN GaAs:Cr, Mo, W

Nilo Makiuchi (Departamento de Fisica, Universidade de Brasilia) and
A. Fazzio (Instituto de Fisica, Universidade de Sio Paulo).

We studied the electronic structure of the VIB column transition me—
tal (TM) Cr, Mo and W as substitutional impurities in GaAs. Due to
technological interest is among the most, extensively studied impuri-
ties in GaAs. The impurity is know to introduce a deepmidgap accep-
tor level, producing semiinsulating material (si-GaAs). Our aim here
is than to analyse the behavior of the isovalent impurities Mo and W
in ionization and excitation energies. We use the MS.Xo method cou-
pled to a peturbation approach to obtain the multiplet structure orig-
inating from the d-character open-shell e and t» impurity orbitals.We]
find that, contrary to Cr that is present in GaAs in a high-spin
state (STZ), the two heavier impurities stabilize in the low ground
state lAl . The luminescence spectra for GaAs:Mo and GaAs:W are
reinterpreted in the light of these results.

INDO STUDY ON DIOXYGEN BINDING SITE OF HEMOCYANIN
Heloisa Helena Valerio Ferreira and Ricardo Ferreira
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

The Hemocyanin (Hc) is the O, carrier protein of some in-
vertebrates. In the oxygenated form, its antiferromagnetically
coupled binuclear copper active site has two tetragonal cupric
ions (Cu(II)) at ~3.6 A separation endogenously bridged by an RO~
ligand from a neighbour aminoacid (presumably tyrosine); exogenous
dioxygen binds to the site as peroxide, bridging the coppers in
such a way that each O "atom" in O, links to one Cu iom, the two
bonds being identical. The tetragonal structure is completed by
nytrogens from imidazole ligands. The colorless deoxy protein form
contains a binuclear cuprous (Cu(I)) site.

We study the geometry of the O,-Hc site. A stepwise vari-
ation of the stuctural parameters is performed by means of semi-
empirical INDO method. We find a non-zero Cu-0-0-Cu dihedral an-
gle ¢ ~5° - 100 ,

This work was partially supported by CNPq, Brazil.
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ALGUNS ASPECTOS QUANTICOS DAS PROPRIEDADES ELETROSTATICAS
BIOMACROMOLECULARES

Margal de Oliveira Neto
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeiro

Neste trabalho e investigado, através dos métodos da
Qu1m1ca Quantica, dois diferentes problemas implicando mo-
léculas blologlcas.

E apresentada uma técnica para o calculo do potencial
eletrostatico macromolecular e apllcando -a a molecula MJac1
do ribonucleico de transferéncia tARN . Baseados nos re-
sultados obtidos discutimos alguns dos aspectos das propr1
edades reativas desta molécula. Em seguida, uma metodolo-
gla e desenvolvida com o objetivo de estabelecer os sitios
prlmarlos de 1nteragao entre macromoléculas e moléculas de
agua. Uma aplicacgdo € feita para a molécula do ADN na sua
conformacao B.

Trabalho financiado pelo Conselho Nacional de Desenvolvimen
to Cientifico e Tecnoldégico (CNPq).

‘ 1
Interacao de Transferencia de Carga em Compostos Doador-Receptor. A.A.S.

da Gama. Departamento de Quimica Fundamental. Universidade Federal de
Pernambuco. 50000. Recife. PE.Brasil.

A interagao eletronica entre um doador e um receptor de eletrons,
mediada por uma cadeia de ligantes, é discutida em termos de um mecanis
mo tipo "superexchange". Os estados localizados sdo descritos como usual
nos complexos de transferencia de carga. Os estades intermediarios cor-
respondem a excitacdo de um elétron (buraco) para orbital vazio (ocupa~
do) da cadeia de ligantes. O modelo assume uma cadeia linear de ligantes
entre os centros doador e receptor de eletrons, bastante de acordo com
os compostos de valencia mista de Taube e colaboradores. Usando uma abor
dagem de renormallzagao e um formalismo de fungoes de Green, obtém-se
uma interacao de "exchange'" efetiva (renormallzada) entre o doador e o
receptor de eletrons. No caso de uma aproximacgao perlodlca o decaimen-
to exponencial, caracteristico dos estados localizados, e facilmente re.
conhecido. CNPq.
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THE ELECTRONIC STRUgTURE OF CONJUGATED POLYMERS IN THE IEHT APPROACH-
Douglas Soares Galvao and Cylon E.T. Gongalves da Silva-Instituto de
Fisica "Gleb Wataghin"-UNICAMP, Campinas - SP.

We have calculated the band structure and density of states,using
the IEHT (Iterative Extended Huckel Theory), of a special class of
conjugated polymers (polypyridimopyridime, polyparacyamocen and
similars) in the infinite chain approximation. The study of the
influence of the topological aspects, non-immediate neighbours,
distortions and comparisons with molecular results are realized.

Our IEHT results show, in contrast with previously EHT results,
that these structures are basically equivalent and present semi-
metallic behaviour. As these structures are not well characterized
experimentally, meaningful comparisons between theory and experiment
are significantly restricted, but our IEHT results for the molecular
cases are in good agreement with experimental results.

Financiado pelo CNPq.

L

EFEITOS DE SUBSTITUINTES 2,3 EXO E ENDO NA GEOMETRIA DO BICICLO
(2.2.1) HEPTANO.

Katia Zaccur Leal (Instituto Militar de Engenharia e Universidade Fe
deral Fluminense), Peter Rudolf Seidl e Jose Walkimar de M. Carneiro
(Instituto Militar de Engenharia/Segao de Quimica - Pg. Gen. Tibar-
cio, 80 ~ Praia Vermelha - 22.290 - Rio de Janeiro, RJ).

MM2 Force-field calculations were used to evaluate the
influence of 2,3 exo and endo substituents on the geometry of
norbornane. Significant modifications in bond lenghts and angles
were found. These may affect the properties of norbornane
derivatives.
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COMPARATIVE STUDY BETWEEN THE HARTREE~-FOCK (HONDO-5) AND THE
VARTATIONAL CELLULAR METHOD
Osmar Morais da Silva, Jose Silverio Edmundo Germano and Abel Rosato
Departamento de Fisica
Instituto Tecnologico de Aerondutica

The Hartree-Fock method was used with various types of basis
functions for the molecules Co, FH, SiF, and SiHé. We report in
this work the calculation of some physical quantities related to
these molecules and compare them to the results obtained by the

Variational Cellular Method.

O USO DE MECANICA MOLECULAR NO ESTUDO DE MOLECULAS ORGANOFOSFORA-
DAS :CH3P(=0)X2 (X=F,Cl,Br). Juan Omar Machuca-Herrera e Yoshiyuki
Hase. GeqV,Instituto de Quimica,Universidade Estadual de Campinas.

Calculos de mecanica molecular foram realizados no estudo
teorico de compostos organofosforados do tipo CH3P(=0)X2 (X=F,C1,
Br).Estes cdlculos nos permitiram obter geometrias de energia mi
nima,barreiras rotacionais,momentos dipolares, frequéncias vibracio-
nais e propriedades termodinamicas em fase gasosa. Os resultados
obtidos mostram boa concordancia com valores experimentais encon-
trados na literatura.Isto pode ser observado ,POr exemplo,nas bar-
reiras rotacionais e momentos dipolares mostrados na Tabela. Adi-
cionalmente a importancia das interagdes do tipo Van der Walls e
eletrostaticas,entre atomos nao-ligados, sobre as barreiras rota-
cionais e frequencias vibracionais sao discutidas.

TABELA: Barreiras de rotagao e momentos dipolares

Barreira (Kcal/mol) momento dipolar (Debye)
calc. obs. calc. obs.
F 3.69 3.58 3.77 3.62
Cl 4.26 4.40 3.46 3.35
Br 4.42 ———- 3.53 —-——- (FAPESP, CNPg)
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Estudo do efeito Stark usando um sistema de equacoes algé-

bricas nao lineares - P. G. Logrado & J. D. M. Vianna -

Departamento de Fisica = Universidade de Brasilia -70910-
Brasilia-DF - Brasil: Aplica-se um sistema de equacdes al
gébricas nao lineares obtido com o uso do método de parti
¢ao ao estudc do efeito Stark em atomo de hidrogénio. Con
sidera-se o estado fundamental e o parametro A,(H—H0=Ar)7
variando nos intervalos (0,002 a 0,100) e (-0,001 a
-0,150). Observa-se que os resultados cbtidos estao em
Otima concordancia com os valores disponiveis. Discute-se
brevemente a relagao entre o niimero de fungdes-base usa
das e a convergéncia do método usado na obtengdo de solu
¢ao do sistema de egquagodes.

UM ESTUDO TEORICO SOBRE LIGAQKO DE HIDROGENIO INTRAMOLECULAR EM 2-MER
CAPTO ETANOL. Francisco B.C. Machado e Fernando R. Ornellas(Inst. de
Estudos Avangados, IEAv-FTE-CTA, Sao Jose dos Campos, SP e Inst. de
Quimica, USP, SP)

A estrutura conformacional de 2-mercapto etanol foi estudada
teoricamente a nivel de calculo semi-empirico (CNDO/2) e  "ab initio"
(HONDO/5) usando um conjunto base STO-4G com o proposito de verificar
a existencia de ligagao de hidrogenio intramolecular envolvendo o ato|
mo de enxofre.

0s angulos diedros HS-CC(87), SC-CO(B,) e CC-OH(63), foram va
riados de 60 em 60 graus. O metodo CNDO/2 mostra que a conformagao cis
na ligacao C-C(6,=0°) & a mais estavel, mno entanto, tal conformagao e
desfavorecida estericamente. O resultado STO-4G apresenta uma conforma
cao que e toda gauche (GGG) para ser a mais estavel (87=60°, 8,=60° e
83=300°). Este resultado e consistente com os dados experimentais de
Sung e Harmony (J. Am. Chem. Soc., 99, 5603(1977), 61=67,1O, 62=58,3°
e 03=307,3°), corroborando assim a evidencia de ligagao de hidrogenio
intramolecular. (CNPq-IEAv,CTA)




THE CN STRETCHING DIPOLE MOMENE DERIVATIVE; OF THE HCnN (n=1, 3, 5,
7 AND 9% MgLECULES, M.N. RamoE s B.B. Neto, R.E. Bruns and 0.M.
Herrera , Departamento de Quimica andamental, Universidade Fede-
ral de Pernambuco, 50000 Recife, PE "Instituto de Quimica, Univer-
sidade Estadual de Campinas, 13100 Campinas, SP.

Theoretical dipole moment derivatives of HC3N have been calculated
using ab initio 4-31G and 9s 5p 1d/3s 2p basis sets. The CH and
CN stretching derivatives of the HC N (n =3, 5, 7 and 9)series have
been estimated using MNDO molecular orbitals. The sign of the CN
stretching derivative determined by the theoretical methods is con-
sistent with the one determined using the isotopic invariance cri-
terion for HC,N and DC,N. This sign opposite to the experimental
sign determinéd for Hcﬁ. The correct sign prediction for HC,N is
shown to be fortuitous since the theoretical magnitude of thé de-
rivative is much lower than the experimental one, resulting in
large errors in the theoretical predictions of the vibrational in-
tensities of the v, band in HC_N and DC_N. Increases in the ab-
solute magnitudes Gf the CH ana CN derivatives with increasing
number of C=C units are predicted by the MNDO theory.

LOCALIZED PERTURBATIONS IN POLYENES

Sylvio Canuto
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco
50.000 - Recife, PE, Brazil

Localized perturbations (delta-type) ate considered within the
Coulson approach to the free electron representation of the Huckel
model, First order charge density variations in polyenes are
obtained to discuss the law of alternating polarity and Friedel
oscillations from a common point of view: the contention is made
that these are manifestation of the response of the system to a
localised perturbation, leading to an oscillation periodo related to
the density and not to atomic positions (see Canuto, Calais and
Goscinski;?J. Phys. B 14, 1409 (1981)), The case of several
perturbations distributed along the chain is considered to analyse
model-problems including incommensurate structures. Linear chains
up to 100 atomic sites were explicitly considered.




Estudo Teorico da Adsorcao de CO sobre uma Superficie Fe(1,0,0)
A.C.Pavao e M.Braga - DeptQ de Quimica Fundamental-UFPE-5000-Recife-PE

Estudos experimentais recentes usando espectroscopia fotoeletro
nica e desorgao em fungao da temperatura indicam que o CO se adsorve
molecularmente sobre a superficie de Fe (100) segundo uma série de tres
estados sucessivos (CO(ai), CO(a,) e CO(a3)) de ordem crescente em in-
tensidade de 1igac@o superficie -CO e que a dissociacao do CO se corre
laciona com o estado mais fortemente ligado CO(a3). A frequencia vibra
cional mais baixa observada (v=1210cm-!) corresponde a forma CO(a3) que
se relaciona com um sitio de alta coordenagao de Fe (Fe,-C0). Os ou-
tros estados, a; e a,, com v=2020cm™! e 2070cm™! respectiva/, corres-
ponderiam a estados com indices de coordenagao menores (Fe»-CO e Fe-CO,
respectiva/). Uma prova da existencia desta correlacao entre frequen-
cias vibracionais_do CO adsorvido e indice de coordenagao pode ser ob-
tida através do calculo teorico da carga transferida Fe(3d) - CO(2n*)
ou 7-back-donation. Realizamos calculos com o metodo espalhamento mul-
tiplo Xy para clusters de FexCO, x = 1,...,4 e calculamos as cargas
transferidas Metal » Ligante a partir das fungoes de onda em cada
cluster. Nossos resultados comprovam esta tendencia observada experi-
mentalmente.

UN NUEVO PRINCIPIO VARIACIONAL PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONES ANALI
TICAS DE LA ECUACION DE THOMAS-FERMI PARA ATOMOS EM CAMPOS MAGNETI-
COS INTENSOS.

Mario D. Glossman, Maria C. Donnamaria y Eduardo A. Castro
INIFTA, Division Quimica Teorica, Sucursal 4, Casilla de Correo 16,
La Plata, 1900, Republica Argentina.

An approximate solution of the Thomas-Fermi differential equa-
tion for atoms in superstrong magnetic fields is obtained by making
use of an equivalent variational principle. The trial soluti?n, de-
pending on several parameters, is chosen in such a way ?hat it sa-
tisfies the boundary conditions imposed on the TF equation together
with the subsidiary condition that the electron density be norma-
1ized. The numerical values of the parameters are determined by
extremalizing the variational expression with respect to the
parameters. Using the approximate variational solution, ground state
binding energies for several atoms are calcu}ated and the results
are compared with other theoretical calculations. .
AGRADECIMENTOS: Instituto de investigaciones patrocinado por la Univ,

. . -« .
Nac. de La Plata,el Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas
y Tecnicas y la Comision. Buenos Aires, Argentina.
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METODO DEL COCIENTE MODIFICADO

Francisco Marcelo Fernandez y Eduardo A. Castro
INIFTA, Division Quimica Tedrica, Sucursal 4,
Casilla de Correo 16, La Plata 1900, Argentina

The ratio method, frequently used in calculating critical
parameters from power series expan51ons, is markedly improved.
An additional adjustable parameter is introduced leading to much
more accurate results, The Rayleigh- Schrodlnger perturbation
series for a rigid polar linear molecule in a uniform electric
field is discussed as an example,

Agradecimentos:

INIFTA es un instituto de investigaciones patrocinado por la
Universidad Nacional de La Plata, el Consejo Nacional de
Invest1gac1ones Clentlflcas y Tecnicas y la Comision de Inves-
tigaciones Cientificas de la Provincia de Bueno Aires.

"CATION INFLUENCE ON THE STRUCTURE OF WATER IN Me OH2 COMPLEXES"

R.E. Cachau, H.O. Villar y E.A. Castro
INIFTA, Division Quimica Tedrica,
Casilla de Correos 16, Sucursal 4,
(1900) La Plata, Argentina

Optimum geometries and stabilization energles were determined
for complexes of H,0 with cations such as: gt, Li*, Nat ’ K+, Rb+,
Be 2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, A13% and gad* (cations of the fifth period
are studied for the first time), buy SCF calculations employing
MINI~-1, MINI-1#* and extended basis sets.

The deformation of water due to complexation was correlated
to intermolecular charge transfer, proposed as a parameter adequated
in order to interpretate the structure of water in the field of an
ion.

Agradecimentos:

INIFTA es un instituto de investigaciones patrocinado por la
Universidad Nacional de La Plata, el ConseJo Nacional de Investiga-~
ciones Cientificas y Tecnicas y la Comision de Investigaciones Cien
tificas de la Provincia de Buenos Aires.
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0S5 COEFICIENTES DE ATIVIDADE E OSMOTICO
NC MODELO PRIMITIVO .

Leo Degrave & Paule R.B.Pelissar;

Os coeficientes cemstico e de atividade foram calcu-
lados em socluglies eletroliticas entre 0.1 & 1.0 M.
pelas dinamicas molecular e browniana com ifons inter-
agindo pelos potenciais de Coulomb 2 Lennard-Jones . Os
desviocs da idealidade s3o mais afetados pelo movimento
browniano gue pelo cosficiente de fricg¥c . 0Oz des-
v1cs negativos da idealidade sag Cauvsados pelas for-
¢as atrativas de curtso alcance com uma depend@ncia na
concentrag3oc diferaente nas simulagles de dinamica
molecular & browni

lana . s desvics ds idealidade podemn
serr decompostos em duas contribuigiMes @ uma dependen-
dc da estrutura préxima dos lons & a2 outra da estru-
tura da soclug3o a distancias maiores . Estas estru-
turas dependem do cosficiente de fricg3o .

CNPg FAPRPESF

DEPENDENCIA DA ESTRUTURA ELETRONICA DE POLIMEROS COM 0 COMPRIMENTO DA
CADETIA: POLIINOS E TRANS-POLIACETILENOS. Eduardo Santini e Luiz C.
Gomide Freitas (Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sdo
Carlos, Sao Carlos, SP).

Neste trabalho nos usamos o método semi-empirico HAM/3-M.0Q para in-
vestigar niveis de energia (potencial de ionizagao, gap otico e de
absorgao dg dois fotons) como funggo do comprimento da cadeia dos com)
postos organicoE poliinos H-(CZC)p-H e trans-poliacetilenos (\C=C\)nT
Nosso objetivo e invesEigar a eficiencia do metodo HAM/3 no prognéosti
€o de estruturas eletronicas de polimeros. 7

Os resultados para o espectro foto-eletronico do poliino para n=2,3,4
concordam muito bem com as medidas experimentais. Para n -+ o obti-
vVemos para o gap otico do trans-poliacetileno o valor 1,5 eV, em boa
cganrdancia com o valor experimental de 1,4-1,7 ev. A ordenagao dos
nivels encontrados pela absorcao de dois fotons para o trans-poliace
tileno (1'Ag, 1'Bu, 2'Ag) estao em desacordo com resultado experimen—
tal da literatura que preve 2'Ag < 1'Bu.

(CNPq - PADCT processos 700.555/84 e 310.819/84),
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EFFECT OF FRICTION ON CHEMICAL AND BIOPHYSICAL REACTIONS - PROTEIN
DYNAMICS. Jose Nelson Onuchic and J.J. Hopfield - Division of
Chemistry and Chemical Engineering - California Institute of
Technology Pasadena, California 91125, USA.

How friction affects chemical and biological reactions is the
main subject of this paper. A model to treat friction in a fully
quantum mechanical formalism, by considering a bath of many degrees
of freedom coupled to the reaction coordinate, is presented. It is
also shown how to use this approach to calculate reaction rates in
problems such as electron transfer and ligand binding to heme
proteins. A discussion about the importance of these reactions in
proteins dynamics, as well, how this problem has been addressed
theoretically and experimentally, is also given. As an example, the
electron transfer problem using a one mode treatment which is in turn
coupled to a bath of harmonic oscillators is considered in details.
In this problem, when the high friction limit is considered, the
reaction rate is explicitly shown to vary between the non-adiabtic
expressions as the tunneling matrix element and/or the friction are
varied. How this formalism can be applied for more general problems
is also discussed.

1 Supported by the Brazilian Agency CNPq and by the NSF.

SUPER-EXCITED STATES OF THE 1,3 TRANS-BUTADIENE MOLECULE
FROM AB-INITIO AND CONFIGURATION INTERACTION CALCULATIONS,
Edilson Clemente da Silva & Marco Antonio Chaer Nascimento
Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, UFRJ

Self-consistent ab-initio and configuration interaction
(CI) calculations are presented for some o + n*-super-exci
ted states of the trans - 1,3, butadiene molecule. Using a
double-zeta quality basis set, transition frequencies and
intensities, for both dipole allowed and forbidden transi-
tions, are calculated using highly correlated wave-func-
tions. Based on these results, assignements are made for
some electronic transitions observed in the vacuum VU and
electron-impact spectra of this molecule.(CNPq).
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PHOTOIONIZATION CROSS-SECTIONS AND DYNAMIC POLARIZABILI-
TIES FOR Li_, Li AND Li+ USING SQUARE INTEGRABLE BASIS

SETS AND CORRELATED WAVE FUNCTIONS - Eduardo Hollauer &

Marco Antonid Chaer Nascimento, Instituto de Quimica, De-

partamento de Fisico-Quimica da UFRJ.

Photoionization cross-sections and dynamic polarizabili-
ties for Li , Li and Li* are calculated using a discrete
basis set to represent both the bound and the continuum
states. This discrete-basis-set representation is used to
construct an approximation to the dynamic polarizability
which is analyticaly continued for complex values of the
frequency, using Pade approximants. From this complex re-
presentation, photoionization cross-sections and dinamic

polarizabilities can be obtained simultaneously (CAPES)

MODOS LOCAIS E HIPERESFERICOS NA INTERPRETAGAO DE RESSONANCIAS EM REA-
GOES DO TIPO A + BA. H.H.R. SCHOR (DEPTO. DE QUIMICA, ICEx, UFMG)

Investigamos um modelo colinear para reagoes do tipo A + BA que
exibe grandes oscilagoes nas curvas de probabilidade de reacao em fun
cao da energia P(E). O modelo consiste de dois osciladores de Morse a
coplados e os picos nas curvas de P(E) sao devido a ressonancias que
foram analisadas usando expansoes em termos de modos locais e modos hi
peresféricos. As energias das ressonancias calculadas usando essas ex
pansoes estao em excelente concordancia com aquelas obtidas de calculos
exatos de espalhamento §uantico. A propagagao no tempo dessas ressonEE
cias usando a técnica FTT (Fast Fourrier Transform)mostra detalhes do
mecanismo de decaimento das ressonancias. Os modos locais decaem rapi

damente em contraste com os modos hiperesféricos que decaem lentamente.
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RESSONANCIAS COMO INTERMEDIARIOS DE REACOES DE TRANSFERENCIA DE HIDRO
GENIO. H.H.R. SCHOR (Depto. de Quimica, ICEx, UFMG).

As reacoes de transferencia de hidrogenio entre dois atomos pe
sados conservam a energia translacional. Constatamos essa regra para
a reagao exotérmica F + DBr - FD + Br. Consequentemente a reatividade
€ pequena e a distribuigao de energia vibracional no produto FD e in
vertida, isto €, ha grande probabilidade de formagao do produto nos
estados vibracionais excitados. Para energias de vibragao bem defini
das os reagentes passam por estados de ressonancia da molecula FDBr*
induzindo grandes variacoes na probabilidade de reacao P(E). Observa
mos as conhecidas ressonancias de Forma e Feschbach e um novo tipo de
ressonancia devido a cruzamento evitado de niveis correspondentes ao

estiramento assimétrico.
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