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INTRODUCAO -

Prezados Colegas,

Apesar dos inlUmeros (e aparentemente intransponiveis)
obstaculos, conseguimos chegar ao 52 Simposio Brasileiro de
Quimica Tedrica, a se realizar em Caxambu, MG, de 19 a 22 de
novembro de 1989. O Comité@ Organizador dividiu os trabalhos
em quatro secodes, conforme as diferentes especializac¢Oes den
tro desta vasta area de pesquisa que convencionamos chamar

de "Quimica Teorica".

As segOes sao:

Secao A - Quimica Tedrica Fundamental; Mecanica
Estatistica e Mecanica Molecular.

Secao B - Dinamica de Colisdes; Espectroscopias;
Estados Excitados.

Secao C - Quimica Organica Tedrica; Bioquimica
Tedrica.

Secao D - Quimica Inorganica Tedrica; Quimica do

Estado Solido.

Os resumos estdao organizados neste 1livro, desta

mesma maneira.

O Comité Organizador deseja um bom Simposio para

todos.

'Diana Guenzburger
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas/CNPg

(pelo Comité Organizador)



SECAO A

Quimica Teorica Fundamental
Mecanica Estatistica

Mecanica Molecular




0 . : S  PELA
~REACOES EM ESTADO, SOLIDO  FAVORECIDA
ORIEI?XTACBO DAS MOLECULAS REAGENTES DENTRO DA
ESTRUTURA CRISTALINA. DETERMINACZO DE CONFORMAGOES
MOLECULARES ATRAVES DE CALCULOS TEORICOS.

-HERRERA
JOSE A. P. BONAPACE e JUAN 0. MACHUCA-H
INSTITOTO DE QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO
RIO DE JANEIRO.RJ. .

QO composeto p—dimetilamino-benzeno-sglﬁonato de
metila (A) ee decompde no estado _sglldo para
formar o ion duplo p—trimeti1am9nlo—ben§eno—
culfénico.A configuracsio de (A) foi detgrmlnada
experimentalmente por Difracdo qe Raios X.
Pretende-se elucidar de maneira mails completa as.
possibilidades de interacdo entre as moléculas e ©
mecanismo de decomposicéo de (A).Para . tal.sera
feita uma combinac%o de céalculos utilizanQO—§e
Métodos de Mec&nica Molecular e Orbitais

nivel semi-empirico.
s L o (FAPERJ .CNPq.FINEP)

Modelo teérico de la estructura del Glutation oxidado genefado por Mecdnica
Molecular.

M. Paulino de Blumenfeld*, M. Hansz*, N. Hikichi* and F. Stamato**,

* Cdtedra de Quimica Cudntica. Facultad de Quimica. 1157. Montevideo. Uruguay.
** Departamento de Quimica . UFSCar. CP 636. Sao Carlos. Brasil

El glutatién oxidado (GSSG), un dimero del tripéptido glutation (GSH), tiene
gran importancia a nivel biolégico por formar parte de una serie de reacciones de
reduccién enzimdticas. En especial nos interesa estudiar su intervencion en los
mecanismos de accién de la enzima glutation reductasa. El primer paso.para el estudio !
tedrico del mecanismo de accidn es tener una estructura optimizada del sustrato, en
este caso GSSG, teniendo en cuenta las restricciones impuestas por la geometria del
sitio activo. La estructura cristalografica del GSH es conocida, mientras que la del
GSSG no lo es. En un trabajo previo, hemos parametrizado el campo de fuerza MM2|
para optimizar la estructura del GSH. En el presente trabajo lo usamos para obtener

una estructura Optima del GSSG que comparamos con la estructura inicial no op-
timizada. ' '




ROTATIONAL ISOMFRISM : A THEORETICAL AMALYSIS OF PQTENTIAL FUNCTINNS
AND MOLECULAR STRUCTURES.

Alejandro Toro-Labbé

Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad de Chile.

A detailed investigation of the representations of potential functiong
hindering the internal rotation of single-top molecules is presented.
Different alternative representations are described and discussed on
the Tight of the analysis of experimental and theoretical data on a
variety of series of related molecules. To rationalize internal rota-
tion processess, a conformational function is introduced. This leads
to simple analytic expressions aimed to explore transition states and
different aspects of the dynamic of the isomerization process. Among
these expressions, the Bronsted coefficient to define series of simi-
lar reactions is analysed in a variety of systems. It anpears to be a
good parameter to classify isomerization reactions.

The use of reduced potential functions to properly compare data from
different sources is also explored. Reduced barrier heights, which are
independent of the method used to get them, are defined and discussed.
The conclusions of this investigation are mainly focused toward the
obtention and use of analytic expressions to help rationalize auantita
tively the rotational isomerism and similar chemical reactions.

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL A PARTIR DEL. METODO DE LA
MATRIZ DE PROPAGACION :

barlos G. Diaz w
"Pepto. de Quimica, Fac. Cs. Exactas y Nat. UNMDP- Funes 3350
(7600) Mar del Plata, ARGENTINA.

Francisco M. Ferndndez y Eduardo A. Castro

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y
1Aplicadas (INIFTA), Suc.4, C.C. 16 (1900) La Plata,
ARGENTINA. x

Se muestra que el método de la matriz de propagaciég es un
algoritmo numérico adecuado para-tratar sistemas cugnplcos
unidimensionales y problemas radiales. Dicho procedimiento
sc puede utilizar para calcular los autovalores de un poten
cial modelo dado o para construir éste a partir de datos
experimentales."Se presentan resultados par§'p9tengiales de
osciladores anarménicos y modelos de rotacion interna en
moléculas.. :




APROXIMACION BILINEAL PARA HAMILTONIANOS DEPENDIENTES
DEL TIEMPO
Julian Echave, Francisco M. Fernandez y E. A. Castro
INIFTA, Suc.4, C.C. 16, (18000 La Plata, Argentina.

; ,
Se obtienen probabilidades de tranzicion para un
oscilador armdnico unidimensional con potencial de
interaccidn dependiente del tiempo. Expandiendo este en
serie de Tay alrededor de dos wvalores de referencia
posicidn de eqguilibrio, quO, y el

distintos:

promedio de la coordenada vibracional, q0=<q>, Y
manteni endo terminos de primer Y segundc orden

unicamente se obtienen dos apr 0_41 maciocnes bilineales
diferentes al mencionado potencial. El efecto de la
eleccidn de q, en la exsctitud de los resulbtados es

~ 4
LS9 R

investigado para varios valores de lo=z parametros c’.el
puimn(‘i al. Se usa a modo de ejemplo el hamiltoniano
semicldsico para la colisidén de una ‘particula con un
osci 1: armonico a) el potencial de interaccion
eXpDo

EQUAGCAOD DE ESTADO PARA H? SUBMETIDO A ALTAS PRESSOES.

S?RG 10 LUIS GARAVELLI E FERNANDO ALBUQUERQUE DE OLIVEIRA.
DEPARTAMENTO DE FISICA - UNIVERSIDADE DE BRASTIRIA -
70,910 ~ BRASILIA - .DF

' Usando um modelo de blindagem eletronica para
simular o efeito da pressao nos obt 1vemos as ‘energias’ e
a cquag 10 de ‘estade para .o H2 em um gas de eletrons.

Financiado por CNPq - CAPES - FINEP




CONSTRUCXO DA-REDE DE SUBGRUPOS DE UM
GRUPO FINITO SOLUVEL
A.O.Caride, S.I.Zanette e S.R.A.Nogueira =
CBPF, CNPq
Todos os grupos pontuais e espaciais cristalograficos,
assim como seus grupos duplos e também os grupoé
magnéticos, que sio os grupos de simetria dos sistemas
Fisico-Quimicos, s¥o grupos solUveis. Dai a importancia
de achar seus subgrupos, para estudar, entre outras
colisas, quebra de simetria. Neste trabalho
desenvolvemos um método para calcular a réde de um
grupo soluvel &G, usando a propriedade de que todo grupo
soluvel G pode ser factoreado como SPIK se a sua ordem

é |G|=|Sp||0<|=pnk. p primo, n inteiro e (p,kd=1. O
método consiste em obter primeiro os subgrupos maximos

de Sp e com este resultado e as propriedades dos grupos

soluveis,obter os subgrupos maximos de G. Conhecidos os
subgrupos maxi mos, o método deve ser aplicado
recorrentemente até alcangar © grupo unidade para
construir toda a réde completa de subgrupos.

CALCULO DO INDICE DE REFRACAO DE MISTURAS AQUOSAS
Maria Matos, Claudio Wilberg e L.C.S. do Carmo — PUC/RJ

Em geral utiliza-se a férmula de Claussius-Mossoti para calcular o indice de
refragdo de misturas liquidas. Mostramos, em primeiro lugar, que um modelo
teérico simples, que admite a mistura ideal, nao reproduz os resultados experi-
mentais para o indice de refragao como fungio da concentragao do soluto (etanol,
metanol). Propomos um modelo baseado na formagao estatistica de agregados
soluto-solvente resultantes de interagoes fracas entre seus constituintes (provavel-
mente pontes de hidrogénio) o qual j& foi usado para explicar a variagao nao
linear da densidade da mistura. Mostramos que este modelo é capaz de explicar

o aparecimento de um pico na curva para n(z) (z, concentragdo).




ESTRUTURA ELETRONICA DE MOLECULAS DIATOMICAS - UMA EXPERIENCIA
DIDATICA ; 3

M.C.R. da Silva
Instituto de Quimica da UFRJ

As disciplinas de graduacao que envolvem o ensino de Quimica
Quantica sofrem de uma falha no que diz respeito A execucdo de calcu-
culos. Os programas utilidados normalmente sio complexos e encontram-—
se instalados em computadores de grande porte que apresentam uma cer-
ta dificuldade de zcesso 3 esses alunos. Estes problemas podem ser
sanados mediante a utilizacao de programas implantados em microcompu-
tadores e dotados de entrada de dados de forma interativa. Foi desta
forma que realizamos uma experiencia didatica com os alunos de gradua
cao do curso de Fisico-Quimica IV. Utilizando um microcomputador ti-
po PC e o programa MICROMOL, estes alunos tiveram a oportunidade de
efetuar calculos ab-initio em nivel Hartree-Fock com moléculas diato
micas. Foram levantadas as curvas de energia contra distancia inter-
nuclear com as moléculas de LiH, LiF, HF ‘e CO bem como as suas
respectivas distancias de equilibrio e energias de dissociacao. Foram
também levantados os diagramas de niveis de energia destas moléculas
em seus estados fundamentais.

UTILIZAGAO DE MICROCOMPUTADORES DA LINHA PC EM QUIMICA QUANTICA

M.C.R. da Silva e M.A.C. Nascimento
Instituto de Quimica da UFRJ

Os microcomputadores pessoais abriram uma nova perspectiva para
o ensino de Quimica Quantica. Os primeiros micros de 8 bits nao per-
mitiram um grande avanco nesta direcao devidoc as suas limitacoes. Por
outro lado, os micros de 16 bits mostraram-se capazes de efetuar, em
tempos razoaveis, calculos ab-initio em nivel Hartree-~Fock para siste
mas pouco complexos. Desta forma, o alunc que antes tinha de limitar
seus estudos a calculos encontrados na literatura, pode agora efetuar
seus proprios calculos.

Embora a velocidade com que este calculos sao realizados sequer
se compare a dos computadores médios, esta & uma alternativa barata
para se efetuar calculos nesta area. Além disto, esta velocidade po- .
de ser aumentada atraves da utilizacao de processadores aritméticos ou
de placas aceleradoras que podem facilmente ser adaptadas a qualquer
microcomputador PC-XT ou AT. Estes micros incrementados permitem a
realizacao de calculos em tempos comparaveis com sistemas de grande
porte tipo IBM 4341, 4381 e VAX 11/780.




BASIS SET SELECTION BASED ON A NEW QUADRATURE RULE FOR THE
EFFICIENT NUMERICAL EVALUATION OF INTEGRAL TRANSFORMS OF GTOs
INTO STOs

- Alfredo M. Simas (Dept de Quimica Fundamental, UFPE Recife),
Robin P. Sagar (Dept. of Chemistry, Queen's Unlver51ty, Klngston,
Canada), Herbert F. M. da Costa and Milan Trsic (Dept. de Quimica
e Fisica Molecular, Instituto de Fisica e Quimica de Sio Carlos,
Sao Carlos, SP).

New sets of orthogonal polynomials that yield quadrature
rules that can be used to numerically integrate

& am1)#2

-1 1
r “exp(-Cr) = J S
Zi;n'.o

are investigated

The abscissae obtained from the quadratures are
subsequently used to design very efficient basis sets for atomic
and molecular calculations using GTOs in the LCAO approximation
within the generator-coordinate method. (FINEP, CNPq) I

ds
exp(-Z?/48)exp(-St?)H, [575)

A NEW SET OF ORTHOGONAL POLYNOMIALS AND RELATED QUADRATURES FOR
THE OPTIMAL EVALUATION OF MOMENTUM SPACE INTEGRALS

Robin P. Sagar, Vedene H. Smith Jr. (Department of Chemistry,
Queen's University, Kingston, Ontario, Canada) and Alfredo M.
Simas (Departamento de Quimica Fundawmental, UFPE, 50739 Recife-PE)

A discretized Stieljtes procedure is used to construct
orthogonal polymonials over the interval [o0,»], hased on weight
functions of the form (1+x2)™M, where n is a positive integer.
Gaussian quadrature formulae subsequently derived from these
polynomials are used to numerically integrate functions with a
Lorentzian decaying aspect. As a test case,we use these quadratures
to evaluate the momentum expectation values of the helium atom and
show that relative accuracy can be obtained with a considerably
lesser number of functional evaluations, as compared to other
quadrature rules. The results obtained indicate that quadratures
of this form should be highly recommended for the numerical
evaluation of momentum space integrals over [0,o] , or more
generally for the integration of functions posse551ng a Lorent21an
type aspect. (FINEP, CNPq) ¢




PROPAGADORES E APLICAGOES EM MOLECULAS

Eneida G. Lima e Sylvio Canuto
Departamento de Fisica, UFPE, 50739 Recife-PE

Métodos de propagadores ‘tem sido cada vez mais utilizados para
descricao de propriedades de atomos e moléculas. Energias de excitacao,
por exemplo, podem ser obtidas diretamente dos polos do propagador de
polarlzagao A inclusao de efeitos de correlagao eletronlca pode ser
fe1ta utilizando-se um esquema perturbativo ou através do uso de fun-
coes de referéncia ja correlacionadas. Estados de referencia obtidos
com o método de coupled-cluster tem a vantagem de corresponder a um
tratamento perturbatlvo onde certos dlagramas sao somados ate ordem in-
finita. Estamos no estagio de 1mp1ementagao destas técnicas em noOssoO
grupo e os primeiros resultados obtidos serao apresentados.

CNPq/FINEP

CORRELAGAD ELETRONICA EM ATOMOS E MOLECULAS

Sylvio Canuto ,
Departamento de Fisica, UFPE, 50739 Recife-PE ~J

Uma detalhada revisao das teorias de muitos corpos empregadas
para o estudo da correlagao eletronica em atomos e moléculas ¢ feita.
Interagao de Configuragoes, Teoria de Pexturbagao de Muitos Corpos,
Coupled -Cluster e Teoria de Fungao Resposta sao considerados. Aspectos
teoricos e computacionais sao discutidos, em todos os casos,consideran-
do-se o atual estado-da-arte. Algumas aplicagOes recentes sao apresen-
tadas em sistemas atomicos e moleculares. Apresenta se também resultados
para propriedades eletronicas de semicondutores impuros.

CNPq/FINEP.




"PREVISAO DO ESPECTRO VIBRACIONAL DO FLUOR-ETANO
USANDO UM MODELO DE TRANSFERENCIA DE CONSTANTES DE

FORCA POR SEMELHANGA."

JUAN O. MACHUCA-HERRERA e ROY E.BRUNS™, INSTITUTO
DE QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE
-JANEIRO,RJ. R : '

(¥): INSTITUTO DE QUIMICA UNIVERSIDADE ESTADUAL

DE CAMPINAS,SP.

A utilizagdo de métodos quimiométricos na
interpretacdo e cé&lculo de parametros
estruturais,visando prever geometrias moleculares,
frequéncias e intensidades absolutas de bandas
vibracionais no Infravermelho,tem sido feita por
Bruns e col.em ciano—acetilenos. Ericorajados pelos 7
excelentes resultados obtidos,neste trabalho s?o
apresentadas as previsdes feitas para a geometr%a
molecular,nimeros de onda vibracionais
fundamentais e amplitudes médias vibracionais dq
fltor-etano.0 conjunto de calibrac&o utilizado foi

o seguinte: CHs4,CF4,Cz2He e CzFs. (FAPESP,FAPERJ)

DETERMINACAO DA PERMISSIVIDADE LOCAL EM SOLUCOES
ELETROLITICAS POR SIMULAGAO

Paulo R.B.Pelissari e Léo Degréve

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeir&o Preto - Universi-
dade de S&do Paulo '

Nas solugBes eletroliticas, a interagdo eletrostédtica direta entre dois
“ions quaisquer, se soma as interagBes indiretas que ocorrem cem a par- |
ticipacdo de outros ions e/ou. das moléculas dipolares do solvente. Es-
te fendmeno se traduz por uma dependéncia da permissividade na forga
Coulombiana como fungdo da distédnciainteri6nica. Um dos meios para se
determinar a permissividade local € obtido através do uso da segunda
condigdo de Stillinger e Lovett como fungdo da distédncia interidnica.
‘A ‘convergéncia da permissividade local serd testada primeiro usando
fungBes de distribuigdo radial geradas pelo método da cadeia hiperrami-
dificada (hypernetted chain). A aplicagdo da técnica em métodos de si-
mulagdo, necessita do uso criterioso de métodqs de amotecimentc das
flutuagBes das fungdes de diétribuigéo radial geradas por simulagdo. O
uso de polin6mios de graus elevados é uma solugdo possivel, visto gue
eles permitem eliminar as flutuagdes sem introduzir nenhum.fator inde-
pendente aos préprios resultados experimentais. Esta técnica serd tes-
tada com fungdes de distribuigdo radial obtidas por simulagéo'de uma
solucHdo eletrolitica, FAPESP - CNPQ
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FAST HARTREE-FOCK CALCULATIONS BY SIMULATED DYNAMICS.
José R. Mohallem, Reinaldo 0. Vianna e Hélio Chacham. Dep. de Fisica,
ICEx, Universidade Federal- de Minas Gerais.

A molecular dynamical formulation of the HF method is presented
with two versions, simulated annealing (SA) and simulated quenching
(SQ). Applied to the HFR approach, this methods avoid matrix
diagonalization and hence the well known drawbacks of standard SCF
calculations. Applications to the one-level atomic system (He) show
very stimulating performances. Further, a neiw multistep algorithm for
SQ (SQ-multi) is proposed in order to reduce to a minimum the updatings
of the Fock matrix. The resulting program is several times faster than
; standardSCF—HFprogramsincludingthe fully optimized ATGMIC program.
Applications to two-level atomic and molecular systems are in progress.

CNPq, FINEP

A NEW APPROACH TO THE CLASSICAL LOWER® BOUNDS FORM?LAE. e .
Luis M. de Oliveira e José R. Mohallem. Dep. de ‘Fisica, ICEx, Universi
dade Federal de Minas Gerais.

*The use of classical formulae for lower bounds to the total energy
like Temple's (E.) and Weinstein's (E.) is veryrestricted;EY does not
provide good results and E_ needs a unrealistic lower bound El) to
the next eigenvalue of the same symmetry. We present a new approach
where is used to generate E. and E is used to generate the lower
bound to the ground state. Application to model systems show very good
results.

CNPq, FINEP.




COMPORTAMENTO DIELETRICO LOCAL EM SOLUGOES EQETROLITICASZ
INFLUENCIA DA VISCOSIDADE DO MEIO
Paulo R.B.Pelissari, Léo Degréve
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto - USP

A permissividade local em solugBes eletroliticas pode ser obtida a partir da segunds con
dicdo de Stillinger-Lovett, por integrag@o das fungfes de distribuigdo rad%a% ion—i?n.
Estas por sua vez, sdo obtidas através de técnicas de simulacd@o como a dinamica Brownia-
na. Foi realizado um estudo onde solugBes de eletrdélitos 1-1 a 300 K, com concentragoea
variando de 0.1 a 1.0 M, forneceram as fung¢Bes de distribuigdo radial para ions de mesma
carga e cargas opostas.

Os fons esféricos interagindo entre si através de potenciais de curto- (Lennard-Jones com
parametro energético 300 K) e longo alcance (Coulomb), sofrem agdo do solvente at?aYésde
sua constante dielétrica (78.5), da viscosidade do meio, caracterizando uw coeficiente
de atrito Y e colises aleatdrias. Os coeficientes de atrito usado§ assumiram v§lores de
0, 0.52 e 1.03 . 10%*14 s-1. As fungBes de distribuigdo radial obtidas nestes sistemas
permitiram estudar a permissividade local. A permissividade local demonstr?u-soffer uma
significativa influéncia da concentragdo e a-viscosidade do meic induz modificagbes a§-
sociadas de maneira sutil as diferentes estruturas locais de modo que comportamentos d%—
ferenciados da permissividade local foram encontrados para a mesma concentragdo nos di-
ferentes sistemas.

CNPq - FAPESP

PROPRIEDADES TEMPORAIS DAS ASSOCIAGOES IONICAS EM SOLUCOES
AQUOSAS DE ELETROLITOS 2:2
Léo Degréve
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto - USP

Muitas das propriedades das solugles eletroliticas dependem da quantidade e natureza das
associagBes que se formam entre os ions do soluto. Além das propriedades estdticas, al-

- gummas propriedades dindmicas podem ser avaliadas usando-se técnicas de simulagdo como a
simulag8o browniana. O estudo dos tempos de vida das diversas associagdes que podem ser
detectadas permite construir a fung3o de probabilidade associada, P(t). Esta funcdo mos-
tra ser a soma de duas contribuigdes que podem ser associadas a clusters formados  por
cruzamento de trajetdrias entre ions que possuem uma energia cinética excessiva para que
um possa capturar o outro (cluster tipo 1), e uma contr1bu1gao devida ao caso onde os fa
tores energéticos s3o favordveis a formagdo do cluster (tipo II). A primeira contribui-
¢do apresenta um decaimento exponencial e a segunda um decaimento proporcional ao tempo
de retengdo elevados a uma certa poténcia. Resultados relativos a estas propriedades fo-
ram obtidos em solugdes aquosas de eletrdlitos 2:2 simulados pela dindmica browniana em
diversos modelos. Nas unidades de tempo 10- 135, os tempos de vida média dos clusters do
tipo I sdo da ordem de 1 a 2 enquanto que os clusters do tipo II formados por ions de
cargas iguais tem um tempo de vida média que varia de 12 a 24 e de 27 a &8 quando as car
gas sdo opostas. A comparagdo entre a quantidade dos clusters dos tipos I e II permlte
mostrar que de 90 a 95% dos clusters observados podem ser considerados como estdveis. Una

forte dependéncia na concentragdo do eletrnllto é observada para todas estas proprieda-
des. CNPq




MONTE CARLO SIMULATION OF POLYMERISATION REACTIONS. I, THE
CASE OF EPOXY, ANHYDRIDE AND INICIATOR REACTION.

PAULO AUGUSTO NETZ AND DIMITRIOS SAMIOS
INSTITUTO DE QUIMICA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL .

A simple square lattice, tow dimensional modelling of 1,4-
Butanedioldiclycidyl ether, 1,2-Cyclohexanedicarboxylic an
hydride an trimetylamine, has been used in order to study
the polymerisation reaction of these species.

The adaptation of the Verdier-Stockmayer algorithm to
this particular problem is presented.

The results ofthis study in ' combination with:experimental da
ta elucidate partially the reaction mecanism.

THE MODE MATCHING MODEL AS WAY TO RATIONALIZE RELAXATION
PROCESSES..

DIMITRIOS SAMIOQOS

INSTITUTO DE QUIMICA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
PORTO ALEGRE g

The mode matching approach has been used to determine
the transition probability between vibrational and
translatiotal modes of colliding tetrahedral molecules.
Using molecular dynamics simulation, and light scatte-
ring results of liquid CCly,, in combination with the
mode matching model,we_ . rationalize the dependence of
vibrational relaxation times upon the symmetry of the
modes involved and upon the temperature.




OBSERVACOES SOBRE QUESTOES DE CINETICA'QUiMICA TEORICA IIL.
Willy Gunter Engel. (FAPCCA e FAPA, Porto Alegre, RS).

A Cinética Quimica em sua relagdo com a Termodinami
ca dos Processos Irreversiveis ja foi explorada em cinco
trabalhos anteriores, especialmente no ultimo (42 Simpodsio
Brasileiro de Quimica Tedrica). Relativamente as ja intro-
duzidas "inércias quimicas instantaneas", no nosso quarto
trabalho, uma importante alteracao € desenvolvida: tais i-
nercias podem ser caracterizadas, inclusive para a regiao
dita "nao linear", por uma equacgao diferencial ordinaria li
near nao homogénea de 128 ordem, a qual, associada a uma
condigcao adequada, nos fornece como solugao a inercia ins-
tantanea como funcao do grau de avango. O trabalho culmina
com a apresentacao do problema da velocidade de produgao
de entropia no caso da reagao quimica, e em perfeita conso
nancia com a "Termodinamica Irreversivel", que sua expres-
s3o é a mesma tanto para a regiido linear como para a nao
linear. Calculos concretos ilustram numericamente nossas
conclusoes. '

THE GENERATOR_COORDINATE HETHQD AS A TOOL FOR GENERATING EFFICIENT
BASIS SETS FOR POST HARTREE-FOCK CALCULATIOKS. H. Costa, A.B.F. da
Silva e M. Trsic (DQFM-IFQSC-USP) e A.M. Simas (DQF-UFPE).

{1 Natural orbitals are interpreted in terms of the_generatof coordinate
concept. On this ground, efficient basis sets for post Hartree-Fock
calculatiogs are gegeratid. The pfocegure iE‘ illustrated for  the
species Li , Li, Li , Be , Be, Be , B , B, B . 1

&

CNPq, FAPESP




COMPORTAMENTO AO LONGO ALCANCE DAS AMPLITUDES
ORBITAIS (GOAs) PARA O ATOMO DE HELIO

Orville W. Day. Jr. e Osmar M. Silva
Instituto Tecnologico de Aeronautica

Em 1979 Carroll, Silverstone e Metzger (JCP 71, 4142) publica
ram um artigo demonstrando o comportamento de longo alcance dos Orbi
tais Naturais de Spin (NSOs) tipo s, para o estado fundamental do ato
mo de helio, defendendo a idéia de que os orbitais de outras simetrias
teriam o mesmo comportamento para raios grandes. Almbladh e Von Barth
em 1985 (Phys. Rev. B 3l 3231), seguindo a mesma linha de pensamento,
declararam _que todas as amplitudes orbitais generalizadas (GOA's), tan
to para o atomo de hélio, como para outros sistemas, deveriam ter o
mesmo comportamento ac longo alcance.

Entretanto, podemos demonstrar, utilizando o método das ampli
tudes orbitais generalizadas, para o estado fundamental do atomo de
helio,que o comportamento ao longo alcance dos orbitais do tipo 2,
tanto dos GOA's como dos NSO's, dependem da energia orbital p e nao
s, como previsto nos artigos citados.

EFEITOS DE CAMFOS ELETRICOS FORTES NA MOLECULA DE NITROBENZENOC. Sergio Emanuel Galembeck
(Depto.Quimica , FFCLRP/USP) e Alfredo Mavall Simas (Depto. Quimica Fundamental, UFPE).

0 método semi-empirico AM1 foi modificado para a inclusdo explicita da presenga deurn

campo eletrico constante no operador de Fock, de uma forma consistente com seu formalis-

mo. A interagao de campos elétricos fortes com a matéria tem sido objeto de
interesse recente, ja tendo obtidas intensidades de campo elétrico de ate 109-
11

10

nomeno. Neste trabalho escolhemos a molécula de nitrobenzeno como exemplo e fizemos cal-

V/m. Apesar disto, pouquissimos trabalhos tedricos tem se dedicado a este tipo de fe

culos da mesma na presenca de campos elétricos com intensidades até 6 V/A contra e a fa-

vor do momento de dipolo da molécula na auséncia do campo, Mo. Resultados indicam que ha
dois comportamentos distintes: um quando o campo € colocado a favor de o e outro quanda
colocado contra. Com o campe no mesmo sentido de Ho observa-se uma prcgressiva estabiliza
¢ao da molécula até o rompimento de suas ligagOes para valores de campo supariores a 6

V/A. Ja para o campo no sentido contrario a Ho, a malécula aumenta sua energia progre<§1>
vamente até um certo valor de campo perto de 1 V/A, a partir do qual esta comeca a cair ’
até a malécula se decompor para valores de campo inferiores a 2,5 V/A. Neste ultimo caso

as ligagoes quimicas apresentam um padrio quindide. Sio discutidas as mudangas de propric|
dades moleculares, como propriedades termodinamicas, momento de dipolo, ordem de ligagao
total,o eT, energias de ionizagao com vistas a explorar as consequéncias das interagdes

quimicas como sftios sucetiveis a ataques nucleofilicos, eletrofilicos, etc.
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ESTUDO QUIMIOMETRICO DE TENSORES POLARES PARA O CLOROFORMIO. Elisabete
Suto e Roy E. Bruns - IQ-UNICAMP ~.CP. 6154 - Campinas,SP.

Tensores Polares para CHCls e CDClz foram calculados a partir de da-
dos de intensidades vibracionais determinados em fase gasosa por Kim e
King. Ambiguidades nos sinais das derivadas do momeqto dipélaf §m relé
Gao 3s coordenadas normais foram eliminades utilizando o principio de
invarizncia isotépica.e calculos gg_initio de orbitais molgculares. A
representagéo gréfica bidimensional atraves da transfonnagaoNem'compof
nentes principais dos valores dos tensores polares como fungao destes
sinais permitiu uma visualizagao dos conjuntos preferidos pelos diferen
tes procedimentos. Os valores experimentéis das invariantes dos t?nso—
res polares atomicos péfa o) cloroférn@o sa0 comparados com os previstos
por um modelo de eletronegatividade ja publicado na literatura. (CNPq)

Simulacao Computacional de Liquidos (II).
Lucia Fatima Costa Botelho e Luiz Carlos Gomide Freitas.

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Car-
los, SP.

Simulacoes computacionais de 1iquidos com métodos Monte Carlo ou
de Dinamica Molecular, em geral utilizam condicoes de contorno periodi
cas, onde a célula de referencia é recoberta por réplicas identicas,
por simplicidade, de simetrias cubicas. No entanto, devidoiitruncameg
tos necessarios ao calculo do potencial de interacao, € possivel demons
trar que condicoes de contorno com "box" deé formato mais préximo ao da
esfera sao mais adequados, pois permitem o uso de um numero de molécu-
las menor na célula de referencia que as de simetria cubica. Neste sen
tido, foi realizado estudo comparativo sobre o tempo computacional en
volvido e a qualidade dos resultados obtidos utilizando-se "box" nao
cubico na simulagao de 1liquidos puros no ensemble isotérmico-isobarico.

(CNPq, FAPESP).




SIMULAGAO COMPUTACIONAL DE LIQUIDOS (1I11).
Luiz Carlos Gomide Freitas® e Sérgio Galembeck®

+Departamento de Quimica, UFSCar -.Sio Carlos, SP, *Faculdade de Filosg
fia, Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto, -USP - Ribeirao Preto, SP.

A teoria de perturbacao adaptada para a mecanica estatistica, foi uti
lizada com o Método de Monte Carlo para calcular a Energia Livre (Gibbs)
de solvatacao de espécies quimicas em adgua e alguns solventes nao aquo-
sos. Os resultados obtidos, bem como outros dados da literatura, indi-
cam a potencialidade deste formalismo para calcular a variacao de ener-
gia livre referente a processos quimicos em solucado. Serdo discutidos
alguns aspectos relacionados com a adaptacao deste formalismo para a
simulacao computacional de diferentes processos quimicos em fase 1iqui-
da.

CNPq, FAPESP, CAPES.

Simulacao Computacional de Liquidos (I).

Luiz Carlos Gomide Freitas

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, Sio Car-
los, SP.

Foi desenvolvido software (FORTRAN) para autilizacao do Método de
Monte Carlo em Cidlculo de Termodinamica Estatistica de Liquidos no
ensemble isotérmico-isobarico. O codigo computacional obtido & com
pacto e apropriado para processamento em microcomputadores. Resultados

obtidos para o calor de vaporizacao de alguns liquidos sio apresenta-
dos na tabela abaixo

Liquido AHv Teorico Exp.
H20 (1 atm; 25°C) ' 9,90 10,51
Metanol (1 atm; 25°) 9,1 _ 8,95
Dimetileter (1 atm; -24.8°C) 5,1 5,59

*Energias em kcal/mol

(CNPq, FAPESP).




"CALCULO DO ACOPLAMENTO ELETRONICO PARA TUNELAMENTO DE ELETRONS EM MA
TERIA CONDENSADA". Paulo C.P.de Andrade e José N Onuchic, DFCM/IFQSC/
Usp, C.P.369 - 13560 - S.Carlos-SP-BR.

Um modelo para calcular elementos de matrlz eletronlcoparatrans
ferencia de elétrons em matéria condensada é apresentado. Nosso méto-
do é uma extensao dos resultados obtidos nas refs. 1 e 2.

Descrevemos como utilizar este método para estudar a transferén-
cia de elétrons em sistemas quimicos e proteinas. Possiveis aplica -
coes com eletronica molecular sao tambem discutidas.

1) D.N.Beratan, J.N.Onuchic e J.J.Hopfield. J.Chem.Phys. 86(8): 4488 ,
1987.

2) A.A.S.Gama. Theor.Chim.Acta. 68:155, 1985.

Apoio Financeiro: CNPq e FINEP.

DEFINICAO DE UM INDICE PARA LIGAGOES MULTI-CENTRADAS-Mario
Giambiagi, Myriam S. Giambiagi, Kleber C. Mundim- Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas; Inst. Fisica, UFBA

O carater tensorial da matriz densidade de primeira ordem
conduz a definicao de um indice para ligacOes multi-cen-
tradas, em calculos de orbitais moleculares para camadas
fechadas. Neste trabalho, aplica-se este iIndice a ligacoes
de tres centros. Obtem-se resultados interessantes para
sistemas que envolvem ligacoes "secundarias'", para pontes
fortes e pontes normais de hidrogenio; o indice de ligacoes
peptidicas apresenta valores semelhantes aos das pontes
fortes de hidrogenio.




USO DE INTELIGENCIA ARTIFICIAL EM SINTESE QuimIca:
PREDICOES VINCULADAS A SIMETRIA.

EDGARDO GARCTA E LUIS M. REYES
DEPTO. DE QUIMICA. UNIVERSIDADE DE BRASTLIA.

APRESENTA-SE UM ALGORITMO COMPUTACTIONAL PARA ESTABELECER
OS MORFISMOS ENTRE GRUPOS PI E GRUPOS DE PONTOS APARTIR

DE UMA DADA FORMULA EMPTRICA COMO INPUT. REAGCOES QUIMICAS
SAO DESCRITAS ATRAVES DE UM "BALANCO" DAS PERMUTACOES NO
PRODUTO DE SUBGRUPOS (REAGENTES/PRODUCTOS) DE UM GRUPO PT

DE "TRANSIGAO" EXTENDIDO. ISOMERIA ESTRUTURAL E RACTONALI
ATRAVES DE RESTRIGOES DE SIMETRIA SOBRE O GRUPO COMPLETO

PI NO INPUT.

FUNCOES GAUSSIANAS E GAUSSIANAS ELIPSOIDAIS : UM ESTUDO COl
PARATIVO. Rogerlo Custodio, Paulo Henrique Guadagnini e
Alexandre Araujo de Souza (Instituto de Qalmlca, Unlversidg
de Estadual de Campinas) '

Fungoes gaussianas elipsoidais possuem um maior nimero de
parametros variacionais do que gaussianas normais. Neste
trabalho efetuou-se um estudo comparatlvo do emprego dessas
fungoes em calculos mecanico- quanticos para o ion H Util]
zando-se apenas uma gaussiana centrada entre os pro%ons, a
energia do ion e o comprimento de llgagao aproximam-se
mais do valor exato com fungoes elipsoidais. Centrando-se
duas gaussianas sobre os nucleos e efetuando —S€ uma combina
gao linear(CLOA) dessas fungdes, nao observou-se melhorias
significativas na énergia, nem no comprimento de llgagao
entre os dois tlpOS de gaussianas. Os resultados obtidos a-
través de CLOA sao consideravelmente prox1mos dos obtidos
Com apenas uma gaussiana centrada entre os protons. (CNPq)




UMA ANALI?E DA NATUREZA DA BARREIRA DE ROTAGAO PARA H O_ e
N2H4.fR?gerlo ?ustodio e Paolo Roberto Livotto (Insti%u%o
de Quimica, Universidade Estadual de Campinas)

Barreiras de rotagao_séo caracterizadas como repulsivas ou
atrativas em fungao das_componentes de energia que a deter-
minam. Para uma molécula qualquef, a preéominéncia do cara-
tgr repulsivo ou atrativo ocorre caso efetue-se uma otimiza
Gao parcial ou Eotal da geometria molecular. Calculos ab 2
initio com fungoes 6-31G** para H,O_ e N_H mostram que a
tendencia do fluxo de carga duran%egb processo de torgao
independe se a otimizagao e total ou .parcial. Através da geo
metria, analise populacional e partigSes de energia, verifi-|
ca-se que a natureza da barreira indepehde da predominéncia
das energias atrativas ou repulsivas, ou seja, nossos cal -
culos sugerem que os eletrons das ligagaes A-A sa0 Os res-

ponsaveis pela predominancia do carater atrativo ou repul -
'sivo da barreira. (CNPq)

REAVALIAGAO DE U MODELO PARA GEOMETRIA IMOLECULAR.
Rogerio Custodio e Angela Ramalho Custodio (Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas).

O carhter direcional dos orbitais p e o pringipiq do maximo
rccobrimenﬁo dos orbitais atomicos sao os -primeiros argumen
tos qualitativos para explicar o dngulo de ligagao de molé-
culas como H,_O. Através de calculos ab initio para H_O em-
pregando fungSes STO0-6G; eliminando—se os orbitais s do oxi
génio, adotando-se uma carga nuclear efetiva Z¥*=4 para o oxi} -
génio e comprimentos de ligagao-experimentais, verificou-se
que o angulo de equilibrio depende do '"tamanho" dos orbitaig
p. Para orbitais p mais difusos, Vne determina a geometria
angular. Com orbitais-mais contraidos a molécula torna-se
linear devido a predominéncia de Vee. Em ambos 0s casos O
fluxo de carga ocorre no mesmo sentido com a variagao do ég
gulo de ligagao, sendo maior para orbitais p mais difusos.
0 maximo recobrimento ‘nos dgis casos ocorre al80¢?.(CNPg)
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CMA ANALISE- QUANTITATIVA DO MODELO VSEPR ATRAVES DE HIDRETOS
"|AH_. Nelson Henrique Morgon e Rogério Custodio (Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas)

0 modelo da repulsao do par eletrdnico da camada de valéncia
(VSEPR) estabelece regras empiricas para prever a tendéncia
angular de moléculas. A minimizagao de Vee, que ocorre pelo
maior afastamento dos elétrons ligantes(b) e pares isolados
(LP), é apontada como a causa da geometria molecular. Atra-
vés de célculos ab initio avaliou-se a validade destes pos-
tulados para hidretos AH_ com 8 e 10 elétrons. Técnicas de
partigao.de energia e avéliagdo do angulo entre os centroi-
des de carga de orbitais localizados mostram que Vee pode
|ser apontada como a energia responsével pela tendéncia da

geometria molecular. O comportamento de Vee é determinado
|Ipela minimizagao das~intergaes LP-b e b-I, onde I represen-—
ta orbitais internos. As diferenciagaes de geometria foram
‘|atribuidas mais por b-I do que por LP-b. O modelo desconsi-
dera a influéncia de orbitais internos.(CNPg)

UIMA ANALISE QUANTITATIVA DAS REGRAS DE MULLIKEN-WALSH PARA
HIDRETOS AH,_. Nelson Henrique lMorgon .e Rogério Custodio
(Instituto 5e Quimica, Universidade Estadual de Campinas)

s : i . litativas
As regras de Mulliken-Walsh estabelecem regras qua E
que pgrmitem prever a tendencia angular de certos grupos de

moléculas. O orbital molecular mais externo € apontado fre-
quenteménte como responsével pela geometria molecular. O me-
todo HFR-SCF foi empregado para aval%ar a validade des§as
regras em hidretos AH_  com 8 e 10Aeletrons. A'ener%ia total
foi fragmentada em componentes atomicas e de.dligacoes €. €S-
tas posteriormente em termos de- orbitais moleculare§. ?nde—
pendente do tipo de fungéo de base_empreggdo os orbitais

1b_. e 3a. foram apontados como os responsaveis pela geome-
|tria des%es hidretos. K'participagéo efetiva do orbital 1?2
mostra a importéncia dos orbitais mais externos na determl—.
nagao da geometria molecular.(CNPQq)




SECAO B

Dinamica de Colisdes
Espectroscopias

- Estados Excitados
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Construcao de um Espectrometro de Massa por Tempo de Voo.

I. Iga, Lee Mu-Tao, Gabriel P. Souza e J.C. Nogueira (Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, 13.560, Sao Carlos, SP,
Brasil) e S.K. Srivastava (Jet Propulsion Laboratory, 4800 Oak Grove
Drive, CA 91103, USA).

0 intervalo de tempo gasto por um determinado fon para se deslo-
car uma distancia L depende de energia cinética e da massa do mes-—
mo. O Espectrometro de Tempo de Voo que faz a medlgéo desses jnterva
los de tempo permitem a determlnagao de ambos 0s parametros,  energia
cinética e massa. Nesta comunicacao serdo descritos aspectos de cons-
trucao e operacao de um aparelho com essas caracteristicas. Serao mos
trados espectros de massas para amostras diversas por exemplo: o ar
atmosferico, CO,, N,0, etc..

Apoio Financeiro: FAPESP, CNPq, FINEP FINEP-PADCT, NSF-CNPq,
CNPg-PADCT.

Seccao de Choque Diferencial Elastica Absoluta com Elétrons de Energia
entre 200 - 1000 eV Espalhados por N,0 e SO,.

7.4, Nogueira, Ione Iga, Lee Mu-Tao, M.A.E. Ferreira+, Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, 13.560, Sao Carlos, SP.

Foram medidas as seccoes de choque diferenciais elasticas absolu-
tas com elétrons de energia entre 200 e 1000 eV espalhados por N,0 e

o Nitrogenio e o intervalo angular medido entre 10° e 120°. Para o
SO,, nossos resultados sao aproximadamente 2,5 vezes maiores em toda a
regiao angular quando comparados com o unico resultado experimental dis
ponivel na literatura a 200 eV. Para o N,0,0 resultado experimental
existente na literatura,a energia do elétron incidente se situa entre
10 e 80 eV. Tanto para N,0, quanto o SO, quando comparados com resul-
tados teoricos obtidos com o auxilio do Modelo dos Atomos Independen-
tes, estao dentro da mesma ordem de grandeza.

FAPESP; CNPq; FINEP + Bolsista do CNPq.

SO, usando-se a técnica de fluxo relativo. O gas usado como padrao foi

|
g
|




CALCULO TEORICO DA SOMA DE INTENSIDADES DE MOLECULAS ORGANICAS. Harley
P. Martins Filho, Elisabete Suto e Roy E. Bruns - IQ-UNICAMP - CP. 6154
Campinas, SP s

A capacidade de*métodos de calculos ab initio para. previsao de inten
sidades vibracionais foi estudada atraves da comparagao entre somas de
intensidades experimentais e teoricas. A soma de intensidades € um pa
rametro medido experimentalmente, o que evita erros associados com a se
paraggo_de bandas fundamentais sobrepostas e incerteza nos campos de
forga. Para o conjunto de moléculas estudado observou-se gue os calcu-
los com a base 4-31 G superestimam sistematicamente as somas de intensi
dades experimentais enquanto que a base STO-3G as subestimam. Os resul
tados obtidos com a base 4-31G apresentam erro padrao (RMS) menor do
que os obtidos com a base STO-3G. (CNPq/CAPES).

DA MOLECULA BeH. Francisco B.C. Machado** e Fernando R.. Ornellas™, Instituto
de Estudos Avangados-IEAv-CTAY e Instituto de Quimica - USP*.

Em trabalho anterior [1] realizamos cdlculos ao nivel interacio de configuragoes com-
pleto (“Full CI”), utilizando o conjunto base (9s 5p 1d/4s 2p) /[3s 2p 1d/2s 1p], com
o objetivo de estabelecermos um padrao com o qual pudéssemos comparar outros
métodos que usam algum tipo de aproximagio na expansao da funcao de onda, como
também para escolhermos um conjunto molecular adequado para os vdrios estados
eletronicos da molécula Bel, visando facilitar um estudo posterior dos momentos de
transicdo entre esses estados. Esses cédlculos indicaram o conjunto de orbitais mole-
culares ICSCF (“internally consistent - SCF”) calculado, para o estado A2Il, como
o mais adequado para ser usado na expansio da fungiao de onda CI no estudo dos
estados X2S+, C?E+, A1l e B%II. Guiados por esse estudo preliminar, realizamos
agora, para esses estados um cdlculo do tipo MRSDCI (“multireference singles and
doubles CI”) com um conjunto base relativamente extenso (13s 6p 4d 1f/8s 2p 2d)
contraido para [8s 6p 4d 1{/5s 2p 2d]. Utilizando teoria de perturbagdo limitamos a
fungao de onda final a ter entre 10000 - 20000 termos. Com essa metodologia calcula-
mos as curvas de potencial e os momentos de dipolo. Nossos resultados para o estado
fundamental sio da mesma qualidade de outros dados da literatura e estes sio os
primeiros resultados para os estados excitados onde os cinco elétrons sio correlacio-
nados. : : ' -

(1} Anais da 41¢ Reunido Anual da SBPC.

ESTUDO TEORICO DOS ESTADOS ELETRONICOS X25+, C25+, A%l ¢ B2Il




CONSTRUCAO DE UM ESPECTROMETRO DE PERDA DE ENERGIA DE

ELETRONS. PARTE IT. ok . = *
M.C.A. Lopes , J.C. Nogueira , I. Iga e Lee Mu-Tao
* DQ-UFSCar, + DFCM-USP-SC

Construi-se um Espectrometro de Perda de Energia
.de Eletrons com as seguintes caracteristicas: energia de
impacto de 100 a 1000 cV e intervalo de variaciao angular
-90° a +90° controlada por microcomputador. As energias
dos eleétrons no espectrometro sao estabelecidas mediante
uso de lentes cletrostiticas (E. Harting and F.H. Read -
"Electrostatic Lenses", Elsevier Scientific Pub]ishigg
Company, 1976),-ace1eradora§ e desaceleradoras. A anali-
se de energia dos elétrons & feita por elementos disper-
sores de 127°. Na comunicacao dar-se-a detalhes do esta-
gio atual de desenvolvimento do aparelho ¢ serao mostra-
dos espectros de transicao eletronica de atomos e mole =
culas diversos.

CNPq, FAPESP, FINEP-PADCT, CNPq-PADCT

e ML S

DESCRIGAO DOS ESTADOS - T o ToN SO* PELO METODO, INTERAGAO DE CONFIGURA
COES. Fern;nﬁo R.Ornellas ,Antonio Carlos Borin', e Francisco Bolivar
C. Machado ( Instituto de Quimica, USP, SP e Instituto de Estudos Avan
Gados, IEAV-FTE-CTA, Sao José dos Campos, SP).

0 ion SO+ foi observado no espago interestelar somente em 19801
Dificuldades na obtencao de seu espectro de emissao nao permitem uma a-
tribuigao inequivoca das transicoes observadas. Um estudo tedrico desta
molecula se justifica, portanto, como uma forma de meihor compreender
sua espectroscopia.

‘ Procuramos caracterizar os tres pPrimeiros estados eletronicos
de simetria ZTT desta molecula utilizando o método interaggo de configu
ragaes*com referencias multiplas e bases gaussianas do tipo 6-31G° e
6-311G . Uma escolha adequada das fungoes de referencia mostrou-se .ser
muito importante para a correta dissociagao do Ton em 8™ e 0.

Curvas de potencial e fungoes ‘momento de dipolo sao apresenta-
das para todos os estados. Niveis vibracionais foram calculados somente
para os dois primeiros estados, assim como a fungao momento de transi-
gao entre eles. Lsses dados juntamente com os dados experimentais permi |
tem uma descrigao mais precisa desse sistema. i




INTERPRETAGCAO DE INTENSIDADES INFRAVERMELHAS BASEADA NA PARTIGAO DE
TENSORES POLARES ATOMICOS. Marcia M.C. ‘Ferreira e Romeu Vergili Jr.
(Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas).

0 vetor momento dipolar de uma moleécula contendo A dLomog pode
ser partido nas seguintes, contribuigoes: 1) % dp R onde A e a car
ga liquida de Mulliken e RA o vetor posigao dé atomo A; 2) dipolo
atomico, que envolve as contribuicoes de hlbrldlzagao, 3) dipolo ho
mopolar, referente as contribuigoes das ligacoes quimicas. O gra-

“diente do vetor momento dlpolar em relacao a um atomo o da molécula,
chamado tensor polar do atomo a e diretamente ligado as intensidades
IV de moléculas na fase gasosa, sera entao composto de quatro contri
buicoes: carga, fluxc de carga, fluxo de dipolo atomico e fluxo de
dipolo homopolar. Estas quatro contribuicoes sao analisadas para al
guns hidretos (CHy,, NH3, Hp0 e HF) através do calculo ab-initio de
tensores polares do Hidrogenio usando um conjunto de base 4-31G.

CNPq

UV PHOTOELECTRON SPECTRA OF 5-AND 6- AZAURACTLS, STUDIED WITH HAM/3.

Yuji Tekahata, Instituto de QUlmlca Un1ver51dade Estadual de Campinas,
Caixa Postal 6154, 13.081 - Campinas, Sao Paulo.

The semi-empirical MO method HAM/3 (Hydrogenic-Atoms-in-Molecules
.} version 3) has been used to interprete observed UV photoelectro spech’m
(PES) of the 5-and 6-Azauracils. They are aza-analogs of urecil.

There are great similarity in their geometrical structures among them.
There are some similarity and dlS%lmll“PLLy in the observed UV-PES's.
Detailed knowledge' both experimental and tcoretlcal, of uracil. PES is
available. Direct comparison between uracil PES and those of the
aza—analogs enable us to assign their UV potoelectron spectra.
Calculated ionization potentials of 6- azauracil, for example, are
(experimental values are in parentheses), 10. 02(10 18), 10.24(10.60)
10.95(11.01), 10.84(11.23), 12.13(12.68), 13.76{13. 724, 14.29(~14.8)’
14, 52\~15.07, 15,02(15.17, 15.37(~15.4), 16.33(16.1)+17.30(16.9) :
18.47(~18.5?), 19.77(19.3) in unit of eV. (CNPq) . :
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APLICACAGC DA TEORIA RRKM NA DEPENDENCIA ENERGETICA DAS vIAs
DE DECOMPOSICRO DA MOLeCULR . DE ETANOL POR EXCITACAD
MULTIFOTONICA. ;

Harrald Victor Linnert e José Manuel Riveros.

instituto de Ouimica da Universidade de S%0 FPaulo.

A 0 calculo tedorico, RRKM, das constantes de
decomposicdo unimolecular da etanol por excitac%o
multifotdnica vibracional (42 Simpdsio Brasileiro de Quimica
Teérica) revela wentre os diversos canalis competitivas de
fragmentacio gue s vias de maior endotermicidade (a cis%o
C-C e C-0H) prevalecem a press8es mais elevadas do gas, em
detrimento do processo de eliminag%o molecular de &gua. Em
continuidade, a dependéncia destas vias de decomposig%c do
etanol em fung%o da energia foram, também, estimadas pelo
calculo RRKM, 0 tratamento RRKM segue o modelo de P.J.
Robinson e K.RA. Holbrook (Unimolecular Reactiaons, Wiley,
1872) fazendo . uso do «célculo das densidades de energia e
nimeros de estades vibracionais-rotacionais, atraves do
método de Whitten-Rabinaovitch. Ds varios modelos para o
estado de transig%ao e o efeito da energia interna
ddistribuida & molécula reagente foram considerados para fins
comparativos. (FAPESP) '

ESPECTROSCOPTA FOTOELETRONICA ULTRAVIOLETA DE COMPOSTOS COM ATIVIDADE
BIOLOGICA. Rosana Vendrame e Yuji Taekshata (Instituto de Quimica -
UNICAMP).

Da literatura, retiramos alguns espectros fotoeletfanica.ultrayiolg
ta de compostos com atividade biolégica. Estes espectros apresentavam
a maioria de suvas bandas ainda por elucidar. . '

Atraves do método HAM/3 (Hydrogenic-Atoms-in-Molecules-version 3),
calculamos os potenciais teoricos de ionizacao, o que nos auxiliou, .de-
finitivamente, na elucidagao de tais espéctros.

Elucidamos espectros de moléculas como: acido nicotinico, acido ni-
cotinico metil ester, nicotinamida, N,N dietilnicotinamida. Para tal,
fizemos estudos de geometria molecular pelos métodos MNDO e AMlL para as
moléculas: acido nicotinico, acido nicot. metil ester, metil formato,
acido fémniéo, nicotinamida, N,N dietilnicotinamida, N,N dimectilformami
da, formamida, piridina. Tanbém calculamos seus potenciais de iordza-
cao utilizando as geometrissotimizadaspelos 2 métodos.r Os potenciais
de ion, quando se usa geometria otimizada pelo AM1 sao mais concordantes
com os experimentais. (CNRqg). '




Calculo de Seccao de Choque para a Exc1tagao de XIZ+ danu do Hy Vi-
bracionalmente Resolvidas.

Lee Mu-Tao (Departamento de Quimica, UFSCar, Sao Carlos, SP), L.E. Ma-
chado (Departamento de Fisica, UFSCar, Sao Carlos, SP), L.M. Brescansin
e G.D. Meneses (IFGW - UNICAMP, Campinas, SP).

Neste trabalho, apresentamos resultados de calculo de secgao de
choque vibracionalmente resolvidos para a excitacdo eletronica X! Tg
d3n T do H,, para energias do elétron incidente na faixa de 15 a 30 eV.

Os calculos sao feitos dentro da aproximacao de nucleos adiabati-
cos utilizando-se o método de ondas distorcidas. (1) Comparamos nossos
resultddos com os obtidos atraves da aproximacao de Franck-Condon.

(l) Lee Mu-Tao and V. Mckoy, Phys. Rev. A28, 697 (1983).

Apoio Financeiro: FAPESP, CNPq e FINEP.

ESPALHAMENTO INELASTICO DE ELETRONS POR ATOMOS DE ARGONIO EM SEGUNDA
APPOXIMACﬂO DE BORN. Irineu Luiz de Carvalho (Departamento de Fisica
e Quimica, Centro de Estudos Gerais da Universidade Federal do Espi-
rito Santo). :

Sabe-se que o primeiro termo da serie de Born & de facil ap11cagao
mas nao descreve satisfatoriamente o espalhamento de part1cu.as por
um alvo, exceto quando a velocidade dessas particulas e consideravel-
mente e]evada e elas nao sofrem grandes desvios angulares. Ao contra-
rio do termo de primeira ordem, os termos de ordem superior sao difi-
ceis de serem tratados. Entretanto, com o desenvolvimento de novas
tecnicas de integragao, a segunda aproximacao de Born (SAB) passou a
merecer especial destaque. Mas, os calculos ainda permanecem muito
laboriosos. Neste trabalho, usamos uma representacao analitica para a
amplitude de Born (G. Csanak and H. S. Taylor, Phys. Rev. A6, 1843
(1972)) que simplifica bastante o calculo das integrais que corst1tu—
em o termo de segunda ordem’ da referida serie e viabiliza o uso da
SAB an estudo de excitacoes eletronicas de atomos relativamente pesa-
dos. Neste traba]ho, calculamos, ape nas secoes _de choque diferenciais
para a trnsicao 3p°('S,) + 4s” ]/2] ('P,) do atomo de argonio. Natu-
ralmente a mesma tecnica pode ser usada no calculo de outros parame-
tros de espalhamento.




Ressonancias de Formsa, Feshbach e de cruzamento
evitado nao reacio colinear Fo+ DBr o FD + Br.
HH.R.Schor. Departamento de Quimica ~ ICEx - UFMG.

o
As probabilidades d reacio quinticas exata
calculadas para = reacio colinear F + DBrov
" Fbw” + Br apresentam um e

w o
0]

>
pectro de ressonincizs. A
maioria foi classificada como sendo  dos  tipos  forma
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ou Feshbach, entretant.o alzumas das ressonincias
observadas foram classificadas Ltentativamente como de
cruzamento evitade. As ressonancias de forma e
Feshbach representam complaxos quasi-ligados em nos
minimos das curvas de ‘potencial efetivo, que decasm

por efeito tiunal e Lransicfes diabaticas, Ao
contririo, ressonincias cies cruzamenio cvitado
aparentemaente SEO oriundas st efcitos e

interferénacia e chupms: cuprvas e potenciaia

adiabaticos em valores de energia proximos  agquelos
do= cruzamentos avitados,

F*M ESTUDO COMPARATIVO DA TRANSIGAO ELETRONICA NO SISTEMA He'Ne EMPREGAN

u
DO-SE 0S METODOS "CLASSICAL PATH", LAKDAU-ZENER E CALCULOS QUANTICOS —
("CLOSE-COUPLED")

Jadson Claudio Belchior e Jo3o Pedro Braga
Dep. de Quimica - UFMG - (31270) - Belo Horizonte - MG

Neste trabalho, fizemos c3lculos de probabilidades de transicao e se- ‘!
coes de choque total para o processo inelastico,

°s) + Ne(2p®,'s) —-o» he*(2

He™ ( S) + Ne(2p®3s!,%p) ()

Os calculos foram feitos para as energias 20.0 eV, 45.0 eV e 70.9 ey, !
Calculos quanticos foram feitos inteqrando-se as equacoes acopladas- u-"
sando-se o metodo Renormalizado de Numerov. Para o modelo "classical pa
th" integramos as equacoes de Hamilton Jjuntamente com o potencial diaba
tico efetivo para os eletrons. A regiao do "avoided crossing" das cur-T
vas adiabaticas foi tratada como sendo a mais importante para o proces-
so (1) onde o modelo de Landau-7Zener foi aplicado. Comparacao dos resul
tados obtidos pelos métodos "classical path" e Landau-Zener com oilcy~T
los exatos (quanticos) foi fetia.

-

Suporte financeiro - CNPq.'




Probabilidades de reacio quinticas para o sistem=a
colinear ©OCP» + HCkv=o,42 - OHw» + Gl
H.HR.Schor & E.L.Teixeira. Departamento de Quimica -
ICEx - UFMG. :

Os efeitos da energiza para a reagio
O + HCLw» 5 OHwv”y + ClI foram investigados atraveés
de calculos quinticos das probabilidades de reacio
colineanr para HClowy nos estados sy A2 A

reatividade aumenta com =a excitacio vibracional do
HCl e as curvas de probabilidades de reagio am fungio
da energia apresenta oscilagfes e um fraco espectro
de I'essoné.nciaé, e maioria associada a colisdes
envolvendo transferéncia de eneargia. 0 szistema &
comparado com Gl + HCl que exibe um espectro ds
ressonincias bem mais intenso, algumas delas  ja Tforam
chzservadas experimentalimente. Uma comparacio & feita
também com cilculos semi-clissicos gue estio em Stima
concordincia com os nossos resultados exatos.

CALCULOS MNDO, ARM1 E PM3 DAS INTENSIDADES VIBRACIONF.IS E
FREQUENCIAS DE ESTIRAMENTO X-H EM PIRROL, FURANO E SEUS
DERIVADOS CARBOXALDEIDOS.

Nivan B. da Costa dr., Alfredo M. Simas e Mozart N. Ramos
Depto. de Quimica Fundamental, UFPE, 50739 - Recife (PE).

Os espectros infravermelhos , na regiao do estiramen-
to X-H, do pirrol, furano e seus derivados 2- e 3—carboxal
deidos foram previstos e analisados através de calculecs de
orbitais moleculares MNDO, AM1 e PM3. A andalise foi reali-
zada em termos de frequéncias e intensidades vibracionais,
incluindo parametrizacao de carga e fluxo de carga. Nossos
resultados indicaram que a previsao da posigac da banda XH
(frequéncia e X= C ou N) no espectro pelo PM3 é relativa -
mente superior ao AM1, que por sua vez & superior ao MNDO.
Por outro lado, o MNDO preve relativamente bem o perfil das
intensidades das bandas com relagao ao AM1 e PM3.
(CNPq) Fa-




CALCULO DO ESTADO 1Bu DO 1,3 TRANS-BUTADIENO UTILIZANDO
ESTRUTURAS DE RESSONANCIA

W.B. Floriano, M.A.C. Nascimento
Instituto de Quimica da UFRJ

-Nosso objetivo e descrever o estado 1Bu do Trans-Butadieno, atra-
ves de calculo ab-initio, wutilizando estruturas de ressonancia, moti-
vados pelo papel particular dos polienos na fotoquimica da visao e pe-
las incertezas que ainda permanecem a respeito da localizacao e do

carater do estado lBu do Trans-Butadieno.

PRESERVAGAO DA COERERCIA INTRAMOLECULAR VIA TRAVAMENTO DE FOTONS
Isaac M. Xavier Jr., Departamento de Quimica Fundamental, UFPE.

A técnica do travamento de fotons (Photon Locking ;

Sleva, E. T.; Xavier, Jr., I. M. & Zewail, A. H.; J.Opt.Soc.Am. B3
483 (1986)) pode ser aplicavel na inibigao da redistribuicao da

" energia intramolecular contanto que a frequéncia de Rabi da
transigaoc do estado fundamental |g> para o “estado doorway |s>
seja maior do que a largura da distribuicido dos N estados {|1>)}

quase-degenerados com ls>. Um pulso de laser com duragao T = T/9Q

prepara um autoestado do Hamiltoniano Hoy = qu(lg><S|_|s><g‘) +
iE § |1>El<l|. 0 Hamiltoniano total é H = Hy*V, onde V ¢ o acopla-
mento intramolecular entre os niveis |s> e |1>. Para t<Vsl_1 S I

metade da populacao ¢ mantida em |s>. Para-tixNVg.y, & “teoria do
coherent averaging indica que o efeito de Vg, ¢ desprezivel du-
rante o travamento. A probabilidade de encontrar a molécula em_lé>

’ . - . 2
e constante e aproximadamente igual a 0,5.




FORCA DO OSCILADOR GENERALIZADA PARA A BANDA EM 31.4 eV DO Ny

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

Em 1977 descobriu-se, com a tecnica de impacto de eletrons, uma

banda na energia de excitacao de 31.4 eV da molecula de Nj.

Neste trabalho determinamos experimentalmente e teoricamente a
Forgé do Oscilador Generalizada para este processo. Utilizamos um
espectrometro de impacto de eletrons de feixes cruzados mna obtencao
dos resultados experimentais, e utilizamos funcoes de ondamoleculares

calculadas a2 nivel H-F e CI na obtencao dos resultados teoricos.

Agradecemos o apoio financeiro da FINEP.

EFEITOS DE CORRELACAO E RELAXAMENTQ NA EXCITACAO ELETRONICA DA BANDA
LYMAN-BIRGE-HOPFIELD DO Ny POR IMPACTO DE ELETRONS

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

Fizemos um estudo sistematico da influencia de efeitos de relaxa-~
mento e correlacao na Forca do Oscilador Generalizada para a excitacgao
eletronica correspondente a banda Lyman-~Birge-~Hopfield da molécula de
No.

Utilizamos fungoes de onda moleculares tanto H-F, quanto CI, in-
cluindo ate excitagoes quadruplas.

Para estudar efeitos de relaxamento permitimos, no calculo de fun
¢ao de onda HF do estado excitado, que todos os orbitais moleculares j
variassem. A partir destes construimos os demais orbitais que entraram
no calculo a nivel CI. Os elementos de matriz entre o estado fundamen
tal e excitado foram obtidos com a técnica de biortogonalizacao.




Distribuicao de Energias Cinéticas de Fragmentos IBnicosProduzidospor
Fragmentacao de O, por Impacto de Elétrons..

I. Iga, Lee Mu-Tao, Gabriel P. Souza e J.C. Nogueira (Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Sio Carlos, 13.560, Sao Carlos, SP,
Brasil) e S.K. Srivastava (Jet Propulsion Laboratory, 4800 0Oak Grove
Drive CA 91103, USA).

No espectrometro de tempo de voo foi feita a determinacao expe-
mental da distribuicao de energias cinéticas de fragmentos idnicos re
sultantes de processos de ionizacao dissociativa da molécula de 0z,
induzidos por impacto de elétrons. As medidas foram realizadas em ar—
ranjo de canhao pulsado ortogonal ao feixe molecular e detetor em an
gulo fixo de 90°. As energias de impacto de eletrons foram variadas
no intervalo de 300 a 700 eV sendo possivel a observacao de alteracao
sensivel na distribuicdo de energia cinética.

Apoio Financeiro: FAPESP, CNPq, FINEP, FINEP-PADCT, NSF-CNPq,
i CNPq~PADCT.




SECRO C

Quimica-Organica Teorica

‘Bioquimica Teorica

T ‘ |




CALCULATIONS ON LARGE MOLECULAR SYSTEMS: AN EXAMINATION OF THE
SPECTROSCOPY OF MODEL CHLOROPHYLL DIMERS. ’

By Mark Thompson and Michael C. Zerner, Quantum Theory Project,
University of Florida, Gainesville, Florida, 32611, USA.

In this presentation we will first discuss a quantum mechanical model
of the Intermediate Neglect of Differential Overlap type (INDO) that
we have used for some time now in examining the electronic spectros-
copy of large systems. This model has been parameterized directly on
the observed molecular spectroscopy of model compounds at the Con-
figuration Interaction-single (CIS) level. Atoms parameterized
include hydrogen, the first and second row main group elements, and
the first transition metal series (1). Parameterization of the
second transition metal series is presently underway (2), as is work
on the lanthanides that will include spin-orbit coupling (3).

We will then show a variety of applications that we have made using
this model, and, after establishing its credibility, turn our atten-

tion to recent stud1es on the electronic structure of the photo-
synthetic reaction center

"?EGULARIDADES NO COMPORTAMENTO DE INVARIANTES DE TENSORES POLARES E
CONTRIBUIGCOES CCFO DE MOLECULAS ORGANICAS". Harley P. Martins Filho e
Roy E. Bruns - IQ—UNICAMP CP. 6154 - Campinas, SP.

0 comportamento dos invariantes obtidos através da teorla.de tenso—
. res polares tem sido estudado em conguncao com outras propriedades ato
micas de modo a possibilitar preV1soes teoricas de intensidades vibra-
cionais. Neste trabalho foram feitos calculos de invariantes do tensor
polar e das contribuigoes CCFO (charge-charge flux—overlap) atraves do
método de ofbltals moleculares com funcoes” de base 4-31G para atomos de
13 moleculas organlcas. Foi notado gque os trés invariantes estudados
apresentam forte correlagao entre si, tanto no tensor polar total quan-
to nas contr1bu1goes CCFO. As correlacoes sao lineares, diferindo no
coeficiente angular para cada contribuicao e para o tensor polar. O
grau de correlacao € alto para as contr1bu1goes mas bem menor para o
tensor polar, o que panece se dever a comblnagao das correlagoes bem
definidas das contrlbulgoes con coeficientes angulares diferentes.

(CNPQ/CAPESP) . - § g
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TEST DE METODGS SEMIEMPIRICOS EN CALCULOS DE COMPLEJOS DE
ENLACE DE HIDROGENO: (H20)2 Y (NH3)2

Elena L. Coitifio, Oscar N. Ventura
Catedra de Quimica Cudntica, Facultad de Quimica, CC 1157, Montevideo, Uruguay

y Ramén M. Sosa
" Instituto de Fisica, Facultad de Ingenieria, CC 30, 11300 Montevideo, Uruguay

Diversas modificaciones del método MNDO (AM1,” MNUPM3 y MRIIIN),
disefiadas para corregir algunos de sus defectos, se han aplicado a dos sistemas de
prueba: el (H20)2y el (NH3)2. Ambos complejos presentan particularidades sutiles que
son dificiles de describir por métodos ab initio simples. En el primer caso, el uso de
conjuntos extendidos de funciones de base y la inclusién de energia de correlacion es
necesaria para describir el potencial de interaccién entre el oxigeno de un monémero
y los hidrégenos del otro. En el otro caso, la.estructura experimental del dimero puede
conseguirse inicamente cuando se realizan optimizaciones de geometria usando ener-
gia de correlacion. Los resultados muestran que ninguno de los métodos semiempiricos
es capaz de describir la sutileza de los potenciales de interaccién y que el método
MNDO-PM3, pese a mejorar el AM1, presenta también importantes defectos.

ESTUDIO SEMIEMPIRICO DEL EFECTO DEL AGUA SOBRE LAS
REACIONES DE HIDRATACION Y ENOLIZACION DEL ACETALDEHIDO.

Elena L.Coitiiio y Oscar N.Veatura
Catedra de Quimica Cudntica, Fecultad de Quimica, CC 1157, Montevideo, Unuguay.

En los tiltimos afios han aparecido varias modificaciones del método MNDO
(por ejemplo MNDO/M, AM1y MNDO-PM3) con el propésito de corregir varias
de sus fallas mds notorias. Entre ellas destaca particularmente el fracaso en
reproducir estructuras y energias de complejos de enlace de hidrogeno que,
supuestamente, ha sido subsanado en los métodos sefialados. En este trabajo se
intenta aplicar los mismos a reacciones orgénicas en las que la participacion del
solvente, H20 por ejemplo, es importante. Este es un caso particular del estudio
de complejos de enlace de hidrégeno. El problema especifico estudiado es el de
las reacciones de hidratacién y enolizacién del acetaldehido en las cuales la
participaci6n catalitica del agua ya ha sido demostrada. En esta comunicacion se
informan los resultados obtenidos respecto a la estabilidad relativa de diversas
estructuras estables tanto neutras como i6nicas al complejarse con una y dos
moléculas de agua. Ademds se realiza el estudio de los.estados de transicion
correspondientes para determinar cudl es la descripcién-dada por estos métodos
de la participacion activa del H20 en el camino de reacci6n.
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11-CIS e TRANS-retinal na primeira etapa da percepgao vi
sual

Zolacir T. 0. Jdr., P. H. Acioli, N. S. Correia
Dept? de Fisica -'UnB

Neste trabalho iniciamos um estudo sobre aspec
‘tos da estrutura eletronica da molécula 11-CIS-retinal (0
cromoforo da rodopsina, proteina que age na primeira etapa
do processo de transducao visual). Fazemos um estudo INDO-
Cl desta molecula que tem por finalidade repetir teorica
mente alguns resultados experimentais para as absorcoes e
0s momento de dipolo.

CALCULCS MM2 Y MNDO-PM3 EN DERIVADOS GLUTATIONICOS DE
METILGLIOXAL :

Maria L. Cubas, Elena L. Coitiiio, Oscar N. Ventura
Catedra de Quimica Cudntica, Facultad de Quimica, CC 1157, Montevideo, Unuiguay

Metilglioxal (MG) es un 2-oxoaldehido de elevada toxicidad tanto para células
normales como tumorales. Su eliminacién de los organismos (donde se forma de manera
espontdnea o por catdlisis enzimatica a partir de fosfato de dihidroxiacetona) se realiza
a través del sistema enzimdtico de las Glioxalasas I y II (Glo Iy II) que, utilizando
glutation reducido (GSH) como cofactor, lo convierten en cido D-lactico. E1 GSH se
combina quimicamente (adicién nucleofilica) con el MG para dar el hemitioacetal, 1,
que posteriormente es transformado porla GloIenel lactoilglutation, 2. En este trabajo
hemos estudiado las modificaciones estructurales introducidas en el tripéptido GSH al
mnmnwIyZd&mMaquﬂGSHesdpuModemmhﬁdd&mﬁmomﬂaGbIJﬁm
ello hemos usado Mecénica Molecular (a través del método MM2 de Allinger y varios
campos de fuerza) y métodos semiempiricos (MNDO-PM3 de Stewart). Se reportan
diversos andlisis tanto sobre la confiabilidad de la metodologia como sobre las transfor-
maciones a esperarse en los productos mencionados.

&g




ESTWI)TEﬁHCO[m‘E%MAU%HLHML &MJCD]EEENHJNA,MMWXEI%EA. e
Lopes, D.C.N. e Viana, L.M. - Dept? de Quimica Organica, Instituto de
Quimica da Universidade Federal Fluminerse.

As moléculas MMBA, MMSA e salicideneanilina , sao cristais liqui
dos derivados' da benzalanilina, de relativa importancia econdmica.

A partir da conformacdo fornecida pelo méetodo AMi para as molé
culas citadas, realizou-se calculos com o programa HAM/ 3,; obtenhdo-se
valores de carga que foram comparados aos metodos CNDO/2 e STO-3G/ No
rinde, U., Mol. Cryst. Lig. Cryst., 1987, 147, 149/.

O potencial de ionizacao da benzalanilina , calculado com o métg
do HAM/3 (8;35 ev), apresenta;se bastante proximo ao valor experimen
tal (8,21 eV). Os calculos realizsdos para analise de carga demons
tram que os valores obtidos pelo método HAM/3 s3o bastante coerentes
com o STO-3G, embora mostrem significativas diferencas quando carpara
dos com o método CNDO/2.

(CNPg)

ESTUDO TESRICO Do FARMACOFORD E DOS MODOSs nE ALAD

DE NITRO-HETEROCICLOS ESQUISTOSSOMICIDAS

M. &. FPEREZ & E£. LONGO Universidade Federal de E
Si0 Carlos Departamento de Guimica

Ds nitvo-heterociclos de cinco membros sio wma
vlasse 06 moldculas de vazto uso tevarduticeo

Mo entanto, caractevisticas estruturaie bem
definigas s80 reéeguericas Para alguns desses wsos
especificoes (amebicida ecq 1stossomicida ete)
Aresar do avande voluame de tvab=lrnoe experiment aj
s0bre o assunto, ate FELENUEMENT S (R0 esvava bem
definiao ¢ problems da verdadelrs 1mpovianciu,
‘diveta ou indireta, de alouns metabolitos, amplai_
cando na i1nexisténcia de MECANLEMOE O 2C20 bem
definidos . Neste trabalbo utilizou-se @ met ado
semi-empirico AMi Pava o estudo ds alaumas das
moléculas originais, seus possivels metabdlitos
mais ampertantes e algumas biomolecui ac sNvolvy |
das Os vesultadoe mostram-se compat svexe . om
Wia hivotese madle ogval capaz de explica gme
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A Influencia de Substituintes Sobre a Estrutura do Anel
de Ciclopropano. Uma Comparacao de Resultados Semi-Empi-

; *
ricos (AM1l, MNDO) e Ab Initio (HF/3-21G e HF/6-31G )

Jose Walkimar de Mesquita Carneiro
Instituto Militar de Engenharia - Segao de Quimica
Praga General Tiburcio, 80 - Urca

. 22290 - Rio de Janeiro =~ RJ

A influéencia de substituintes sobre a estrutura do anel
ciclopropanico & interpretada em termos de interacao de
orbitais. Para substituintes forte doadores da forte acep-
tores de eletrons, a interacao ocorre com orbitais de
Walsh do ciclopropano, em outros casos porem, a eletrone-

'gatividade-do substituinte pode ser o fator mais importan-

te. Trabalho financiadovpelo_CNPq

ELETROAFINIDADE DE QUINONAS - Da Costa, E.A. e Viana, L.M. - Dept? de
‘Quimica Organica, Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminen

Sse.

As quinonas se constituem em um grupo muito importante de
substancias - nos sistemas biologicos, ligadas a proteinas, envolvem-
se nas transferéncias de elétrons e hidrogénios. O sistema quincna-
hidroquinona e reversivel e representa um dos mais importantes — exem
ples da eletroguimica organica.

Neste trabalho foram determinadas as eletroafinidades de ben
zo e naftoquinonas metilsubstituidas através do programa HAM/3. . Bs
conformacdes utilizadas nos calculos foram obtidas a partir de dados

cristalograficos, associados a calculos MNDO. Os resultados diferem

dos experimentais em aproximadamente 0,9 eV. 1

(CNPq) .
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DISTRIBUIGKO DE CARGA EM KLCOOL TETRACICLICO INSATURADO

Peter R, Seidl, Jose Walkimar de M. Carneiro, Pauloc S. S.
Pinto, (Instituto Militar de Engenharia), Kiatia Z. Leal,
Jose G. R, Tostes (Universidade Federal Fluminense), C. A.
Taft (Centro Brasileiro de Pesquidas Fisicas), B. L.
Hammond e W. A. Lester (Department of Chenmistry, University
of California and Materials and Chemical Sciences D1v131on)

Calculos ab initdo de moleculas policiclicas rigidas re-
velam que as distribuicoes de carga refletem bem os efeitos
de compressao esterica. Com a finalidade de verificar a 1=
fluenCLa de ligacoes qulnlcas insaturadas sobre as popula-
roes de Mulliken em sistemas semelhantes, utilizamos o mée-
todo ST0-3G para calcular os mesmos parametros para alcoois
tetraciclicos insaturados, derivados do norbornano nas con-
flguragoes exo—-exo, exo-endo, e endo-endo. Os resultados
revelam que a densidade eletronlca depende nao so da dispo-
31gao eopac1a1 das llwagoes insaturadas, mas tambem da po-
sigao dos elétrons nao compartilhados da oxidrila.

Trabalho financiado pelo CNPq

AN TINDO STUDY ON THE STRUCTURE OF MICHLER'S THIOKETONE -~
joaguim D. da Motta Neto and R. Bicce de Alencastro

We report preliminar AM1 results on the structure of 4.4
~bis(dimethflamino)thiobenzophenore (Michler's thiox etOﬁo
MIX). VWe stress the importance of geometri ca] parameters
such as dihedral ”rcle between ring planes and its rela -
tion to strong pi-conjusation. We were ab*e to estimate

st electronic transitions energies ( u, -~ S and
S_, both forbidden). The first of tHese hfs n~p1
cgarebtgr and does not originate at the highest occupied
MOwy i AiS expected the LUMO is in a great extent an anti-

bonding C-S orbital. Our results are in line with publishi

ed work (1). CHPq.

(1)R.H.Abu-Eittah and A- G.Fl Youasby Bull.Chem.Soc.Jpn.,
61,557-564 (1988).
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ESTUDO TEGRICO DO EQUILIBRIO DE DITIZONAS S-SUBSTITUIDAS

Jodo Otavio M.A. Lins e R. Bicca de Alencastro
' Instituto de Quimica da UFRJ

As ditizonas (3-mercapto-1,5-difenil formazanas) sao importantes
reagentes seletivos para a determinacao quantitativa de metais. Elas
existem em solucdo como um equilfbrio tautomérico tiol-tiona. Nas di-
tizonas S-substituidas a tautomeria nao é possivel mas pode haver com-
peticao entre duas formas com ligacio hidrogénio N-H-N ou N-H-S.

Neste trabalho apresentamos o resultado de calculos semi-empiri -

cos (AM1 e CNDO/S) das geometrias destas duas formas, calores de
formacao e uma estimativa da energia da primeira transicio eletronical
Os resultados mostram, para substituintes alquila, preferencia para
a forma N-H-N em cadeia hexaciclica e nao pentaciclica como sugerido
na literatura e revela que o termo entalpico é pouco importante no
equilibrio.

Agradecemos o apoio financeiro do CNPq.

CHEMICAL SHIELDING PARAMETERS OF B-DIKETONES

J.S. Craw, M.A.C. Nascimento
Instituto de Quimica da UFRJ

-Diketones exhibit rather anomalous proton chemical shifts of
around 16 p.p.m., depending on the nature of the tail groups. In this
work we have calculated proton magnetic shielding tensors for several

basis set used was of high enough quality to ensure good gauge dinva-
riance properties. '

.The relative importance of the diamagnetic and paramagnetic terms
is discussed, particularly with respect to the highly de-shielded pro

ton, where paramagnetic contributions from other areas of the molecu-
le are important.
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EFEITO DA.]RTEERACRO trans n+ O EM LIGACOES C-H.
Mozart N. Ramos ]
Depto. de Quimica Fundamental, UFPE, 50735 - Recife (PE)

Cdlculos de orbitais moleculares MNDO foram bem suce-
didos caracterizando O efelto da interacgao do orbital de
um par isolado em p051gao trans a um orbital antiligante
O*CH de uma llgagao C-H. A viabilidade do método MNDO foi
estimada através de frequéencias e intensidades vibracionais
de estiramentos isolados CH, distancias de ligagao e cargas
atomlcas. Neste trabalho foram consideradas as seguintes
moléculas-modelo : CH,OH, (CH ) ,0, HCOOCH, e dioxano.

(CNPq) 3

ELECTRON-TRANSFER INTERACTION IN PROTEINS

A. Arnobio de S. da Gama
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE

We treat the through-bond electron-transfer interaction
in biological systems by using a Green's function formalism. Our
model system consists of an electron donor and an electron
acceptor bonded to different side groups-of an amino-acid chain.
The electron transfer pathway is assumed to be the smaller bridge
constituded by fragments of polypeptide chains conected by mnon-
covalent (short distance) contacts between the donor and acceptor
sites. We use a one-electron extended Huckel-like Hamiltonian and
solve the Dyson's equation by using a renormalization approach. We
define effective site energies and inter-site hopping parameters
to represent amino-acids and peptide bonds. A table with a and B
parameters for the 20 amino-acids present in proteins can be cons-
tructed to be used in helping electron transfer rate predicticn
for real proteins. (CNPq e FINEP)




EFEITOS DE MUDANGAS CONFORMACIONAIS SOBRE AS
POLARIZABILIDADES DE CADEIAS ORGANICAS

Tasso Roberto de Melo Sales e Celso Pinto de HMelo
Departamento de Fisica, Universidade Federal de
Pernambuco, 50739 Recife-PE.

0 método da Expansac Perturbativa para a Matriz Dgnsidade e utiliza@o
para estimular o-efeito de mudangas conformacionais §obre as polari-
zabilidades de cadeias organicas. Como regra geral,.e obsgrvgdo que
as polarizabilidades de ordem superior sao muito mais sensiveis a es-
sas mudancas que a polarizabilidade linear.A tecnica envolveho §alcu—
lo da matriz densidade para a molécula de interesse na ausencia de
campos externos; o acoplamento com o campo elé?rico leva entao a cor-
recoes em ordens sucessivas para a matriz densidade, que po@ew ser
determinadas de modo autoconsistente. Com isso, as pglarlzabllldades
de ordens diversas podem ser determinadas. Exemplos sao apresentados,
dentro da aproximacac de Pariser-Parr-Pople, para diferentes fo?mas do
retinal e moléculas recentemente propostas como exemplos de sistemas
com chaveamento de solitons.

(Apoio FINEP/CNPq).

FULLY OXTDIZED AND FULLY REDUCED POLYANILINES:
ELECTRONIC STRUCTURES AND THE PROTON DOPIKG

M. C. dos Santecs, UFPE, Dept? de Quimica Fundamental
50739 Recife, PE, Brazil ) '
J. L. Brédas, Université de Mons, Service de Chimie des Matériaux,
B-7000, Belgium

The fully oxidized and fully reduced forms of polyaniline
are studied withiq a Su-Schrieffer-Heeger-like Hamiltonian. Calcu-
lations have been carried out to investigate ground  state
properties and elementary excitations of these systems, which are
treated as heteroatomic chains. The oxidized polyaniline.is shown
to possess elementary excitations of soliton type with fractional
‘charges, while the reduced form only presents possitively charged
elementary excitations. A simulation of the protonation process of
the oxidized polyaniline is formulated in terms of a change in
site energies around the protonated site. Phase separation between
protonated and non-protonated regions is cbtained as a result of
the proton doping characteristics and heteroatomic nature of the
chain. A comparison is made between the redox doping of conjugated
polymers and the proton doping of polyaniline. -

CAPES / 1BM-Belgium / FNRS-Belgium
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0 EFEITO DE SUBSTITUINTES ORTO-NA CONFORMAGAO DE TETRAFENILHEMES

Carmita Freitas Portela, Departamento de Quimica Fundamental, UFPE

Cidlculos tedéricos baseados no potencial de Lennard-Jones e
nos efeitos de ressonancia feitos por Wolberg, mostraram que a
tetrafenilporfirina, em solugdao, possue uma estrutura mais prox1ma
da coplanaridade do que quando no estado sélido. Estudos cinéticos
utilizando fot6lise com pulso de laser de nanosegundos, sugérem
‘que em tetramesitilheme o angulo diedral, que os grupos fenila
fazem com o plano porfirinico & ~ 90° devido a interagao entre
0s hldrogenlos das metilas orto e. os hidrogénios externos dos
p1rr01s. A presenca de grupos metila nas pos1goes orto no tetrame-
sitilheme causa um grande efeito na ligacao de ligantes volumosos
ao ferro. Este efeito sugere que os orto-substituintes estabilizam
a hexa-coordenacao em tetrafenilhemes.
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A VB ASSESSMENT OF THE ACIDITY OF ORGANIC COMPOUNDS

It is well known that carboxylic acids and phenols
present greater acidities than the corresponding aliphatic
alcohols. The most accepted explanation is that for the for
mer compounds the anions are by resonance, although this
interpretation had been recently contested. However, from
a theoretical,point-of—view, the inductive and resonance
jeffects for these compounds have not yet been well quanti-
fied. -This work intends, through extensive and highly acc-
urate ab initio calculations,.establish the relative impor
tance of the defferent effects for the higher acidities of
the carbowylic acids.

(Joaguim Delphino da Motta Neto e Marco An
Nascimento - UFRJ) " LR

tonio Chaer




ESTUDO TEORICO DA REAGAO Sy2 ENTRE O HCC™ E O CHgF. Paolo Roberto Li-
votto e Yuji Takshata (Instituto de Quimica - UNICAMP).

As superficies de energia potencial de reagoes SN2 em fase gasosa
apresentam dois pocos de potencial caracteristicos, correspondentes &
formacao prévia de complexos ion-molécula antecedendo o estado de
transigéo. Estas espécies, devido as dificuldades experimentais envol
vidas so0 podem ser caracterizadas estrutural e energeticamente atraves
de calculos tedricos. As principais espécies para a'definigéo da coor
denada de reacao do anion HCC™ e o fluormetano foram calculadas utili- {
zando-se uma base 4-31G para obtencao de geometrias e frequéncias vi - |’ }
bracionais,. e com uma base DI5%*, com corregao- de energia de correlacao
de Moller-Plesset de segunda ordem, para as energias. O0s resultados in
dicam a existéncia de complexos fon-molécula: de simetria Cq para a ree-
cao inversa. A barreira de atuagao calculada foi de 29,2 kJ/mol.
(CAPES, CNPq).

ESTUDO AM1 DE ESTRUTURA MOLECULAR DA ACETAMIDA EM FASE
GASOSA E ISOLADA EM MATRIZ DE ARGONIO. Yoshiyuki Hase
(Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas)

A estrutura molecular da acetamida (CH3CONH3) em
fase gasosa foi determinada como planar através dos
estudos experimentais e tebricos. Sua funcao potencial
em relagao a inversao do grupo amida foi investigada.
Por outro lado, o estudo infravermelho pela técnica de
isolamento em matriz indica que a acetamida pode ser
nao planar pelo menos em matriz de argonio. Por tanto, é
1mportapte analisar a superficie potencial relacionadé
aos movimentos do esqueleto molecular.

Serao apresentados resultados dos calculos do nivel
AM1 para as distorgOes moleculares dos tipos "wagging"

e “tw1§ting" do grupo amida. Uma analise de fungoes
potenglais sera feita para discutir modos vibracionais
normais das varias conformacdes moleculares.
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THEORETICAL INVESTIGATION ON THE CONDUCTION MECHANISM OF
POLYANILINES. Douglas S.Galvao , Donizetti A. dos Santos
and Bernardo Laks (IFGW - UNICAMP), Celso P. de Melo (Dpt?
de Fisica, UFPE), Marilia J.Caldas .(IFUSP)

The interest in pol&aniliﬁes stems from the fact that a
dramatic increase in conductivity can be gained by acidic

treatment or by electrochemical oxidation, or both. We -
present here a theoretical study of the electronic structurd
of long disordered' chains of polyanilines, ranging in

composition from leucoemeraldine to emeraldine and randomly

"protonated emeraldine. We show that the presence of disorden
is an essential feature to explain the optical spectra and
the observed semiconductor-metal transition.

TPermanent address: Departamento de Fisica, UNESP, Bauru,
' " SP, CEP 17.033

AN ‘AM1 STUDY :ON POLY(P- PHENYLENE C0-2,5-PYRAZINE). Donizetti
A. dos Santos, Douglas S.Galvao and Bernardo Laks: (EFEGW = -
UNICAMP), Marcia C.Dezotti and Marco-Aurélio De Paoli (IQ --
UNICAMP)

We present an AM1 Study of the geometry of some neutral and
charged oligomers of a new electrically conductive polymer:
the poly(p-phenylene-co-2,5-pyrazine) - PPPz. We discuss the
evolution of some properties (total energy, ' ionization
potential, inter-ring bond length) as a function of the
torsion angle between adjacent rings. The results show that
‘the process of chaxge transfer leads to a planar conformation
and a strong reduction of inter-ring bond length. Indications
that n-doping should be more effective than p-type doplng

| are present.

+Permanent addressf-Departamento de FIsiqa, UNESP, Bauru, SP
CP 473, CEP 17.033




AgOEPHOUS SEMICONDUCTORS IN-NATURE: MELANINS. Douglas S.Gal-
vao (IFGW - UNICAMP) and Marilia J.Caldas (IFUSP)

We present a theoretical electronic structure study on how
Nature can make use of amorphous semiconductors properties
to protect living cells from ultraviolet radiation and from
toxic charged radicals. It has long been proposed that the
melanin pigment, present in human epithelial tissdes, should
behave as an amorphous semiconductor. We have recently ‘shown
that a melanin model consisting in unsaturated polymers of
the 5,6,indolequinone unit (~80% abundant = in natural
melanins) might present amorphous semiconductors properties.
We investigate through Huckel Theory finite and infinite
polymers of 5,6,indolequinone and show that edge states play
a fundamental role in cell protection by the mechanism of
electron-trapping deep "end-effect'" defects.

+Permanent address:?Departamento de Fisica, UNESP, Bauru; SP
' . CP 473, CEP 17.033:

DISORDERED DISTRIBUTION OF QONEORMATIONAL DEFECTS IN POLY -
ACETILENE. Francisco C.Lavarda , Donizetti A. dos Santos
Douglas S.Galvao and Bernardo Laks (IFGW - UNICAMP) :

We report a preliminary theoretical study of the effect of
the presence of conformational defects (soliton type) on the
el?ctronic properties of large .trans-polyacetilene chains
using the NFC methad, in a tight-binding approximation (EHT
parametrisation) with the geometrical data ‘from an AM1
calculation. We show that the random distribution of defects

1eads‘to completely different electronic behavior from the
.ordered one. ° .

¥ :
Permanent address: Departamento de Fidica, UNESP, Bauru, SP
i " CP 473, CEP 17.033 -




ESTULS QUIMIOMETRICO DE TENSORES POLARES PARA O CLOROFORMIC. Elisabete
Suto & Roy E. Bruns - IQ-UNICAMP - CP. 6154 - Campinas,SP.

TE:sores>Polares para CHCl; e CDClz foram calculados a parti? d? da-
dos ce intensidadés vibracionais determinados em fase gasosa por Kim e
King. Ambiguidades nos sinais das derivadas do momeqto dipélaf gm re;g
Cao &z coordenadas normais foram eliminadas utilizando o principio de |
inva:iéncia isotopica e calculos ab initio de orbitais molgcula%"es. A
representacao grafica bidimensional atraves da transformagao~em compo—
nentez principais dos valores dos tensores polares como fungao deétes
Sinais permitiu uma visualizagéo‘dos conjuntos preferidos pelos diferen
tes proéedimentos. Os wvalores experimentéis das invariantes dos ténso—
res polares atomicos para o cloroformio sao comparados com os previstos
por u' modelo de eletronegatividade ja publicado na literatura. (CNPq)

DUREZA DOS ANIMOACIDOS. Jose Maria Pires (Universida
Espirito Santo); Myriam Segre de Giambiagi e Mario Gi
Brasileiro de_Pesquisas Fisicas/CNPq).

Calcula-se, pelo metodo CNDO/2, durezas moleculares, atomicas

de Federal do
ambiagi -(Centro

e de grupos funcionaié para os 20 aminoacidos mais comuns.
Conclue-se que os aminoacidos sao substancias macias, sendo

a arginina e a lisina as mais macfas dentre elas. 0s valores
da dureza para a forma di-ionica cobrem um intervalo 1imitado.

Relaciona-se a dureza ‘dos aminoacidos com as caracteristicas

estruturais.
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ESTUDO TEORICO DA ESTRUTURA DO CO

Marcos A. Castro, Sylvio Canuto e A.M. Simas
Departamento de Fisica e Departamento de Quimica
Fundamental, UFPE, 50739 Recife-PE

A estrutura da molécula CO3 tem sido analisada teoricamente des-
de sua descoberta em 1962. Estudos recentes indicam que sua estrutura
mais estavel tem simetria Coy, embora haja calculos ab initio CI que
indicam uma clara preferéncia por uma estrutura D3;, . Neste trabalho
calculos ab initio utilizando os métodos de MBPT e coupled-cluster sao
realizados para determinar a estrutura mais estavel. Analise dos efei-
tos de correlagao eletronica e escolha de funcoes base & feita e os re-
sultados mostram uma forte dependéncia com os efeitos de correlacao.
Nossos melhores resultados indicam que o estado fundamental do CO4q esta
0.20 eV abaixo da estrutura D3}, corroborando a interpretacao dos re-
sultados experimentais na regiao do infravermelho.

CNPq/FINEP.

CALCULOS DAS,CURVAS DE POTENCIAL E FUNCOES MOMENTOS DE DI-
POLO DA MOLECULA BeN NOS ESTADOS X2IT e AN+ Orlando Roberto
Neto**, Francisco B.C. Machado*+ e Fernando R. Ornellast, Instituto de Estudos
Avangados-IEAv-CTA* e Instituto de Quimica - USP*,

Tanto quanto sabemos, este é o primeiro estudo tedrico da molécula BeN. Além disso,
nao conseguimos encontrar nenhuma informagdo experimental sobre essa molécula.
Isso, num certo sentido, reflete um receio dé se trabalhar experimentalmente com
compostos de berilio, pois sio muito téxicos. Em calculos preliminares, congelando
os dois orbitais mais internos, utilizando o método SDCI (“singles and doubles CI”)
e o conjunto de fungdes constituido pelas bases (13s 8p 1d)/[7s 4p 1d] no nitrogénio,
e (13s 5p 1d)/[7s 3p 1d] no berilio verificamos que os dois estados eletrénicos 211

e 2%+ sio ligados, sendo o estado 21l o mais estdvel. A seguir, duas funcoes de
polarizacao do tipo d e uma do tipo f no nitrogénio, e uma do tipo d no berilio
foram acrescentadas ao conjunto base acima, com o qual cdlculos a nivel MRSDCI
(“multireference singles and doubles CI”) e com posterior selecio de configuracoes
por teoria de perturbagio de segunda ordem foram realizados. Curvas de potencial e
fung¢ées momentos de dipolo para os estados acima foram gerados e também os niveis
vibracionais e constantes espectroscopicas. ; ;




ESTUDO TEORICO DA MOLECULA DE AlH NO ESTADO FUNDAMENTAL E NOS
ESTADOS EXCITADOS

5.C. Silva , M.A.C. Nascimento
Instituto de Quimica da UFRJ

-

lhor compreensao da reacao de Al e CH; e da geometria do produto

final 3 enci
CH3AlH. Ha evidencias experimentais de que o produto nao e

1;near e que a reacao e fotoinduzida.

Serao most imposi a
- rados neste simposio os calculos ab-initio realizados
ate o momento.

“REACOES EM ESTADO, SOLIDO  FAVORECIDAS  PELA
ORIENTACAO DAS MOLECULAS REAGENTES DENTRO DA
ESTRUTURA CRISTALINA. DETERMINACAO DE CONFORMAGOES
MOLECULARES ATRAVES DE CALCULOS TEORICOS."

JOSE A. P. BONAPACE e JUAN O. MACHUCA-HERRERA
INSTITUTO DE QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO

RIO DE JANEIRO.RJ.

0 composto p—dimetilamino—benzeno—sulfonato de
metila (A) se decompde no estado s6lido para
formar o ion duplo p-trimetilamonico-benzeno-
sulfénico.A configuracdo de (AY foi determinada
experimentalmente por Difracio de Raios X.
Pretende-se elucidar de maneira mais completa as
possibilidades de interacdo entre as moléculas e o1
mecanismo de decomposicdo de (A) .Para tal.sera
feita uma combinacdo de calculos .utilizando-se
Hétodos de Mecanica Molecular £ Orbitaie

Moleculares ao nivel semi-empirico.
— p (FAPERJ.CNPQ.FINEP)

z
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ESTUDIO SEMIEMPIRICO DE LA CINETICA DE ELECTRCOXIDAC DE CO
SOBRE  ELECTRODOS DE METALES NOBLES MODIFICADOS PCR DEPOSICICN
DE Cu A SUBPOTENCIAL. M. B.L{pez,P.Paredes Oli vera, G. Lst¢ﬁ,
E.A. Cdstro, A.J. Arv-a. INIFTA. CCl6.Suc.4.(1900) La Plata. Argentina

Las caracteristicas de la reaccion de electrooxidacidm de co
aependen fuertemente de las propiedades de 1la superficie del
electrodo.Dicha reaccién es influenciada por la naturaleza de
la superficie metalica, orientacidn cris*alog*éficq de la mi
Y por la presencia de adatomos de un metal extrano depositado
en condiciones de subpotencial.

Mediante el empleo de métodos semiempiricos basados en la Teoria
de Orbitales Moleculares (ASED) y modelando la s'r_“L-gAn maediante
clusters de tamafic adecuado, se estudid la- influencia de 1la

=
Y]

deposicidén de canti idades controladas de Atomos de Cu sobre
superficie de metales nobles (Pt,Rh) en la cindética do electrooxida
cidn de co.

TOTAL ENERGY CALCULATIONS FOR SEVERAL CHARGE
STATES OF SILICON VACANCY

A. Dal Pino Jr. and J.S.E. Germano

Departamento de Fisica do ITA, CTA
Sao José dos Campos, SP, Br, 12225

ABSTRACT

The hartree-Fock method has been used to study the
relaxation induced by a single vacancy in an otherwise
perfect silicon lattice. Calculations were out for the
neutral vacancy and its single and double positive - charge
states. The vacancy and its environment are simulated
by "H-like-Si" terminated silicon clusters (si H¥,).
The cluster total energy calculated by the HONDO-5
computational code, is minimized with respect to the
position of the vacancy's nearest neighbors. The negative
-U character of this defect is explored.




SOBRE A EXISTENCIA DA MOLECULA P,0. UM ESTUDO TEORICO.
Adélia J.A. Aquino e Fernando R. Ornellas

Instituto de Quimica - Universidade de Sao Paulo (USP)

Considerando o fato de que as moléculas N,0 e N,S sao conhecidas

experlmentalmante, fomos levados a investigar ~ a possivel exis-
tencia da espécie P20 visto que nenhum dado tanto tedrico quanto ex-
perimental foi encontrado na literatura a seu respelto Otimi-

zagao da geometria foi realizada a nivel Hartree-Fock,via gradiente -
da energia (CODIGO HONDO /5), e a nivel interagao de configuracoes,
pela construgao de uma parte da superficie de potenrlal (cODIGO MELD).
Este estudo predlz que a molécula deve ter uma estrutura linear PPO,

com d(PP) = 1,887n e d(P0O) = 1,468A. 0s potenciais de ionizagao adia-
batico e vcxtlcal calculados sao 9,17eV e 9,60eV, lospectlvamcnte As
frequancias dos nipdes hﬁ'mﬁ-c de vibracao Fnr am rawaﬂm obtidas e seus
valores 1451, 752 e 213 cm” corresponde ao estiramento assimetrico,

estiramento simétrico e bending.

ESTUDO TECRICO DA ADSORGED DE AGUA EM DISXIDO DE
ESTANHO. Jo%o B. L. Martins e Elson Longo -
Universidade Federal de SZo Carlos- Departamento de
Quimica.

O didxido de estanho, um semicondutor do tipo
n, & utilizado come sensor de gasesCH O, CHQ' e CO
entre outrosd, ou seja, apresenta mudanga na
condutividade, que estid ligada aoc tipo de interagZo
do g&s com o senscor. Dai, estudar-se a interagio da
dgua com © SnO . Para tanto utilizou-se o método
semi-empirico  MNDO. Foram analisadas a variagdo de
energia no processo de adsorgio e a transferéncia
de carga envolvida. Os resultados mostraram que a
adgua interage fracamente com um sitio preferencial
do didéxido de estanho. A energia de interagio deste
processo é de 6,08 Kcal, ocorrendo a transferéncia
de carga da &gua para © oxido. O processo também
pode dar-se com a dissociagio seletiva da Agua, que
estabiliza o sistema. Também mostrou-se favoravel a
adsorgfo de agua dimérica, com energia de interagio
de 7,77Kcal. CNFg




CALCULO "AB-INITIO" DE INTENSIDADES 4f-4f NO ION Eu3*
0.L. Malta, M.A. Couto, S.J.L. Ribeiro, G.F. de Sa (DQF-UFPE-CCEN-UFPE
Recife-PE), P.Porcher e M.Faucher (CNRS-92195 Meudon, Bellevue-France)

Em trabalho anteriorl foi proposta uma expressao para calculo de
intensidades de transigoes de dipolo elétrico induzidas pelo campo
cristalino em ions lantanideos (4f-4f).

Com o objetivo entdao de utilizar esta expressao e comparar sua
aplicabilidade com a expressac classica de Judd-Ofelt foram calcula-
dos os elementos de matriz envolvidos nas transigoes eletronicas
Stark-Stark para os compostos LiYF,: :Eu3t > KY3F10 Eu3* e La0C1: Eu3*.

Os parametros By4p, onde A =2,4,6 e os indices t,p se referem a
parte impar do campo cristalino, foram obtidos utilizando-se do Modelo
de Overlap? para o céalculo dos coeficientes Yy e integrais radiais
de método Hartree-Fock3. R

Dos resultados obtidos até aqui observa-se que a inclusao da
contribuicao de todas configuracOes excitadas em um Unico denominador
de energia média torna nossa expressao bastante pratica na comparagao
com a expressao de Judd-Ofelt, uma vez que os resultados de ambos
modelos sao comparaveis aos resultados experimentais. ]

1. 0.L. Malta, A.A.S. da Gama, S. Canuto, Rev.Bra.Fis. 12(4) 563(1982)
2. 0.L. Malta, Chem. Phys. Letters 87(1) 27 (1982)
‘3. L.Smentek-Mielckzarek. Comunicagao pessoal.

INTENSIDADES DE TRANSIQOES 4Lf=-4f EM MEIOS AMORFOS
CONTENDO AGREGADOS HETALICOS
0.L. Malta, M.A. Couto dos Santos, S.J.L. Ribeiro, G.F. de Sa
(Departamento de Quimica Fundamental - CCEN-UFPE - Recie, PE)
Com a descoberta do SERS (Surface Enhanced Raman Scattering),
cresceu o interesse no estudo de ganho de absorcao, espalhamento e
emissao de espécies moleculares na presenca de aglomerados metali-
cos. Historicamente: aumentos de fluorescéncia de espécies quimi-
cas adsorvidas em superficies contendo aglomerados de prata e
estudo do aumento de rendimento quantico em vidros fluoroboratos
de terras raras na presenca de particulas de pratal. Neste ultimo
foi desenvolvido um modelo baseado na teoria eletromagnética clas-
sica com resultados em boa concordancia com as observagoes experi-
mentaisl=2, Este trabalho leva em conta o efeito da transferéncia
de energia entre os emissores e as particulas de prata e a depen-
déncia do rendimento quantico com o tamanho dessas particulas.
Resultados anteriores sao corroborados e, além disso, é possivel
prever condicoes de otimizagao do fenomeno.

1. 0. L. Malta, P. A. Santa Cruz, G. F. de Sa, F. Auzel,
J. of Luminescence 33 , 261 (1985)

2. W. M. de Azevédo, O. L. Malta, G. F. de Sa, 1. P. Padovan,
Quimica Nova 11(1) 96 (1988).
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SOBRE A ESTRUTURA ELETRONICA DE (C ) Cr, (C6h6)20r e (C6H6) Cr P6

K. C. Mundin*, Delmiro B. Martinez*, Maria G. R. Martins* e J. D.M. Vian
+
na

* Instituto de Fisica - Universidade Federal da Bahia
Campus de Ondina - 40210 - Salvador - BA

+ Departamento de Fisica - Universidade de Brasilia
70910 - Brasilia - DF

Usando a geometria r(Cr-C)= 2,19; r(Cc-C)=1, 38; r(Cr-P)=2,54;
r(P-P)=2,17 e o metodo INDO/CI (intermediate neglect of diferential
overlap/COWflguratloﬂ 1nteractlons) determina-se a estrutura eletronloa
dos complexos formados da 1nteragao de P.eC Hé con (C_ H.) Cr. Uma ana-
lise da separdgao HOMO-LUMO € realizada comparando-se oS resultados com
0s determinados por EHM (extended Htickel method) e publicados (198S) re-
centemente.

SEE
SOBRE A ESTRUTURA ELETRONICA DE (C H Cr (C5H5)20r e (CSHS)CP P5 '

{ K.C. Mundin*, M. Blanco Martinez*, M. Sueli Pedroza** e J.D.M Vianna+
* Instituto de Fisica - Universidade Federal da Bahia
** Instituto de Matematica e Fisica - Universidade Federal de Goias

+ Departamento de Fisica - Universidade de Brasilia

Com o objetivo de estabelecer¥se um diagrama de correla-
gao entre orbitais moleculares de complexos formados da‘interagéo de
P5_ e Cg H5_ com (CSHS)CI‘_, utiliza-se o método INDO/CI ( intermediate
neglect of differential overlap/configuration interactions) na determi
nagao da estrutura eletronica desses complexos . Os diagramas 36 compa

rados com aqueles determinados usando o EHM (ex%ended HlUckel methbd).




Uri ESTUDO SCF-LCAO-INDO DE (C H ) Cr, (C6H6)2Cr e (C6H6)CP P

II-DE-
TERMINAGAO DA DISYRIBUICAO DE cﬁRéA. :

62

Areken S. W. Rodrigues e J. D. M. Vianna .
Departamento de Fisica‘f Universidade de Brasilia
70910 - Brasilia - DF

O trebalho faz parte de um estudo iniciado com o método INDO/CI
(intermediate neglect of differential overlap/configuration interactions
sobre aspectos da estrutura eletronica de complexos formados da intera
cao de P e C H

6 6 6
Na presente comunicagzo discute-se a distribuicio de carga , visendo 4

. o~ o — ) +
com (06H6) Cr e da interagao de (CSHB) com (Cshs)Fe !

comparagao com resultados recentes (1989) publicados usando o EHM

(extended Hiickel method).

ESTRUTURA ELETRONICA E ESTADOS EXCITADOS DE MODELOS DAS PRO
TEINAS DE COBRE AZUL OU DO TIPO T. ~0E

Paulo Corréa de Mello - Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro - Departamento de Quimica.

A estrutura eletrdnica dos diferentes modelos e geometrias
das proteinas de cobre azul ou do tipo I sao estudados. No-
ta-se uma importante diferenca entre a proteina neutra e
protonada. Os estados excitados também sio analisados.

FINEP/CNPq
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ESTRUTURA ELETRONICA E ESTADOS EXCITADOS DE COMPOSTOS DE COBRE 'CONTENDO
LIGANTES NITROGENIO E/OU ENXOFRE OU ENXCFRE E NITROGENIO.

Paulo Corréa de Mello - Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro - Departamento de Quimica.

Os compostos ditiocarbamato, tetraimidazol e tiosemicarbazida de cobre

sao estudados e suas estruturas eletrdnicas e estados excitados anali-

sados. Os resultados cbtidos sao comparados com os resultados tedricos
e experimentais existentes na literatura. Para o ditiocarbamato de co-

bre & proposta uma nova classificacao das bandas dos espectros v151vel

e ultravioleta.

FINEP/CNPq

CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DE DISTANCIAS INTERATOMICAS E ENER--
GIA DE COESAO DE METAIS E LIGAS. Diana Guenzburger (Centro Brasilei-
ro de Pesquisas Fisicas, Rua Xavier Sigaud 150, 22290 Rio de Janeiro,
RJ) e D.E.Ellis (Northwestern University, Evanston, Illinois 60201,
U. S+, g

0 Metodo Variacional Discreto auto-consistente e a teoria de densida-
de local foram utilizados para calcular a energia de coesao e distan-
cias de equilibrio para o metal Be, representado por um aglomerado de
27 atomos. Foi estudada tambem a relaxacao da estrutura local quando
um atomo de Be e substituido por Fe numa liga diluida. Todos os ele-
trons sao incluidos nos calculos, e os potenciais de algumas camadas
de atomos externos ao aglomerado no s6lido siao levados em conta.




CALCULO POR ORBITAIS MOLECULARES DO TENSOR g EM COMPLEXOS COVALENTES
DE IRIDIO. S.R.Nogueira, N.V.Vugman (Instituto de Fisica da UFRJ) e
Diana Guenzburger (Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas).

Foram feitos calculos semiempiricos de orbitais moleculares para os
complexos. paramagnéticos [Ir(CN)g |3, [Ir(CN)sCL1% e [Ir(CN),CR, 14"
contendo Ir divalente., As componentes principais do tensor g foram cal
culadas utilizando teoria de perturbacao em 22 ordem e as funcoes de
onda obtidas atraves dos calculos de orbitais moleculares. Os valores
Calculados das componentes do tensor g sao comparados com os valores
experimentais obtidos por Ressonancia Paramagnetica Eletronica (EPR)
desses complexos inseridos em redes de halogenetos alcalinos. Efeitos
da geometria do tipo angulo de ligacdo e distancias metal-ligante sao
tambem discutidos.

CARACTERIZACAO DE SITIOS DE ADSORGAO DE H EM W (100)
| Maria Matos e Jodo Batista A. Neto — - PUC/RJ

A caracterizagao do sitio preferencial de ligagao de atomos ou moléculas em
superficies é de importancia fundamental para compreender os mecanismos en-
volvidos em catdlise heterogénea. Nos mestais espera-se que a energia de ligagao
cres¢a com o nimero de coordenagao do sitio. Utilizando hamiltonianas modelo
do tipo Anderson-Newns analisamos a influéncia de dois fatores, a simetria lo-
cal, e o temanho do “cluster” em cédlculos que utilizam 1) pequenos aglomerados
isolados e 2) espago local embebido no sistema infinito, para caracterizar o sitio
preferencial de ligagdo de H em W (100). No segundo caso utilizamos a aproxi-
magao do espago local na teoria da matriz densidade. A influéncia da simetria
local da perturbagdo nao tem desperatado na literatura a mesma atengao que o

outro fator.




UM MODELO DE CLUSTER MOLECULAR PARA O MAGRETISMO NGO Fe

A. C. Pavio*, C. A. Taft$, B. L Hammond®*, W. A. Lester?
*Dept? de Quimica Fundamental UFPE; ¥Centro Brasileiro de Pesqui-
sas Fisicas, RJ; *Dept. of Chemistry, University of California,
Berkeley

0 cluster molecular Fe, no estado de multiplicidade de
spin 5 foi utilizado como um modelo para a descricao das proprleda—
des eletronlcas, magnéticas e interagoes hiperfinas do ferro meta-
lico. Calculos ab-initio SCF-UHF levam a uma boa descricao de
propriedades como momento magnético, largura de bandas s e d, e
campo hiperfino (veja Phys. Rev. B40 , 2879 (1989). Observamos uma
forte polarizagao de cargas no estado quinteto que nio aparece no
estadoﬂsepteto. Os resultados estao de -acordo com a teoria de
ressonancia nao-sincronizada de ligacbes covalentes desenvolvida
por L. Pauling. ) ’

SEMI-EMPIRICAL MOLECULAR ORBITAL CALCULATIONS ON
TRANSITION METAL CLUSTERS

M. C. dos Santos, UFPE, Departamento de Quimica Fundamental,
50739 Recife, PE
J. Albino 0. de Aguiar, UFPE, Departamento de Fisica,
50739 Recife, PE

Transition metal clusters are systems of high current
interest due to their catalytic activity, as well as for their
unusual physical properties. In particular, carbonylated clusters
of Ru, Os, Ni, and Pt have been shown to possess a magnetic
behaviour which is not explained by the statistical theories
developed for small metallic particles. In the present work, semi-
empirical molecular orbital calculations of the Extended Huckel
level are carried out to study the electronic structure of small
nuclearity (3-6 atoms) metal clusters. A comparative analysis of
their properties is made as a function of nuclearity, ligand (CO)
coordination, and chemical nature of the metal core (Fe, Ru, and
0s). The observed magnetic propertiés of these systems are
discussed in terms of their electronic structure and CO-metal
charge transfer.

CNPq - CAPES

i




—
i !"y,\mml{lm

A ELETRDAFINIDAbE DO BefF o

Karla M. Longo e Sylvio Canuto
Departamento de Fisica, UFPE, 50739 Recife-PE

Existe uma controvérsia na literatura sobre a estabilidade do
anion BeFy com respeito a BeFy. Embora BeF, ndo tenha sido detectado
experimentalmente, estudos teoricos indicam que ele deve existir como
uma espécie meta estavel de vida média da ordem de um periodo vibra-
cional do "bending motion"”. Neste trabalho, chlculos ab initio sao rea-
lizados para a curva de potencial o BeFp e BeFE ao longo do bending
motion. Cinco conjuntos de fungGes base s3o utilizados diferindo no nu-
mero de funcgoes difusas e de polarizacao. Efeitos de correlacao sao in-
troduzidos utilizando-se CI e MBPT(4). Diante destes resultados a esta-
bilidade do anion é cuidadosamente analisada.

CNPq/FINEP.
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