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INTRODUÇÃO 

Prezados Colegas, 

Apesar dos inúmeros (e aparentemente intransponíveis) 
obstáculos, conseguimos chegar ao 5S Simpósio B r a s i l e i r o de 
Química Teórica, a se r e a l i z a r em Caxambu, MG, de 19 a 22 de 
novembro de 1989. 0 Comité Organizador d i v i d i u os tr a b a l h o s 
em quatro seções, conforme as d i f e r e n t e s especializações den 
t r o desta vasta área de pesquisa que convencionamos chamar 
de "Química Teórica". 

As seções são: 

Seção A - Química Teórica Fundamental; Mecânica 
Estatística e Mecânica Molecular. 

Seção B - Dinâmica de Colisões; Espectroscopias; 
Estados Excitados. 

Seção C - Química Orgânica Teórica; Bioquímica 
Teórica. 

Seção D - Química Inorgânica Teórica; Química do 
Estado Sólido. 

Os resumos estão organizados neste l i v r o , desta 
mesma maneira. 

0 Comité Organizador deseja um bom Simpósio para 
todos. 

Diana Guenzburger 
Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas Físicas/CNPq 

(pelo Comité Organizador) 



SEÇÃO A 

mica Teórica Fundamental 

Mecânica Estatística 

Mecânica Molecular 



"REAÇÕES EM ESTADO, SÓLIDO FAVORECIDAS PELA 
ORIENTAÇÃO DAS MOLÉCULAS REAGENTES DENTRO DA 
ESTRUTURA CRISTALINA. DETERMINAÇÃO DE CONFORMAÇÕES 
MOLECULARES ATRAVÉS DE CÁLCULOS TEÓRICOS. 
JOSE A. P. BONAPACE e JUAN O. MACHUCA-HERRERA 
INSTITUTO DE .OUÍMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
RIO DE JANEIRO.RJ. 

O composto p-dimetilamino-ben2eno-sulfonato de 
m e t i l a (A) ee decompõe no estado sólido para 
formar o i o n duplo p-trimetilamônio-benzeno-
sulfõnico.A configuração de (A) f o i determinada 
experimentalmente por Difração de Raios X. 
Pretende-se e l u c i d a r de maneira mais completa as 
p o s s i b i l i d a d e s de interacão ent r e as moléculas e o 
mecanismo de decomposição de íA).Para .tal.será 
f e i t a uma combinação de cálculos u t i l i z a n d o - s e 
Métodos de Mecânica Molecular e O r b i t a i s 
Moleculares ao n i v e l semi-empirico. 

ÍFAPERJ.CNPq.FINEP) 

Modelo teórico de la estructura dei Glutatión oxidado generado por Mecânica 
Molecular. 

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

* Cátedra de Química Cuánlica. Facultad de Química. 1157. Montevideo. Untguay. 

** Departamento de Química. UFSCar. CP 636. Sao Carlos. Brasil 

El glutatión oxidado (GSSG), un dímero dei tripéptido glutatión (GSH), tiene 
gran importância a nivel biológico por formar parte de una serie de reacciones de 
reducción enzimáticas. En especial nos interesa estudiar su intervención en los 
mecanismos de acción de la enzima glutatión reductasa. El primer paso.para el estúdio 
teórico dei mecanismo de acción es tener una estructura optimizada dei sustrato, en 
este caso GSSG, teniendo en cuenta las restricciones impuestas por la geometria dei 
sitio activo. La estructura cristalográfica dei GSH es conocida, mientras que la dei 
GSSG no lo es. En un trabajo prévio, hemos parametrizado el campo de fuerza M M 2 1 
para optimizar la estrucíura dei GSH. En el presente trabajo lo usamos para obtener 
una estructura óptima dei GSSG que comparamos con la estructura inicial no op
timizada. ' 



ROTATIONAL ISOMFRISM : A THEORFTTCAI AMAIYSIS OF POTEMTTA' FUMfTTnNS 
AND MOLECULAR STRUCTURES. 
Alejandro Toro-Labbé 
Departamento de Química, Facultad de Ciências, Universidad de Chile. 

A detailed fnvestigation of the representations of potential functions 
hindering the internai rotation of sinqle-top molecules is presented. 
Different alternative representations are described and discussed on 
the liqht of the analysis of experimental and theoretical data on a 
variety of series of related molecules. To rationalize internai'rota
tion processess, a conformational function is introduced. This leads 
to simple analytic expressions aimed to exolore transition states and 
different aspects of the dynamic of the isomerization process. Amonq 
these expressions, the Bronsted coefficient to define series of simi
lar reactions is analysed in a variety of systems. It annears to be a 
good parameter to classify isomerization reactions. 
The use of reduced potential functions. to proDerly comoare data from 
different sources is also explored. Reduced barrier heiqhts, which are 
independent of the method used to qet them, are defined and discussed. 
The conclusions of this investigation are mainly focused toward the 
obtention and use of analytic expressions to help rationalize ouantita-
tively the rotational isomerism and similar chemical reactions. 

r 

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL A PARTIR DEL- MÉTODO' DE LA 
MATRIZ DE- PROPAGACION 

iJarlos G. Diaz 
':)epto. de Q u i m i c a , F a c . C s . Exactas y N a t . ÚNMDP<- Funes 3350 

(7600) Mar dei P l a t a , A R G E N T I N A . 

Francisco" MT Fernandez y Eduardo A. Castro 

Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y 
• Aplicadas ( I N I F T A ) , S u e . 4-, C.C. 16 (1900) La P l a t a , 
A R G E N T I N A . 

Se muestra que el método- de la matriz de p r o p a g a c i ó n es un 
algoritmo numérico adecuado para • tratar sistemas cuánticos .. 
unidimensionales y problemas r a d i a l e s . Dicho p r o c e d i m i e n t o 
se puede utilizar para calcular los autovalores de un poten 
ciai modelo dado o para construir éste á partir de datos 
exp-erimentales. ' Se presentan resultados para p o t e n c i a l e s de 
osciladores anarmónicos y modelos de rotación interna en 
m o l é c u l a s . 
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A P R O X I M A C I O N B I L I N E A L PARA H A M I L T O N I A N O S D E P E N D I E N T E S 
DEL T I E M P O 
J u l l á n E c h a v e , F r a n c i s c o M. F e r n a n d e z y E. A. C a s t r o 
IN IFTÁ , Sue. 4 , C.C. 1 6 , C1900D La P l a t a , A r g e n t i n a . 

Se o b t i e n e n p r o b a b i l i d a d e s de t r a n s i c i o n p a r a u n 
o s c i l a d o r arrnónico u n i d i m e n s i o n a l c o n p o t e n c i a l d e 
i n t e r a c c i ó n d e p e n d i e n t e d e i t i empo. E x p a n d i e n d o e s t e e n 
s e r i e d e T a y l o r a l r e d e d o r d e dos v a l o r e s d e r e f e r e n c i a 
d i s t i n t o s : l a p o s i c i ó n d e e q u i l i b r i o , ^ Q " ' 0 , & E L 

p r o m e d i o d e l a c o o r d e n a d a v i b r a c i o n a l , q & - < q > , y 

m a n t e n i e n d o t é r m i n o s de p r i m e r o y s e g u n d o o r d e n 
u n i c a m e n t e s e o b t i e n e n d o s a p r o x i m a c i o n e s b i l i n e a l e s 
d i f e r e n t e s a l m e n c i o n a d o p o t e n c i a l . E l e f e c t o de l a 
e l e c c i ó n de a en l a e x a c t i t u d d e l o s r e s u l t a d o s e s 

o 
i n v e s t i g a d o p a r a v á r i o s v a l o r e s d e l o s pa râme t r os d e i 
p o t e n c i a l . Se u s a a modo de e j e m p l o e l hami 1 t o n i - a n o 
s e m i c l á s i c o p a r a l a c o l i s i ó n d e u n a p a r t í c u l a c o n u n 
o s c i l a d o r arrnónico c o n p o t e n c i a l d e i n t e r a c c i ó n 
e x p o n e n c i a l . 

EQUAÇÃO DE ESTADO PARA SUBMETIDO A ALTAS PRESSÕES. 
SERGIO LUIS GARAVELLI E FERNANDO ALBUQUERQUE DE OLIVEIRA 
DEPARTAMENTO DE FÍSICA - UNIVERSIDADE DE BRASÍLIA -
70 .910 - BRASÍLIA - DF 

Usando um modelo 
s i m u l a r o e f e i t o da pressão 
a equação de e s t a d o p a r a o 

de b l i n d a g e m eletrônica p a r a 
nos o b t i v e m o s as e n e r g i a s e 
H em um gãs de e l e t r o n s . 

F i n a n c i a d o p o r CNPq - CAPES - FINEP 
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CONSTRUÇXO DA REDE DE SUBGRUPOS DE UM 
GRUPO FINITO SOLÚVEL 

A . O . C a r i d e , S. I . Z a n e t t e e S. R. A. Noguei r a -
CBPF. CNPq 

Todos os g rupos p o n t u a i s e e s p a c i a i s c r i s t a l o g r á f i c o s , 
a s s i m como seus g rupos d u p l o s e também os g rupos 
magnét icos, que são os g rupos de s i m e t r i a dos s i s t e m a s 
F i s i co -Qu ímicos , sao g rupos s o l ú v e i s . Daí a importância 
de achar seus s u b g r u p o s , p a r a e s t u d a r , e n t r e o u t r a s 
c o i s a s , queb ra de s i m e t r i a . Neste t r a b a l h o 
desenvo lvemos um método p a r a c a l c u l a r a r e d e de um 
g r u p o so lúve l G, usando a p r o p r i e d a d e de que t o d o g rupo 
so lúve l G pode se r f a c t o r e a d o como S IK se a sua ordem 

P 
é |G|=|S | |0C|=p^c, p p r i m o , n i n t e i r o e Cp,kD= 1 . O 

P 1 

método c o n s i s t e em o b t e r p r i m e i r o os subg rupos máxi mos 
de S e com e s t e r e s u l t a d o e as p r o p r i e d a d e s dos g rupos 

P 
s o l ú v e i s , o b t e r os subgrupos máximos de G. Conhec idos os 
subg rupos máximos, o método deve se r a p l i c a d o 
r e c o r r e n t e m e n t e a t é alcançar o g rupo u n i d a d e p a r a 
c o n s t r u i r t o d a a r e d e c o m p l e t a de subg rupos . 

C Á L C U L O D O Í N D I C E D E R E F R A Ç A O D E M I S T U R A S A Q U O S A S 

M a r i a M a t o s , C l á u d i o W i l b e r g e L . C . S . d o C a r m o - P U C / R J 

E m g e r a l u t i l i z a - s e a f ó r m u l a de C l a u s s i u s - M o s s o t i p a r a c a l c u l a r o índice de 

re f ração de m i s t u r a s l íqu idas . M o s t r a m o s , e m p r i m e i r o l u g a r , que u m m o d e l o 

t e ó r i c o s i m p l e s , que a d m i t e a m i s t u r a i d e a l , n ã o r e p r o d u z os r e s u l t a d o s e x p e r i 

m e n t a i s p a r a o índice de re f ração c o m o f u n ç ã o d a c o n c e n t r a ç ã o d o s o l u t o ( e t a n o l , 

m e t a n o l ) . P r o p o m o s u m m o d e l o baseado n a f o r m a ç ã o e s t a t í s t i c a de agregados 

so luto-so lvente resu l tantes de interações fracas e n t r e seus c o n s t i t u i n t e s ( p r o v a v e l 

m e n t e p o n t e s de h idrogénio) o q u a l j á f o i usado p a r a e x p l i c a r a v a r i a ç ã o n ã o 

l i n e a r d a dens idade d a m i s t u r a . M o s t r a m o s que este m o d e l o é capaz de e x p l i c a r 

o a p a r e c i m e n t o de u m p i c o n a c u r v a p a r a n(x) (x, c o n c e n t r a ç ã o ) . 
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ESTRUTURA ELETRÕNICA DE MOLÉCULAS DIATÔMICAS - UMA EXPERIÊNCIA 
DIDATICA 

M.C.R. da S i l v a 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

As d i s c i p l i n a s de graduação que envolvem o ensino de Química 
Quântica sofrem de uma fa l h a no que d i z r e s p e i t o ã execução de cálcu-
culos. Os programas u t i l i d a d e s normalmente sao complexos e encontram-
se in s t a l a d o s em computadores de grande porte que apresentam uma cer
ta d i f i c u l d a d e de acesso ã esses alunos. Estes problemas podem ser 
sanados mediante a utilização de programas implantados em microcompu
tadores e dotados de entrada de dados de forma i n t e r a t i v a . F oi desta 
forma que realizamos uma experiência didática com os alunos de gradua 
ção do curso de FÍsico-Química IV. U t i l i z a n d o um microcomputador t i 
po PC e o programa MICROMOL. estes alunos tiveram a oportunidade de 
efetuar cálculos a b - i n i t i o em nível Hartree-Fock com moléculas diatô 
micas. Foram levantadas as curvas de energia contra d i s t a n c i a i n t e r -
nuclear com as moléculas de L i l l , L i F , HF e CO bem como as suas 
respectivas d i s t a n c i a s de equilíbrio e energias de dissociação. Foram 
também levantados os diagramas de níveis de energia destas moléculas 
em seus estados fundamentais. 

UTILIZAÇÃO DE MICROCOMPUTADORES DA LINHA PC EM QUÍMICA QUÂNTICA 
M.C.R. da Si l v a e M.A.C. Nascimento 

I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

Os microcomputadores pessoais abriram uma nova pe r s p e c t i v a para 
o ensino de Química Quântica. Os prim e i r o s micros de 8 b i t s nao per
m i t i r a m um grande avanço nesta direção devido ãs suas limitações. Por 
outro lado, os micros de 16 b i t s mostraram-se capazes de e f e t u a r , em 
tempos razoáveis, cálculos a b - i n i t i o em nível Hartree-Fock para s i s t e 
mas pouco complexos. Desta forma, o aluno que antes t i n h a de l i m i t a r 
seus estudos a cálculos encontrados na l i t e r a t u r a , pode agora e f e t u a r 
seus próprios cálculos. 

Embora a velocidade com que este cálculos sao rea l i z a d o s sequer 
se compare a dos computadores médios, esta e uma a l t e r n a t i v a barata 
para se efe t u a r cálculos nesta area. Além d i s t o , esta velocidade po
de ser aumentada através da utilização de processadores aritméticos ou 
de placas aceleradoras que podem facilmente ser adaptadas a qualquer 
microcompuLador PC-XT ou AT. Estes micros incrementados permitem a 
realização de cálculos em tempos comparáveis- com sistemas de grande 
porte t i p o IBM 4341, 4381 e VAX 11/780. 
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BASIS SET SELECTION BASED ON A NEW QUADRATURE RULE FOR THE 
EFFICIENT NUMERICAL EVALUATION OF INTEGRAL TRANSFORMS OF GTOs 
INTO STOs 
Al f r e d o M. Simas (Dept. de Química Fundamental, UFPE, R e c i f e ) , 
Robin P. Sacar (Dept. o f Chemistry, Queen's U n i v e r s i t y , Kingston, 
Canada), Herbert F. M. da Costa and Milan T r s i c (Dept. de Química 
e Física Molecular, I n s t i t u t o de Física e Química de São Carlos, 
São Carlos, SP). 

New sets of orthogonal polynomials t h a t y i e l d quadrature 
r u l e s t h a t can be used to numerically i n t e g r a t e 

- ( y + l ) / 2 , r „ r ? i d S r exp(-Çr) = ™ ^ I S v r exp(-Ç2/4S)exp(-Sr2 ) \ [ ^ ] 
™ o 

are i n v e s t i g a t e d . 
The abscissae obtained from the quadratures are 

subsequently used to design very e f f i c i e n t basis sets f o r atomic 
and molecular c a l c u l a t i o n s using GTOs i n the LCAO approximation 
w i t h i n the generator-coordinate method. (FINEP, CNPq) 

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

Robin P. Sagar, Vedene H. Smith J r . (Department o f Chemistry, 
Queen's U n i v e r s i t y , Kingston, Ontário, Canadá) and A l f r e d o M. 
Simas (Departamento de Química Fundamental, UFPE, 50739 Recife-PE) 

A d i s c r e t i z e d S t i e l j t e s procedure i s used to construct 
orthogonal polymonials over the i n t e r v a l [ o , 0 0 ] , based on weight 
f u n c t i o n s of the form ( l + x 2 ) _ n , where n i s a p o s i t i v e i n t e g e r . 
Gaussian quadrature formulae subsequently derived from these 
polynomials are used to numerically i n t e g r a t e f u n c t i o n s w i t h a 
Lorentzian decaying aspect. As a t e s t case.we use these quadratures 
to evaluate the momentum expectation values of the helium atom and 
show t h a t r e l a t i v e accuracy can be obtained w i t h a considerably 
lesser number of f u n c t i o n a l e v a l u a t i o n s , as compared to other 
quadrature r u l e s . The r e s u l t s obtained i n d i c a t e t h a t quadratures 
of t h i s form should be h i g h l y recommended f o r the numerical 
e v a l u a t i o n of momentum space i n t e g r a i s over [o,°°] , or more 
gener a l l y f or the i n t e g r a t i o n of functions possessing a Lorentzian 
type aspect. (FINEP, CNPq) 
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PROPAGADORES E APLICAÇÕES EM MOLÉCULAS 

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

Métodos de propagadores têm s i d o cada vez mais u t i l i z a d o s para 
descrição de p r o p r i e d a d e s de átomos e moléculas. E n e r g i a s de excitação, 
po-r exemplo, podem ser o b t i d a s d i r e t a m e n t e dos pólos do propagador de 
polarização. A inclusão de e f e i t o s de correlação eletrônica pode s e r 
f e i t a u t i l i z a n d o - s e um esquema p e r t u r b a t i v o ou através do uso de f u n 
ções de referência já c o r r e l a c i o n a d a s . Estados de referência o b t i d o s 
com o método de c o u p l e d - c l u s t e r tem a vantagem de c o r r e s p o n d e r a um 
t r a t a m e n t o p e r t u r b a t i v o onde c e r t o s diagramas são somados a t e ordem i n 
f i n i t a . Estamos no estágio de implementação d e s t a s técnicas em nosso 
grupo e os p r i m e i r o s r e s u l t a d o s o b t i d o s serão a p r e s e n t a d o s . 

CNPq/FINEP 

CORRELAÇÃO ELETRÔNICA EM ÁTOMOS E MOLÉCULAS 

Sylvio Canuto 
Departamento de F i s i c a , UFPE, 50739 Recife-PE ~ J 

Uma d e t a l h a d a revisão das t e o r i a s de m u i t o s c o r p o s empregadas 
p a r a o estudo da correlação eletrônica em átomos e moléculas é f e i t a . 
Interação de Configurações, T e o r i a de Perturbação de M u i t o s Corpos, 
C o u p l e d - C l u s t e r e T e o r i a de Função Resposta são c o n s i d e r a d o s . Aspectos 
teóricos e c o m p u t a c i o n a i s são d i s c u t i d o s , em todos os c a s o s , c o n s i d e r a n -
do-se o a t u a l e s t a d o - d a - a r t e . Algumas aplicações r e c e n t e s são apr e s e n 
tadas em s i s t e m a s atómicos e m o l e c u l a r e s . A p r e s e n t a - s e também r e s u l t a d o s 
para p r o p r i e d a d e s eletrônicas de se m i c o n d u t o r e s impuros. 

CNPq/FINEP. 

- 12 -



"PREVISÃO DO ESPECTRO VIBRACIONAL DO FLUOR-ETANO 
USANDO UM MODELO DE T R A N S F E R Ê N C I A DE CONSTANTES DE 

FORÇA POR SE M E L H A N Ç A . " 

JUAN O. MACHUCA-HERRERA e ROY E.BRUNS*, INSTITUTO 
DE Q U Í M I C A DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE 
JANEIRO,RJ. 
( * ) : INSTITUTO DE Q U Í M I C A UNIVERSIDADE ESTADUAL 
DE CAMPINAS,SP. 

A u t i l i z a ç ã o de m é t o d o s q u i m i o m é t r i c o s na 
int e r p r e t a ç ã o e c á l c u l o de p a r â m e t r o s 
e s t r u t u r a i s , v i s a n d o p r e v e r g e o m e t r i a s m o l e c u l a r e s , 
f r e q u ê n c i a s e i n t e n s i d a d e s a b s o l u t a s de bandas 
v i b r a c i o n a i s no I n f ríiverrnelho , tem s i d o f e i t a por 
Bruns e col.em c i a n o - a c e t i l e n o s . E n c o r a j a d o s p e l o s 
e x c e l e n t e s r e s u l t a d o s o b t i d o s , n e s t e t r a b a l h o s ã o ' 
apr e s e n t a d a s as p r e v i s õ e s f e i t a s p a r a a g e o m e t r i a 
m o l e c u l a r , n ú m e r o s de onda v i b r a c i o n a i s 
f u n d a m e n t a i s e a m p l i t u d e s m é d i a s v i b r a c i o n a i s do 
fl ú o r - e t a n o . 0 c o n j u n t o de c a l i b r a ç ã o u t i l i z a d o f o i 
o s e g u i n t e : CrU,CF4,C2He e CsFe. (FAPESP,FAPERJ) 

DETERMINAÇÃO DA PERMISSIVIDADE LOCAL EM SOLUÇÕES 
ELETROLITICÁS POR SIMULAÇÃO 

Paulo R . B . P e l i s s a r i e Léo Degréve 
Faculdade de F i l o s o f i a , Ciências e L e t r a s de Ribeirão P r e t o - U n i v e r s i 
dade de São Paulo 

Nas soluções eletrolíticas, a interação eletrostática d i r e t a e n t r e dois 
I o n s q u a i s q u e r , se soma às interações i n d i r e t a s que ocorrem com a pa r 
ticipação de o u t r o s i o n s e/ou das moléculas d i p o l a r e s do s o l v e n t e . Es
te fenómeno se t r a d u z por uma dependência da p e r m i s s i v i d a d e na força 
Coulombiana como função da distânciainteriônica. Um dos meios para se 
d e t e r m i n a r a p e r m i s s i v i d a d e l o c a l é o b t i d o através do uso da segunda 
condição de S t i l l i n g e r e L o v e t t como função da distância interiônica. 
A convergência da p e r m i s s i v i d a d e l o c a l será t e s t a d a p r i m e i r o usando 
funções de distribuição r a d i a l geradas p e l o método da c a d e i a h i p e r r a m i -
d i f i c a d a ( h y p e r n e t t e d c h a i n ) . A aplicação da técnica em métodos de s i 
mulação, n e c e s s i t a do uso c r i t e r i o s o de métodos de amotecimento das 
flutuações das funções de distribuição r a d i a l geradas por simulação. O 
uso de polinómios de graus elevados é uma solução possível, v i s t o que 
e l e s permitem e l i m i n a r as flutuações sem i n t r o d u z i r nenhum f a t o r i n d e 
pendente aos próprios r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s . Esta técnica será t e s 
tada com funções de distribuição r a d i a l o b t i d a s por simulação de uma 
solução eletrolítjca , FAPESP - CNPQ ; 
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FAST HARTREE-FOCK CALCULATIONS BY SIMULATED DYNAMICS. 
José R. Mohallem, Reinaldo O. Vianna e Hélio Chacham. Dep. de Física, 
ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais. 

A molecular dynamical f o r m u l a t i o n of the HF method i s presented 
w i t h two ve r s i o n s , simulated annealing (SA) and simulated quenching 
(SQ). Applied to the HFR approach, t h i s methods avoid m a t r i x 
d i a g o n a l i z a t i o n and hence the w e l l known drawbacks of standard SCF 
c a l c u l a t i o n s . A p p l i c a t i o n s to the one-level atomic system (He) show 
very s t i m u l a t i n g performances. Further, a new m u l t i s t e p a l g o r i t h m f o r 
SQ (SQ-multi) i s proposed i n order t o reduce to a minimum the updatings 
of the Fock m a t r i x . The r e s u l t i n g program i s several times f a s t e r than 
standard SCF-HF programs i n c l u d i n g the f u l l y optimized ATOMIC program. 
A p p l i c a t i o n s t o t w o - l e v e l atomic and molecular systems are i n progress. 

CNPq, FINEP 

A NEW APPROACH TO THE CLASSICAL LOWER" BOUNDS FORMULAE. 
Luis M. de O l i v e i r a e José R. Mohallem. Dep. de Física, ICEx, Universi
dade Federal de Minas Gerais. 

• The use of c l a s s i c a l formulae f o r lower bounds t o the t o t a l energy 
l i k e Temple's (E ) and Weinstein's (Ew') i s very r e s t r i c t e d ; E does not 
provide good r e s u l t s and E^ needs a u n r e a l i s t i c lower bound ( E ^ t o 
the next eigenvalue of the same symmetry. We present a new approach 
where E i s used t o generate E and E^ i s used to generate the lower 
bound t o the ground s t a t e . A p p l i c a t i o n t o model systems show very good 
r e s u l t s . 

CNPq, FINEP. 



COMPORTAMENTO DIELETRICO LOCAL EM SOLUÇÕES ELETROLÍTICAS *. 
INFLUENCIA DA VISCOSIDADE DO MEIO 

Paulo R . B . P e l i s s a r i , Léo Degréve 
Faculdade de F i l o s o f i a , Ciências e L e t r a s de Ribeirão P r e t o - USP 
A permissividade local em soluções eletrolíticas pode ser obtida a p a r t i r da segunda con 
dição de Sti l l i n g e r - L o v e t t , por integração das funções de distribuição radial ion-ion. 
Estas por sua vez, são obtidas através de técnicas de simulação como a dinâmica Brownia-
na. Foi realizado um estudo onde soluções de eletrólitos 1-1 a 300 K, com concentrações 
variando de 0.1 a 1.0 M, forneceram as funções de distribuição rad i a i para íons de mesma 
carga e cargas opostas. 
Os íons esféricos interagindo entre s i através de potenciais de curto (Lennard-Jones com 
parâmetro energético 300 K) e longo alcance (Coulomb), sofrem ação do solvente através de 
sua constante dielétrica (78.5), da viscosidade do meio, caracterizando um coeficiente 
de a t r i t o jde colisões aleatórias. Os coeficientes de a t r i t o usados assumiram valores de 
0, 0.52 e 1.03 . 10**14 s-1. As funções de distribuição rad i a l obtidas nestes sistemas 
permitiram estudar a permissividade local. A permissividade local demonstrou sofrer uma 
si g n i f i c a t i v a influência da concentração e a-viscosidade do meio induz modificações as
sociadas de maneira s u t i l às diferentes estruturas locais de modo que comportamentos d i 
ferenciados da permissividade local foram encontrados para a mesma concentração nos d i 
ferentes sistemas. 

CNPq - FAPESP 

PROPRIEDADES TEMPORAIS DAS ASSOCIAÇÕES IÓNICAS EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS DE ELETRÓLITOS 2:2 

Léo Degréve 
Faculdade de Fi l o s o f i a , Ciências e Letras de Ribeirão Preto - USP 

Muitas das propriedades das soluções eletrolíticas dependem da quantidade e natureza das 
associações que se formam entre os ions do soluto. Além das propriedades estáticas, a l 
gumas propriedades dinâmicas podem ser avaliadas usando-se técnicas de simulação como a 
simulação browniana. 0 estudo dos tempos de vida das diversas associações que podem ser 
detectadas permite construir a função de probabilidade associada, P ( t ) . Esta função mos
tra ser a soma de duas contribuições que podem ser associadas a clusters formados por 
cruzamento de trajetórias entre ions que possuem uma energia cinética excessiva para que 
um possa capturar o outro (cluster tipo I ) , e uma contribuição devida ao caso onde os fa 
tores energéticos são favoráveis à formação do cluster ( t i p o I I ) . A primeira co n t r i b u i 
ção apresenta um decaimento exponencial e a segunda um decaimento proporcional ao tempo 
de retenção elevados a uma certa potência. Resultados relativos a estas propriedades fo
ram obtidos em soluções aquosas de eletrólitos 2:2 simulados pela dinâmica browniana em 
diversos modelos. Nas unidades de tempo 10- 1 3 s, os tempos de vida média dos clusters do 
tipo I são da ordem de 1 a 2 enquanto que os clusters do tipo I I formados por ions de 
cargas iguais tem um tempo de vida média que varia de 12 a 24 e de 27 a 68 quando as car 
gas são opostas. A comparação entre a quantidade dos clusters dos tipos I e I I permite 
mostrar que de 90 a 95% dos clusters observados podem ser considerados como estáveis. Uma 
forte dependência na concentração do e l e t r n l i t o é observada para todas estas proprieda
des. CNPq 



MONTE CARLO SIMULATION OF POLYMERISATION REACTIONS. I , THE 
CASE OF EPOXY, ANHYDRIDE AND I N I C I A T O R REACTION. 

PAULO AUGUSTO NETZ AND D I M I T R I O S S'AMIOS 
INSTITUTO DE Q U Í M I C A 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL: 

Ã s i m p l e s q u a r e l a t t i c e , t o w d i m e n s i o n a l m o d e l l i n g o f 1 , 4 -
B u t a n e d i o 1 d i c 1 y c i d y 1 e t h e r , 1 , 2-Cyc 1 o h e x a n e d i c a r b o x y 1 i c an 
h y d r i d e an t r i m e t y 1 a m i n e , h a s b e e n u s e d i n o r d e r t o s t u d y 
t h e p o l y m e r i s a t i o n r e a c t i o n o f t h e s e s p e c i e s . 
The a d a p t a t i o n o f t h e V e r d i e r - S t o c k m a y e r a l g o r i t h m t o 
t h i s p a r t i c u l a r p r o b l e m i s p r e s e n t e d . 
The r e s u l t s o f t h i s s t u d y i n V c o m b i n a t i o n w i t h e x p e r i m e n t a l úa 
t a e l u c i d a t e p a r t i a l l y t h e r e a c t i o n m e c a n i s m . 

THE MODE MATCHING MODEL AS WAY TO R A T I O N A L I Z E R E L A X AT ION 
PROCESSES. 

D I M I T R I O S SAMIOS 

IN S T I T U T O DE Q U Í M I C A 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL 
PORTO ALEGRE 

The mode m a t c h i n g a p p r o a c h h as b e e n u s e d t o d e t e r m i n e 
t h e t r a n s i t i o n p r o b a b i l i t y b e t w e e n v i b r a t i o n a l and 
t r a n s l ã t i o t a l modes o f c o l l i d i n g t e t r a h e d r a l m o l e c u l e s . 
U s i n g m o l e c u l a r d y n a m i c s s i m u l a t i o n , and l i g h t s c a t t e -
r i n g r e s u l t s o f l i q u i d C C l ^ , i n c o m b i n a t i o n w i t h t h e 
mode m a t c h i n g m o d e l . w e . . r a t i o n a l i z e t h e d e p e n d e n c e o f 
v i b r a t i o n a l r e l a x a t i o n t i m e s u p o n t h e symm.etry o f t h e 
modes i n v o l v e d and u p o n t h e t e m p e r a t u r e . 
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OBSERVAÇÕES SOBRE QUESTÕES DE CINÉTICA QUÍMICA TEÓRICA I I I . 
W i l l y Gunter Engel. (FAPCCA e FAPA, P o r t o A l e g r e , RS). 

A Cinética Química era sua relação com a Termodinâmi_ 
ca dos Processos Irreversíveis já f o i e x p l o r a d a em c i n c o 
t r a b a l h o s a n t e r i o r e s , e s p e c i a l m e n t e no último (42 Simpósio 
B r a s i l e i r o de Química Teórica). R e l a t i v a m e n t e às já i n t r o 
duzidas "inércias químicas instantâneas", no nosso q u a r t o 
t r a b a l h o , uma i m p o r t a n t e alteração é d e s e n v o l v i d a : t a i s i -
nércias podem ser c a r a c t e r i z a d a s , i n c l u s i v e para a região 
d i t a "não l i n e a r " , por uma equação d i f e r e n c i a l ordinária l i _ 
near não homogénea de 1§ ordem, a q u a l , associada a uma 
condição adequada, nos f o r n e c e como solução a inércia i n s 
tantânea como função do grau de avanço. 0 t r a b a l h o c u l m i n a 
com a apresentação do problema da v e l o c i d a d e de produção 
de e n t r o p i a no caso da reação química, e em p e r f e i t a conso 
nância com a "Termodinâmica Irreversível", que sua ex p r e s 
são é a mesma t a n t o para a região l i n e a r como para a não 
l i n e a r . Cálculos c o n c r e t o s i l u s t r a m numericamente nossas 
conclusões. 

THE GENERATOR COORDINATE METHOD AS A TOOL FOR GENERATING EFFICIENT 
BASIS SETS FOR POST HARTREE-FOCK CALCULATIONS. H. C e s t a , A.B.F. da 
S i l v a e M. T r s i c (DQFM-IFQSC-USP)' e A.M. Simas (DQF-UFPE). 

N a t u r a l o r b i t a i s a r e i n t e r p r e t e d i n terms of the g e n e r a t o r c o o r d i n a t e 
còncept. On t h i s ground, e f f i c i e n t b a s i s s e t s f o r post H a r t r e e - F o c k 
c a l c u l a t i o n s a r e generated. The procedure i s i l l u s t r a t e d f o r the 

. " • . + - + - + — s p e c i e s L i , L i , L i , Be , Be, Be , B , B, B . 

CNPq, FAPESP 
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COMPORTAMENTO AO LONGO ALCANCE DAS AMPLITUDES 
ORBITAIS (GOAs) PARA O ÁTOMO DE HÉLIO 

O r v i l l e W. Day. J r . e Osmar M. S i l v a 
I n s t i t u t o Tecnológico de Aeronáutica 

i * 

Em 1979 C a r r o l l , S i l v e r s t o n e e Metzger (JCP 7_L, 4142) p u b l i c a 
ram um a r t i g o demonstrando o comportamento de longo a l c a n c e dos Orbi 
t a i s N a t u r a i s de Spin (NSOs) t i p o s, para o estado fundamental do áto 
mo de hélio, defendendo a i d e i a de que os o r b i t a i s de outras s i m e t r i a s 
teriam o mesmo comportamento para r a i o s grandes. Almbladh e Von Barth 
em 1985 (Phys. Rev. B 31, 3231), seguindo a mesma l i n h a de pensamento, 
declararam que todas as amplitudes o r b i t a i s g e n e r a l i z a d a s (GOA's), tan 
to para o átomo de hélio, como para outros s i s t e m a s , deveriam t e r o 
mesmo comportamento ao longo a l c a n c e . 

E n t r e t a n t o , podemos demonstrar, u t i l i z a n d o o método das ampli 
tudes o r b i t a i s g e n e r a l i z a d a s , para o estado fundamental do átomo de 
hélio,que o comportamento ao longo a l c a n c e dos o r b i t a i s do t i p o p, 
tanto dos GOA's como dos NSO's, dependem da e n e r g i a o r b i t a l p e não 
s, como p r e v i s t o nos a r t i g o s c i t a d o s . 

EFEITOS DE CAMPOS ELETRICOS FORTES NA MOLÉCULA DE NITRÔBENZENO. Sérgio En-anuel Galembcck 
(Depto.Química , FFCLRP/USP) c A l f r e d o Mayall Simas (Depto. Química Fundamental, UFPE). 

0 método semi-empírico AM1 f o i modificado para a inclusão explícita da presença de um 
campo elétrico constante no operador de Fock, de uma forma c o n s i s t e n t e com seu f o r m a l i s 
mo. A interação de campos elétricos f o r t e s com a matéria tem sido o b j e t o de 

Q 

interesse recente, j a tendo obtidas intensidades de campo e l e t r i c o de ate 10 -
10* 1 V/m. Apesar d i s t o , pouquíssimos trabalhos teóricos tem se dedicado a este t i p o de fe 
nomeno. Neste t r a b a l h o escolhemos a molécula de nitrobenznno como exemplo e fizemos cál
culos da mesma na presença de campos elétricos com intensidades até 6 V/A contra e a f a 
vor do momento de d i p o l o da molécula na ausência do campo, Uo. Resultados indicam que há 
dois comportamentos d i s t i n t o s : um quando o campo é colocado a favor de o e o u t r o quande 
colocado'contra. Com o campo no mesmo sentido de yo observa-se uma progressiva e s t a b i l i z n 
çao da molécula até o rompimento de suas ligações para v a l o r e s de campo supsriores a 6 
V/A. Já para o campo no sentido contrário a yo, a malécula aumenta sua energia p r o g r e s s i 
vamente até um c e r t o v a l o r de campo p e r t o de 1 V/A, a p a r t i r do qual esta começa a c a i r , 
até a malécula se decompor para valores de campo i n f e r i o r e s a 2,5 V/A. Neste último caso 
as ligações químicas apresentam um padrão quinóide. São d i s c u t i d a s as mudanças de próprio 
clades moleculares, como propriedades termodinâmicas, momento de d i p o l o , ordem de ligação 
t o t a l , 0 eT, energias de ionização com v i s t a s a e x p l o r a r as consequências das interaçõcs 
químicas como sítios sucetíveis a ataques nucleofílicos, elctrofílicos, e t c . 



ESTUDO QUIMIOMETRICO DE TENSORES POLARES PARA O CLOROFÓRMIO. Elisabete 
Suto e Roy E. Bruns - IQ-UNICAMP -.CP. 6154 - Campinas,SP. 

Tensores Polares para CHCI3 e CDCI3 foram calculados a p a r t i r de da
dos de intensidades vibracionais determinados em fase gasosa por Kim e 
King. Ambiguidades nos sinais das derivadas do momento dipolar em r e l a 
ção às coordenadas normais foram eliminadas u t i l i z a n d o o p r i n c i p i o de 
invariância isotópica e cálculos ab i n i t i o de o r b i t a i s moleculares. A 
representação gráfica bidimensional através da transformação em'compo
nentes principais dos valores dos tensores polares como função destes 
sinais permitiu uma visualização dos conjuntos preferidos pelos diferen 
tes procedimentos. Os valores experimentais das invariantes dos tenso
res polares atómicos para o clorofórmio são comparados com os previstos 
por um modelo de eletronegatividade já publicado na l i t e r a t u r a . (CNPq) 

Simulação Computacional de Líquidos ( I I ) . 
Lúcia Fátima Costa Botelho e Luiz Carlos Gomide F r e i t a s . 
Departamento de Química, Universidade Federal de São Carlos, São Car
l o s , SP. 

Simulações computacionais de líquidos com métodos Monte Carlo ou 
de Dinâmica Molecular, em g e r a l u t i l i z a m condições de contorno periódi 
cas, onde a célula de referência é recoberta por réplicas idênticasT 
por s i m p l i c i d a d e , de s i m e t r i a s cúbicas. No entanto, devidoãtruncamen 
tos necessários^ao cálculo do p o t e n c i a l de interação, épossível demons 
t r a r que_condições de contorno com "box" dé. formato mais próximo ao dã 
esfera são mais adequados, pois permitem o uso de um número de molécu
las menor na célula de r e f e r e n c i a que as de s i m e t r i a cúbica. Neste sen 
t i d o , f o i r e a l i z a d o estudo comparativo sobre o tempo computacional en 
vo l v i d o e a qualidade dos resultados obtidos u t i l i z a n d o - s e "box" não 
cúbico na simulação de líquidos puros no ensemble isotérmico-isobárico. 

(CNPq, FAPESP). 



SIMULAÇÃO COMPUTACIONAL UE LÍQUIDOS ( I I I ) . 
Luiz Carlos Gomide F r e i t a s + e Sergio Galembeck 
^"Departamento de Química, UFSCar - São Carlos, SP, *Faculdade de Fi l o s o 
f i a , Ciências e Letras de Ribeirão Preto, USP - Ribeirão Preto, SP. 
A t e o r i a de perturbação adaptada para a mecânica estatística, f o i u t i 

l i z a d a com o Método de Monte Carlo para c a l c u l a r a Energia L i v r e (Gibbs) 
de solvatação de espécies químicas em água e alguns solventes não aquo
sos. Os resultados o b t i d o s , bem como outros dados da l i t e r a t u r a , i n d i 
cam a potencialidade deste formalismo para c a l c u l a r a variação de ener
gia l i v r e r e f e r e n t e a processos químicos em solução. Serão d i s c u t i d o s 
alguns aspectos relacionados com a adaptação deste formalismo para a 
simulação computacional de d i f e r e n t e s processos químicos em fase líqui
da. 

CNPq, FAPESP, CAPES. 

Simulação Computacional de Líquidos ( I ) . 
Luiz Carlos Gomide F r e i t a s 
Departamento de Química, Universidade Federal de São Carlos, São Car
l o s , SP. 

Foi desenvolvido software (FORTRAN) para a utilização do Método de 
Monte Carlo em Cálculo de Termodinâmica Estatística de Líquidos no 
ensemble isotérmico-isobárico. 0 código computacional obtido é com 
pacto e apropriado para processamento em microcomputadores. Resultados^ 
obtidos para o cal o r de vaporização de alguns líquidos são apresenta
dos na tabela abaixo 

Líquido AHv Teórico Exp. 
H 20 ( 1 atm; 25°C) 9,90 10,51 
Metanol (1 atm; 25°) 9,1 8,95 
D i m e t i l e t e r ( 1 atm; -24.8°C) 5,1 5,59 
*Energias em kcal/mol 

(CNPq, FAPESP). 
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"CÁLCULO DO ACOPLAMENTO ELETRONICO PARA TUNELAMENTO DE ELÉTRONS EM MA 
TERIA CONDENSADA". Paulo C P . d e Andrade e José N.Onuchic, DFCM/IFQSC/ 
USP, C P . 3 6 9 - 13560 - S.Carlos-SP-BR. 

Um modelo para calcular elementos de matriz eletrÕnico para trans 
ferência de elétrons em matéria condensada é apresentado. Nosso méto
do é uma extensão dos resultados obtidos nas refs. 1 e 2. 

Descrevemos como utilizar este método para estudar a transferen
cia de elétrons em sistemas químicos e proteínas. Possíveis aplica -
coes com eletronica molecular sao também 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. 

D E F I N I Ç Ã O DE U M Í N D I C E P A R A L I G A Ç Õ E S M U L T I - C E N T R A D A S - M a r i o 
G i a m b i a g i , M y r i a m S . G i a m b i a g i , K l e b e r C . M u n d i m - C e n t r o 
B r a s i l e i r o de P e s q u i s a s F í s i c a s ; I n s t . F í s i c a , U F B A 

0 c a r á t e r t e n s o r i a l da m a t r i z d e n s i d a d e de p r i m e i r a o r d e m 
c o n d u z a d e f i n i ç ã o de u m í n d i c e p a r a l i g a ç õ e s m u l t i - c e n -
t r a d a s , e m c á l c u l o s de o r b i t a i s m o l e c u l a r e s p a r a c a m a d a s 
f e c h a d a s . N e s t e t r a b a l h o , a p l i c a - s e e s t e í n d i c e a l i g a ç õ e s 
de t r ê s c e n t r o s . O b t e m - s e r e s u l t a d o s i n t e r e s s a n t e s p a r a 
s i s t e m a s que e n v o l v e m l i g a ç õ e s " s e c u n d a r i a s " , p a r a p o n t e s 
f o r t e s e p o n t e s n o r m a i s de h i d r o g é n i o ; o í n d i c e de l i g a ç õ e s 
p e p t í d i c a s a p r e s e n t a v a l o r e s s e m e l h a n t e s a o s das p o n t e s 
f o r t e s de h i d r o g é n i o . 
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USO DE INTELIGÊNCIA ARTIFICIAL EM SÍNTESE QUÍMICA: 
PREDIÇÕES VINCULADAS A SIMETRIA. 
EDGARDO GARCÍA E LUIS M. REYES 
DEPTO. DE QUÍMICA. UNIVERSIDADE DE BRASÍLIA. 

APRESENTA-SE UM ALGORITMO COMPUTACIONAL PARA ESTABELECER 
OS MORFISMOS ENTRE GRUPOS PI E GRUPOS DE PONTOS APARTIR 
DE UMA DADA FÓRMULA EMPÍRICA COMO INPUT. REAÇÕES QUÍMICAS 
SÃO DESCRITAS ATRAVÉS DE UM "BALANÇO" DAS PERMUTAÇÕES NO 
PRODUTO DE SUBGRUPOS(REAGENTES/PRODUCTOS) DE UM GRUPO PI 
DE "TRANSIÇÃO" EXTENDIDO. ISOMERIA ESTRUTURAL É RACIONALI 
ATRAVÉS DE RESTRIÇÕES DE SIMETRIA SOBRE O GRUPO COMPLETO 
PI NO INPUT. 

FUNÇÕES GAUSSIANAS E GAUSSIANAS ELIPSOIDAIS : UM ESTUDO COM 
PARATIVO. Rogério Custodio, Paulo Henrique Guadagnini e 
Alexandre Araujo de Souza ( I n s t i t u t o de Química, • Universida 
de Estadual de Campinas) 

Funções gaussianas e l i p s o i d a i s possuem um maior número de 
parâmetros v a r i a c i o n a i s do que gaussianas normais. Ne.ste 
trabalho efetuou-se um estudo comparativo do emprego dessas 
funções em cálculos mecânico-quânticos para o íon H . U t i l i _ 
zando-se apenas uma gaussiana centrada entre os prótons, a 
energia do ion e o comprimento de ligação aproximam-se 
mais do v a l o r exato com funções e l i p s o i d a i s . Centrando-se 
duas gaussianas sobre os núcleos e efetuando-se uma combina 
ção linear(CLOA) dessas funções, não observou-se melhorias 
s i g n i f i c a t i v a s na energia, nem no comprimento de ligação 
entre os dois t i p o s de gaussianas. Os resultados obtidos a-
traves de CLOA são consideravelmente próximos dos obtidos 
com apenas uma gaussiana centrada entre os prótons.(CNPq) 
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UMA ANÁLISE DA NATUREZA DA BARREIRA .DE ROTAÇÃO PARA H„0 e 
H2 H4*, R°gério Custodio e Paolo Roberto L i v o t t o ( I n s t i l u l o 
de Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas) 

B a r r e i r a s de rotação são c a r a c t e r i z a d a s como r e p u l s i v a s ou 
a t r a t i v a s em função das componentes de e n e r g i a que a d e t e r 
minam. Para urna molécula q u a l q u e r , a predominância do cará
t e r r e p u l s i v o ou a t r a t i v o o c o r r e caso efe.tue-se uma o t i m i z a 
ção p a r c i a l ou t o t a l da g e o m e t r i a m o l e c u l a r . Cálculos ab ~~ 
i n i t i o com funções 6-31G** pa r a " H ^ e N H mostram que a 
tendência do f l u x o de carga d u r a n t e o processo de torção 
independe se a otimização é t o t a l o u - p a r c i a l . Através dà geo 
m e t r i a , análise popuTacional e partições de e n e r g i a , v e r i f i -
ca-se que a n a t u r e z a da b a r r e i r a independe da predominância 
das e n e r g i a s a t r a t i v a s ou r e p u l s i v a s , ou s e j a , nossos cál
c u l o s sugerem que os elétrons das ligações A-A são os r e s 
ponsáveis p e l a predominância do caráter a t r a t i v o ou r e p u l 
s i v o da b a r r e i r a . (CNPq) 

RE7WÃXIAÇÃ0 DE UM MODELO "PARA GEOMETRIA MOLECULAR. 
Rogério Custodio e Angela Ramalho Custodio. ( I n s t i t u t o de 
Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas). 

0 caráter d i r e c i o n a l dos o r b i t a i s p e o princípio do máximo 
re c o b r i m e n t o dos o r b i t a i s atómicos são o s - p r i m e i r o s argumen 
t o s q u a l i t a t i v o s para e x p l i c a r o ângulo de ligação de molé
c u l a s como H 20. Através de cálculos ab i n i t i o p a r a H 20 em
pregando funções ST0-6G; e l i m i n a n d o - s e os o r b i t a i s s do oxi_ 
génio, adotando-se uma carga nuclear. : e f e t i v a Z* = 4 p a r a o o x i 
génio e comprimentos de ligação e x p e r i m e n t a i s , v e r i f i c o u - s e 
que o ângulo de equilíbrio depende do "tamanho" dos o r b i t a i s 
p. Para o r b i t a i s p mais d i f u s o s , Vne de t e r m i n a a g e o m e t r i a 
a n g u l a r . Com o r b i t a i s - m a i s c o n t r a i d o s a molécula t o r n a - s e 
l i n e a r devido a predominância de Vee. Em ambos os casos o 
f l u x o de carga o c o r r e no mesmo s e n t i d o com a variação do an 
guio de ligação,, sendo maior p a r a o r b i t a i s p mais d i f u s o s . 
0 máximo recobrimento-nos d o i s casos o c o r r e àl80 9.(CNPq) 
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UMA ANALISE-QUANTlfÃTTVÃ~DO~MODELO VSEPR- ATRAVÉS DE HIDRETOS 
AH . Nelson Henrique. Morgon e Rogério Cust o d i o ( I n s t i t u t o de 
Química, Un i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas) 

0 modelo da repulsão do par e l e t r o n i c o da camada de valência 
(VSEPR) es t a b e l e c e r e g r a s empíricas para p r e v e r a tendência 
a n g u l a r de moléculas. A minimização de Vee, que o c o r r e p e l o 
maior afastamento dos elétrons l i g a n t e s ( b ) e pares i s o l a d o s 
( L P ) , e apontada como a causa da ge o m e t r i a m o l e c u l a r . A t r a 
vés de cálculos ab ' i n i t i o a v a l i o u - s e a v a l i d a d e destes pos
t u l a d o s p a r a h i d r e t o s AH^ com 8 e 10 elétrons. Técnicas de 
partição.de e n e r g i a e avaliação do ângulo e n t r e os centrói-
des de carga de o r b i t a i s l o c a l i z a d o s mostram que Vee pode 
ser apontada como a e n e r g i a responsável p e l a tendência -da 
ge o m e t r i a m o l e c u l a r . 0 comportamento de Vee é determinado 
p e l a minimização das intenções LP-b e b - I , onde I r e p r e s e n 
t a o r b i t a i s i n t e r n o s . As diferenciações de g e o m e t r i a foram 
a t r i b u i d a s mais por b - I do que p o r LP-b. 0 modelo d e s c o n s i 
dera a influência de o r b i t a i s internos.(CNPq) 

UMA ANALISE QUANTITATIVA DAS REGRAS DE MULLIKEN-WALSH PARA 
HIDRETOS AH . Nelson Henrique Morgon .e Rogério Custodio 
( I n s t i t u t o de Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas) 

As r e g r a s de Mulliken-V/alsh estabelecem r e g r a s q u a l i t a t i v a s 
que permitem p r e v e r a tendência a n g u l a r de c e r t o s grupos de 
moléculas; 0 o r b i t a l m o l e c u l a r mais e x t e r n o é apontado f r e 
quentemente como responsável p e l a g e o m e t r i a molecular.. 0 mé
todo HFR-SCF f o i empregado pa r a a v a l i a r a v a l i d a d e dessas 
r e g r a s em h i d r e t o s AH com 8 e 10 elétrons. A e n e r g i a t o t a l 
f o i fragmentada em componentes atómicas e de ligações e es
t a s p o s t e r i o r m e n t e em termos d e ' o r b i t a i s m o l e c u l a r e s . I n d e 
pendente do t i p o de função de base empregado os o r b i t a i s 
l b e 3a foram apontados como os responsáveis p e l a geome
t r i a d e s i e s h i d r e t o s . A participação e f e t i v a do o r b i t a l l b g 

mostra a importância dos o r b i t a i s mais e x t e r n o s na d e t e r m i 
nação da geo m e t r i a molecular.(CNPq) 
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SEÇÃO B 

Dinâmica de Colisões 

Espectroscopias 

Estados Excitados 



Construção de um Espectrõmetro de Massa por Tempo de Voo. 
I . Iga, Lee Mu-Tao, Gabriel P. Souza e J.C. Nogueira (Departamento de 
Química, Universidade Federal de São Carlos, 13.560, São Carlos, SP, 
B r a s i l ) e S.K. Srivastava (Jet'Propulsion Laboratory, 4800 Oak Grove 
Drive, CA 91103, USA). 

0 i n t e r v a l o de tempo gasto por um determinado íon para se deslo
car uma distância L depende de energia cinética e da massa do mes
mo. 0 Espectrõmetro de Tempo de Voo que faz a medição desses i n t e r v a 
los de tempo permitem a determinação de ambos os parâmetros, energia 
cinética e massa. Nesta comunicação serão d e s c r i t o s aspectos de cons
trução e operação de um aparelho com essas características. Serão mos 
trados espectros de massas para amostras diversas por exemplo: o ar 
atmosférico, C0 2, N 20, e t c . 

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

Secção de Choque D i f e r e n c i a l Elástica Absoluta com Elétrons de Energia 
entre 200 - 1000 eV Espalhados por N 20 e S0 2• 
J.C. Nogueira, Ione Iga, Lee Mu-Tao, M.A.E. F e r r e i r a + , Departamento de 
Química, Universidade Federal de São Carlos, 13.560, São Carlos, SP. 

Foram medidas as secções de choque d i f e r e n c i a i s elásticas absolu
tas com elétrons de energia entre 200 e 1000 eV espalhados por N 20 e 
S0 2 usando-se a técnica de f l u x o r e l a t i v o . 0 gás usado como padrão f o i 
o Nitrogénio e o i n t e r v a l o angular medido entre 10° e 120°. Para o 
S0 2, nossos resultados sao aproximadamente 2,5 vezes maiores em toda a 
região angular quando comparados com o único resultado experimental dis 
ponível na l i t e r a t u r a a 200 eV. Para o N20,, o resultado experimental 
e x i s t e n t e na l i t e r a t u r a , a energia do elétron in c i d e n t e se s i t u a entre 
10 e 80 eV. Tanto para N 20, quanto o S0 2 quando comparados com r e s u l 
tados teóricos obtidos com o auxílio do Modelo dos Átomos Independen
te s , estão dentro da mesma ordem de grandeza. 

FAPESP; CNPq; FINEP + B o l s i s t a do CNPq. 
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CALCULO TEÓRICO BA SOMA DE INTENSIDADES DE MOLÉCULAS ORGÂNICAS. Har ley 
P. M a r t i n s F i l h o , E l i s a b e t e Suto e Rey E. Bruns - IQ-UNICAMP - CP. 6154 
Campinas, SP 

A capacidade de*métodos de c á l c u l o s ab i n i t i o para. p r e v i s ã o de i n t e n 
sidades v i b r a c i o n a i s f o i estudada a t r a v é s da comparação en t r e somas de 
in tens idades exper imenta is e t e ó r i c a s . A sana de in tens idades é um pa. 
r â m e t r o medido experimentalmente, o que e v i t a e r r o s associados com a s_e 
p a r a ç ã o . d e bandas fundamentais sobrepostas e i n c e r t e z a nos campos de 
f o r ç a . Para o con jun to de m o l é c u l a s estudado observou-se o;ae os c á l c u 
l o s com a base 4-31 G superestimam sis tematicamente as somas de i n t e n s i 
dades exper imenta is enquanto que a base ST0-3G as subestimam. Os r e s u l 
tados ob t idos com a base 4-31G apresentam e r r o p a d r ã o (RMS) menor do 
que os ob t idos com a base ST0-3G. (CNPq/CAPES). 

ESTUDO TEÓRICO DOS ESTADOS ELETRÔNICOS X 2 E + , C 2 E + , Á 2 I I e 5 2 IT 
DA MOLÉCULA BeH. Francisco B.C. Machado*4- e Fernando R. Ornellas*, Instituto 
de Estudos Avançados-IEAv-CTA+ e Instituto de Química - USP*. 

Em trabalho anterior [1] realizamos cálculos ao nível interação de configurações com
pleto ("Full C l" ) , utilizando o conjunto base (9s 5p ld/4s 2p) /[3s 2p ld/2s l p ] , com 
o objetivo de estabelecermos um padrão com o qual pudéssemos comparar outros 
métodos que usam algum tipo de aproximação na expansão da função de onda, como 
também para escolhermos um conjunto molecular adequado para os vários estados 
eletrônicos da molécula BeH, visando facilitar um estudo posterior dos momentos de 
transição entre esses estados. Esses cálculos indicaram o conjunto de orbitais mole
culares ICSCF ("internally consistent - SCF") calculado, para o estado A 2 I I , como 
o mais adequado para ser usado na expansão da função de onda Cl no estudo dos 
estados X 2 E + , C 2 £ + , A 2 I I e 2? 2II. Guiados por esse estudo preliminar, realizamos 
agora, para esses estados um cálculo do tipo MRSDCI ("multireference singles and 
doubles Cl") com um conjunto base relativamente extenso (13s 6p 4d lf/8s 2p 2d) 
contraído para [8s 6p 4d lf/5s 2p 2d]. Utilizando teoria de perturbação limitamos a 
função 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 são da mesma qualidade de outros dados da literatura e estes são os 
primeiros resultados para os estados excitados onde os cinco elétrons são correlacio
nados. * 
[1] Anais da 41" Reunião Anual da SBPC. • 
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CONSTRUÇÃO DE UM ESPECTRÕMETRO DE PERDA DE ENERGIA DE 
ELETRONS. PARTE I I . - * 
M.C.A. Lopes , J.C. Nogueira , I . Iga e Lee Mu-Tao 
* DQ-UFSCar, + DFCM-USP-SC 

C o n s t r u i - s e um Espectrômetro de Perda de E n e r g i a 
de E l e t r o n s com as s e g u i n t e s características: e n e r g i a de 
impacto de 100 a 1000 eV e i n t e r v a l o de variação a n g u l a r 
-90° a +9 0 " c o n t r o ] a d a por microcomputador. As e n e r g i a s 
dos e l e t r o n s no espectrômetro são e s t a b e l e c i d a s mediante 
uso de l e n t e s eletrostãticas (E. H a r t i n g and F.H. Read -
" E l e c t r o s t a t i c Lenses", E l s e v i e r S c i e n t i f i c P u b l i s h i n g 
Company, 1976). a c e l e r a d o r a s e d e s a c e l e r a d o r a s . A análi
se de en e r g i a dos e l e t r o n s e f e i t a por elementos d i s p e r -
sores de 127°. Na comunicação dar-se-ã d e t a l h e s do está
g i o a t u a l de desenvolvimento do apa r e l h o e serão mostra
dos e s p e c t r o s de transição eletrônica de átomos e mole -
c u l a s d i v e r s o s . 
CNPq, FAPESP, FINEP-PADCT, CNPq-PADCT 

DESCRIÇÃO DOS ESTADOS TT DO ION SO PELO MÉTODO INTERAÇÃO DE CONFIGURA 
COES. Fernando R.Orne11 as , A n t o n i o C a r l o s B o r i n , e F r a n c i s c o B o l i v a r " 
C. Machado ( I n s t i t u t o de Química, USP, SP e " i n s t i t u t o de Estudos Avan 
çados, lEAv-FTE-CTA, São José dos Campos, SP). 

0 Ion SO f o i observado no espaço i n t e r e s t e l a r somente em 1980. 
D i f i c u l d a d e s na obtenção de seu e s p e c t r o de emissão não permitem uma a-
tribuiçao inequívoca das transições observadas. Um estudo teórico d e s t a 
molécula se j u s t i f i c a , p o r t a n t o , como uma forma de melhor compreender 
sua e s p e c t r o s c o p i a . 

Procuramos c a r a c t e r i z a r os três p r i m e i r o s estados eletrônicos 
de s i m e t r i a 2 TF d e s t a molécula u t i l i z a n d o o método interação de c o n f i g u 
rações Acom referências múltiplas e bases gaussianas do t i p o 6-31G" e 
6-311G . Uma e s c o l h a adequada das funções de referência mos t r o u - s e . s e r 
m u i t o i m p o r t a n t e para a c o r r e t a dissociação do íon em S e 0. 

Curvas de p o t e n c i a l e funções momento de d i p o l o sao a p r e s e n t a 
das p a r a todos os e s t a d o s . Níveis v i b r a c i o n a i s f o r a m c a l c u l a d o s somente 
p a r a os d o i s p r i m e i r o s e s t a d o s , assim como a função momento de t r a n s i 
ção e n t r e eles.^Esscs dados j u n t a m e n t e com os dados e x p e r i m e n t a i s p e r m i • 
tem uma descrição mais p r e c i s a desse s i s t e m a . 
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INTERPRETAÇÃO DE INTENSIDADES INFRAVERMELHAS BASEADA NA PARTIÇÃO DE 
TENSORES POLARES ATÓMICOS. Mareia M.C. F e r r e i r a è Romeu V e r g i l i J r . 
( I n s t i t u t o de Química da Universidade Estadual de Campinas). 

0 vetor momento d i p o l a r de uma molécula contendo A átomos pode 
ser p a r t i d o nas seguintes^contribuições: ? ^A o n d e < l A e a c a -
ga líquida de M u l l i k e n e R A o vet o r posição d3 átomo A; 2) d i p o l o 
atómico, que envolve as contribuições de hibridizaçao; 3) d i p o l o ho 
mopolar, r e f e r e n t e às contribuições das ligações químicas. 0 gra
diente do vet o r momento d i p o l a r em relação a um átomo a da molécula, 
chamado tensor polar do átomo a e diretamente l i g a d o às intensidades 
IV de moléculas na fase gasosa, será então composto de quatro c o n t r i 
buições: carga, f l u x o de carga, f l u x o de d i p o l o atómico e f l u x o de 
di p o l o homopolar. Estas quatro contribuições são analisadas para a l 
guns h i d r e t o s (CH4, NH3, H 20 e HF) através do cálculo a b - i n i t i o de 
tensores polares do Hidrogénio usando um conjunto de base 4-31G. 

CNPq 

IJV PHOTOELECTRON SPECTRA OF 5-AM) 6-AZAURACILS, STUDIED WITH HAM/3. 
Yuji Takahata, I n s t i t u t o de Química, Universidade Estadual de Campinas, 
Caixa Postal 6154, 13.081 - Campinas, são Paulo. 

The semi-e.mpirical MO rnethod HAM/3 (Hydrogenic-Atoms-in-Molecules, 
version 3) has been used to interprete observed UV photoelectro spectra 
(PES) of the 5-and 6-Azauracils. They are aza-analogs of u r a c i l . 
There are great s i m i l a r i t y i n t h e i r geometrical structures among thern. 
There are some s i m i l a r i t y and d i s s i m i l a r i t y i n the observed UV-PES*s. 
Detailed knowledge, both experimental and t e o r e t i c a l , of u r a c i l PES i s 
available. Direct compaiúson between u r a c i l PES aod those of the 
aza-analogs enable us to assign t h e i r UV potoelectron spectra. 
Câlculated ionization potentials of 6-azauracil, f o r example, are 
(experimental values are i n parentheses), 10.22(10.18), 10.24(10.60), 
10.95(11.01), 10.84(11.23), 12.13(12.68), 13.76(13.72), 14.29(~14.3), 
14.52(~15.0), 15.02(15.1), 15.37(~15.4), 16.33(16.1), 17.31(16.9), 
18.47(~18.5?), 19.77(19.3) i n u n i t o f eV. (CNPq). 
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A P L I C R C R O DR TE O R IR R R K M NR D E P E N D Ê N C I R E N E R G É T I C O D R 5 V I R S 
DE D E C O M P O S I Ç Ã O DR M O L É C U L A . DE E T A N O L P O R E X C I T A Ç Ã O 
M U L T I F O T O N I C A . 
H a r r a l d V i c t o r L i n n e r t e J o s é M a n u e l R i v e r o s . 
I n s t i t u t o de Q u í m i c a da U n i v e r s i d a d e de 5'3o P a u l o . 

0 c á l c u l o t e ó r i c o , R R K M , d a s c o n s t a n t e s cie 
d e c o m p o s i ç ã o uni m o l e cu lar do e t a n o l por e x c i t a ç ã o 
m u i t i f o t ó n i c a v i b r a c i o n a l Í4Q'Simpósio B r a s i l e i r o de Q u í m i c a 
T e ó r i c a ) r e v e l a e n t r e os d i v e r s o s c a n a i s c o m p e t i t i v o s de 
f r a g m e n t a ç ã o q u e as v i a s de m a i o r e n d o t e rrnic i d a d e (a c i s ã o 
C-C e C -0H ) p r e v a l ec: em a p r e s s õ e s m a i s e l e v a d a s do g á s , em 
d e t r i m e n t o do p r o c e s s o de e l i m i n a ç ã o m o l e c u l a r de á g u a . Em 
c o n t i n u i d a d e , a d e p e n d ê n c i a d e s t a s , v i a s de d e c o m p o s i ç ã o do 
e t a n o l em f u n ç ã o da e n e r g i a f o r a m , t a m b é m , e s t i m a d a s p e t o 
c á l c u l o R R K M . 0 t r a t a m e n t o R R K M s e g u e o m o d e l o de P . J . 
R o b i n s o n e K . R . H o I b r o o k ( U n i m o l e c u l a r R e a c t i o n s , Wi L e y , 
1 3 7 2 ) f a z e n d o . uso do c á l c u l o d a s d e n s i d a d e s de e n e r g i a e 
n ú m e r o s de e s t a d o s v i b r a c i o n a i s - r o t s c i o n a i s , a t r a v è s do 
m é t o d o de W h i t t e n - R a b i n o v i t c h . Os v á r i o s m o d e l o s o a r a o 
e s t a d o de t r a n s i ç ã o e o e f e i t o da e n e r g i a i n t e r n a 
d i s t r i b u í d a a m o l é c u l a r e a g e n t e f o r a m c o n s i d e r a d o s p a r a f i n s 
c o rn p a r a t i v o s . ( F R P E 5 P ) 

ESPECTROSCOPIA FOTOELETRÔNICA ULTRAVIOLETA DE COMPOSTOS COM ATIVIDADE 

BIOLÓGICA. Rosana Vendrane e Yuji Takahata (Instituto de Química -

UNIGAMP). 

Da literatura, retiramos alguns espectros fotoeletronioa ultraviole 

ta de compostos com atividade biológica. Estes espectros apresentavam 

a: maioria de suas bandas ainda por elucidar. 

Através do método MAM/3 (Hydrogenic-Atoms-in~Molecules-version 3 ) , 

calculamos os potenciais teóricos de ionização, o que nos auxiliou, .de

finitivamente, na elucidação de tais espectros. 

Elucidamos espectros de moléculas como: acido nicotinico, acido n i -

cotínico metil éster, nicotinamida, N,N dietilnicotinanida. Para tal, 

fizemos escudos de geometria molecular pelos métodos MNDO e AM1 para as 

moléculas: acido nicotinico, acido nicot. metil éster, metil formato, 

acido fórmico, nicotinamida, N,N dietilnicotinamida, N,N dimetilformami 

da, forrnamida, piridina. Também calculamos seus potenciais de ioniza

ção utilizando as geometriasotimizadaspelos 2 métodos. O s potenciais-

de ion,,quando se usa geometria otimizada pelo AM1 são mais concordantes 

com os experimentais. (CNPq). 
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Cálculo de Secção de Choque para a E x c i t a ç ã o de X1!* -*• d 3 i T u do H2 V i -

bracionalmente R e s o l v i d a s . 

Lee Mu-Tao (Departamento de Q u í m i c a , UFSCar, São C a r l o s , S P ) , L . E . Ma

chado (Departamento de F í s i c a , UFSCar, São C a r l o s , S P ) , L.M. B r e s c a n s i n 

e G.D. Meneses (IFGW •- UNICAMP, Campinas, S P ) . 

Neste t r a b a l h o , apresentamos r e s u l t a d o s de cál c u l o de secção de 

choque vibracionalmente r e s o l v i d o s para a e x c i t a ç ã o e l e t r o n i c a Xl71+ -> 
d 3 i r u do H 2, para e n e r g i a s do e l é t r o n i n c i d e n t e na f a i x a de 15 a 30 eV. 

Os cálculos são f e i t o s dentro da a p r o x i m a ç ã o de n ú c l e o s a d i a b ã t i -

cos u t i l i z a n d o - s e o m é t o d o de ondas d i s t o r c i d a s . ( ! ) Comparamos nossos 

r e s u l t a d o s com os obtidos a t r a v é s da a p r o x i m a ç ã o de Franck-Condon. 

(1) Lee Mu-Tao and V. Mckoy, Phys. Rev. A28, 697 (1 9 8 3 ) . 

Apoio F i n a n c e i r o : FAPESP, CNPq e FINEP. 

ESPALHAMENTO INELÃSTICO DE ELETRONS POR ÁTOMOS DE ARGÕNIQ EM SEGUNDA 
APROXIMAÇÃO DE BORN. I r i n e u Luiz de Carvalho (Departamento de Física 
e Química, Centro de Estudos Gerais da Universidade Federal do EspT-
r i to Santo). 

Sabe-se que o pr i m e i r o termo da s e r i e de Born e de fácil aplicação 
mas não descreve s a t i s f a t o r i a m e n t e o espalhamento de partículas por 
um a l v o , exceto quando a velocidade dessas partículas é consideravel
mente elevada e elas não sofrem grandes desvios angulares, Ao^contrã-
r i o do termo de pri m e i r a ordem, os termos de ordem superior são difí
ceis de serem t r a t a d o s . E n t r e t a n t o , com o desenvolvimento de novas 
técnicas de integração, a segunda aproximação de Born (SAB) passou a 
merecer especial destaque. Mas, os cálculos ainda permanecem muito 
l a b o r i o s o s . Neste t r a b a l h o , usamos uma representação analítica para a 
amplitude de Born (G. Csanak and H. S. T a y l o r , Phys. Rev. A6, 1843 
(1972)) que s i m p l i f i c a bastante o cãlculo__das i n t e g r a i s que c o n s t i t u 
em o termo de segunda ordem'da r e f e r i d a série e v i a b i l i z a o uso da 
SAB ao estudo de excitações eletrÔnicas de átomos relativamente pesa
dos. Neste t r a b a l h o , calculamos, apenas seções^de choque d i f e r e n c i a i s 
para a trnsição 3 p 6 ( 1 S 0 ) -> 4 s ~ [ l / 2 ] J ( l P 1 ) do átomo de argõnio. Natu
ralmente a mesma técnica pode. ser usada no cálculo de outros parâme
t r o s de espalhamento. 
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R e s s o n â n c i a s d e f o r m a , F e s h b a c h e dê c r u z a m e n t o 
e v i t a d o r i a r e a ç S o c o l i n e a t 1 F + i>íír -> FD + B r . 
H.H.R.Schor. D e p a r t a m e n t o de Química - I G E x - UFMCJ. 

A s p r o b a b i l i d a d e s ' de r e a ç ã o quânticas e x a t a s 
c a l c u l a d a s p a r a a r e a ç ã o c o i i n e a r F + DBr<v> -> 
FDcv'> + B r a p r e s e n t a m um e s p e c t r o de resso nâ ncia s. A 
m a i o r i a f o i c l a s s i l içada como s e n d o dos t i p o s fornia 
ou Feshbach, e n t r e t a n t o a l g u m a s das; r e s s o n â n c i a s 
o b s e r v a d a s f o r a m c l a s s i f i c a d a s t e n t a t i v a m e n t e como de 
crttsamemio ettiíado. A s r e s s o n â n c i a s de forma e 
F(?z?hbach r e p r e s e n t a m c o m p l e x o s q u a s i - l i g a d o s em n o s 
mínimos d a s c u r v a s de p o t e n c i a l e f e t i v o , que d e c a e m 
p o r e f e i t o túnel e t r a n s i ç õ e s diabáticas. Ao 
c o n t r á r i o , r e s s o n â n c i a s de crusam&nto ovitarfo 
a p a r e n t e m e n t e são o r i u n d a s de e f e i t o s de 
i n t e r f e r ê n c i a de duas: c u r v a s de potenciais 
adiabáti c os em v a l o r e s de e n e r g i a próximos a q u e l e s 
d o s c r u z a m e n t o s e v i t a d o s . 

UM ESTUDO COMPARATIVO DA TRANSIÇÃO ELETRÕNICA NO SISTEMA He Ne EMPREGAN 
DO-SE OS MÉTODOS "CLASSICAL PATH", LANDAU-ZENER E CÁLCULOS QUÂNTICOS 
("CLOSE-COUPLED") 

Jadson Cláudio Belchior e João Pedro Braga 
Dep. de Química - UFMG - (31270) - Belo Horizonte - MG 

Neste trabalho, fizemos cálculos de probabilidades de transição e se- ' 
ções de choque total para o processo inelástico, 

. He'!'(2S) + N e ( 2 p 6 , ] S ) — » H e + ( 2 S ) + N e ( 2 P 6 3 s 1 , 2 P ) (1) 

Os calcuTos'_foram feitos para as energias 20.0 eV, 45.0 eV e 70.9 eV. 1 

Cálculos quânticos foram feitos intenrando-se as equações acopladas-u- A 

sando-se o método Renormalizado de Numerov. Para o modelo "classical pa 
th" integramos as equações de Hamilton juntamente com o potencial diabã'[ 
tico efetivo para os eletrons. A região do "avoided crossing" das cur~T 

vas adiabãticas foi tratada como sendo a mais importante para o proces
so (1) onde o modelo de Landau-Zener foi aplicado. Comparação dos resul * 
tados obtidos pelos métodos "classical path" e Landau-Zener com cálcu- r 

los exatos (quânticos) foi fetia. 

j Suporte financeiro - CNPq.' , 
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Probabilidades de reaçíío quânticas p a r a o s i s t e m a 
c o U n e a r 0< dP> + HCl<v=o,i.,2> •» OH<v*> + Cl. 
H.H.R.Schor Sk E.L.Tedxeira. Departamento de Química 
ICEx - UFMG. 

Os e f e i t o s da en e r g i a para a reação 
O + HGl(V) -» OHcv'? + Cl f o r a m i n v e s t i g a d o s através 
de cálculos quânticos das probabilidades de reação 
co l i n e a r p a r a HCl<v> nos estados v-o,i,z.' A 
reati v i d a c l e aumenta com a excitação v i b r a c i o n a i do 
íIGl e as curvas de probabilidades de reação em função 
da e n e r g i a a p r e s e n t a oscilações e um f r a c o e s p e c t r o 
de ressonâncias, a m a i o r i a associada a colisões 
envolvendo t r a n s f e r e n c i a . de energia, O s i s t e m a é 
comparado com Cl + HC1 que exibe um e s p e c t r o de 
ressonâncias bem mais i n t e n s o , algumas delas já f o r a m 
observadas experimentalmente. Uma comparação é f e i t a 
também com cálculos semi-clássicos que estão em ótima-
Concordância com os nossos: r e s u l t a d o s exafos. 

CÁLCULOS MNDO, AM1 E PM3 DAS INTENSIDADES VIBRACIONAIS E 
FREQUÊNCIAS DE ESTIRAMENTO X-H EM PIRROL, FURANO E SEUS 
DERIVADOS CARBOXALDEÍDOS. 
Nivan B. da Costa J r . , A l f r e d o M. Simas e Mozart N. Ramos 
Depto. de Química Fundamental, UFPE, 50739 - R e c i f e (PE;). 

Os e s p e c t r o s i n f r a v e r m e l h o s , na região do e s t i r a m e n 
t o X-H, do p i r r o l , f u r a n o e seus d e r i v a d o s 2~ e 3-c a r b o x a l 
deídos foram p r e v i s t o s e a n a l i s a d o s através de cálculos dê 
o r b i t a i s m o l e c u l a r e s MNDO, AM 1 e PM3. A análise f o i r e a l i 
zada em termos de frequências e i n t e n s i d a d e s v i b r a c i o n a i s , 
i n c l u i n d o parametrização de carga e f l u x o de ca r g a . Nossos 
r e s u l t a d o s i n d i c a r a m que a previsão da posição da banda XH 
(frequência e X= C ou N) no e s p e c t r o pelo PM3 é r e l a t i v a -
mente s u p e r i o r ao AM1, que por sua vez é s u p e r i o r ao MNDO. 
Por o u t r o l a d o , o MNDO prevê r e l a t i v a m e n t e bem o p e r f i l das 
i n t e n s i d a d e s das bandas com relação ao AM1 e PM3. 
(CNPq) 



CALCULO DO ESTADO iBu DO'1,3 TRANS-BUTADIENO UTILIZANDO 
ESTRUTURAS DE RESSONÂNCIA 

W.B. F l o r i a n o , M.A.C. Nascimento 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

• Nosso o b j e t i v o e d e s c r e v e r o estado ^Bu do T r a n s - B u t a d i e n o , a t r a 
vés de cálculo a b - i n l t i o , u t i l i z a n d o e s t r u t u r a s de ressonância, m o t i 
vados p e l o p a p e l p a r t i c u l a r dos p o l i e n o s na f o t o q u i m i c a da visão e pe
l a s i n c e r t e z a s que a i n d a permanecem a r e s p e i t o da localização e do 
caráter do estado ^Bu do T r a n s - B u t a d i e n o . 

PRESERVAÇÃO DA COERÊNCIA INTRAKÕLECULAR VIA TRAVAi TENTO DE FÓTONS 
Is a a c M. X a v i e r J r . , Departamento de Química Fundamental, ÚTPE. 

A técnica do trav a m e n t o de fótons (Photon Locking ; 

Sleva, E. T.; X a v i e r , J r . , I . M. & Z e w a i l , A. H. ;. J.Opt. Soe. Am. _B3 
483 ( 1 9 8 6 ) ) pode ser aplicável na inibição da redistribuição da 
e n e r g i a i n t r a m o l e c u l a r c o n t a n t o que a frequência de Rabi da 
transição do estado f u n d a m e n t a l |g> para o es t a d o doorway |s> 
s e j a maior do que a l a r g u r a da distribuição dos N estados {|2>} 
quase-degenerados com |s>. Um p u l s o de l a s e r com duração x = ~K/2Q, 
p r e p a r a um a u t o e s t a d o do H a m i I t o n i a n o H Qy = iuE(|g><s|-|s><g|) + 
.+ ^ | j > E j < j | . 0 H a r o i I t o n i a n o t o t a l é H = H 0+V, onde V é o a c o p l a 
mento i n t r a m o l e c u l a r e n t r e os níveis |s> e \l>. Para t < V g j ^ 
metade da população é mantida em |s>. Para t ;> V g i , a t e o r i a do 
coherent averaging i n d i c a que o e f e i t o de Vsj é desprezível du
r a n t e o tr a v a m e n t o . A p r o b a b i l i d a d e de e n c o n t r a r a molécula em |s> 
é c o n s t a n t e e aproximadamente i g u a l a ô,5. 
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FORÇA DO OSCILADOR GENERALIZADA PARA A BANDA EM 31.4 eV DO N 2 

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

Em 1977 descobriu-se, com a técnica de impacto de elétrons, uma 
banda na energia de excitação de 31.4 eV da molécula de N 2. 

Neste trabalho determinamos experimentalmente e teoricamente a 
Força do Oscilador Generalizada para este processo. Utilizamos um 
espectrometro de impacto de elétrons de f e i x e s cruzados na obtenção 
dos resultados experimentais, e'utilizamos funções de onda moleculares 
calculadas â n i v e l H-F e Cl na obtenção dos resultados teóricos. 

Agradecemos o apoio f i n a n c e i r o da FINEP. 

EFEITOS DE CORRELAÇÃO E RELAXAMENTO NA EXCITAÇÃO ELETRÕNICA DA BANDA 
LYMAN-BIRGE-HOPFIELD DO N 2 POR IMPACTO DE ELÉTRONS 
CE. Bielschowsky, M.A.C Nascimento, E. Hollauer* 

I n s t i t u t o de Química da UFRJ, ^ I n s t i t u t o de Química da UFF 

Fizemos um estudo sistemático da i n f l u e n c i a de e f e i t o s de r e l a x a 
mento e correlação na Força do Oscilador Generalizada para a excitação 
e l e t r o n i c a correspondente a banda Lyman-Birge-Hopfield da molécula de 
N 2. 

Utilizamos funções de onda moleculares tanto H-F, quanto C l , i n 
cluindo ate excitações quádruplas. 

Para estudar e f e i t o s de relaxamento permitimos, no c a l c u l o de fun 
çao de onda HF do estado excitado, que todos os o r b i t a i s moleculares , 
variassem. A p a r t i r destes construímos os demais o r b i t a i s que entraram 
no c a l c u l o ã n i v e l Cl. Os elementos de mat r i z entre o estado fundamen 
t a l ' e excitado foram obtidos com a técnica de biortogonalizaçao. 



Distribuição de Energias Cinéticas de Fragmentos Iónicos Produzidos por 
Fragmentação de 0 2 por Impacto de Elétrons. 
I . Iga, Lee Mu-Tao, Gabriel P. Souza e J.C. Nogueira (Departamento de 
Química, Universidade Federal de São Carlos, 13.560, São Carlos, SP, 
B r a s i l ) e S.K. Srivastava (Jet Propulsion Laboratory, 4800 Oak Grove 
Drive CA 91103, USA). 

No espectrometro de tempo de voo f o i f e i t a a determinação expe-
mental da distribuição de energias cinéticas de fragmentos iónicos re 
sul t a n t e s de processos de ionização d i s s o c i a t i v a da molécula de 0 2, 
induzidos por impacto de elétrons. As medidas foram re a l i z a d a s em a r 
ran j o de canhão pulsado ortogonal ao f e i x e molecular e de t e t o r em an 
guio f i x o de 90°. As energias de impacto de elétrons foram variadas 
no i n t e r v a l o de 300 a 700 eV sendo possível a observação de alteração 
sensível na distribuição de energia cinética. 

Apoio Financeiro: FAPESP, CNPq, FINEP, FINEP-PADCT, NSF-CNPq, 
CNPq-PADCT. 
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CALCULATIONS ON LARGE MOLECULAR SYSTEMS: AN EXAMINATION OF THE 
SPECTROSCOPY OF .MODEL CHLOROPHYLL DI MERS. 
By Mark Thompson and Michael C. Zerner, Quantum Theory Project, 
University of Florida, Gainesvi11 e , Florida, 3 2 6 1 1 , 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) levei. 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 wi11 then show a variety of applications that we have made using 
this model, and, after establishing its credibiiity, turn our atten-
tion to recent studies on the electronic structure of the photo-
synthetic reaction ce.nter. 

•'REGULARIDADES N O COMPORT/J-ENTO D E I N V A R I A N T E S D E T E N S O R E S P O L A R E S E 

Ca-ÍTRIBUIÇÕES C C F O D E M O L É C U L / i S O R G Â N I C A S " . H a r l e y P . M a r t i n s F i l h o e 

Rey E . B r u n s - I Q - U N I C A M P - C P . 6 1 5 4 - C a m p i n a s , S P . 

O c o m p o r t a m e n t o d o s i n v a r i a n t e s o b t i d o s a t r a v é s d a t e o r i a de t e n s o 

r e s p o l a r e s t e m s i d o e s t u d a d o e m c o n j u n ç ã o c o m o u t r a s p r o p r i e d a d e s ató

m i c a s de m o d o a p o s s i b i l i t a r p r e v i s õ e s . t e ó r i c a s de i n t e n s i d a d e s v i b r a -

c i o n a i s . N e s t e t r a b a l h o f o r a m f e i t o s c á l c u l o s d e i n v a r i a n t e s d o t e n s o r 

pol a r e d a s c o n t r i b u i ç õ e s C C F O ( c h a r g e - c h a r g e f l u x - o v e r l a p ) a t r a v é s do 

método de o r b i t a i s m o l e c u l a r e s c o m funções'" de b a s e 4 - 3 1 G p a r a á t o m o s d e 

13 m o l é c u l a s o r g â n i c a s . F o i n o t a d o q u e o s t r ê s i n v a r i a n t e s estudados 
a p r e s e n t a m f o r t e c o r r e l a ç ã o e n t r e s i , tanto n o t e n s o r p o l a r total q u a n 

to n a s c o n t r i b u i ç õ e s C C F O . A s c o r r e l a ç õ e s s ã o l i n e a r e s , d i f e r i n d o n o 

coe f i c i e n t e a n g u l a r p a r a c a d a c o n t r i b u i ç ã o e p a r a o t e n s o r p o l a r . O 

grau de c o r r e l a ç ã o é a l t o para as c o n t r i b u i ç õ e s m a s b e m m e n o r p a r a o 

tensor p o l a r , o q u e p a r e c e se d e v e r à c o m b i n a ç ã o d a s c o r r e l a ç õ e s b e m 

d e f i n i d a s d a s c o n t r i b u i ç õ e s c o m c o e f i c i e n t e s a n g u l a r e s d i f e r e n t e s , 

( C N P q / C A P E S P ) . - 1 s 



T E S T D E M É T O D O S S E M I E M P I R I C O S E N C Á L C U L O S D E C O M P L E J O S D E 

E N L A C E D E H I D R O G E N O : (H20)2 Y (NH3>2 

Elena L . Coitino, Oscar N . V e n t u r a 
Cátedra de Química Cuántica, Facultadde Química, CC 1157, Montevideo, Uruguay 

y Ramon M . Sosa 
Instituto de Física, Faculta d de Ingeniería, CC 30, 11300 Montevideo, Uruguay 

Diversas modificaciones dei método' MFHJO'(AM.l t* MrTLKPPMi ymWlNVJO)M), 
diseiiadas para corregir algunos de sus defectos, se han aplicado a dos sistemas de 
prueba: el (ILzO^y el (NH3)2. Ambos complejos presentan particularidades sutiles que 
son difíciles de describir por métodos ab initio simples. En el primer caso, el uso de 
conjuntos extendidos de funciones de base y la inclusión de energia de correlación es 
neccsaria para describir el potencial de interacción entre el oxigeno de un monómero 
y los hidrógenos dei otro. En el otro caso, la estructura experimental dei dímero puede 
conseguirse unicamente cuando se realizan optimizaciones de geometria usando ener
gia de correlación. Los resultados muestran que ninguno de los métodos semiempíricos 
es capaz de describir la sutileza de los potenciales de interacción y que el método 
MNDO-PM3, pese a mejorar el A M 1 , presenta también importantes defectos. 

• . — — — i 
E S T Ú D I O S E M I E M P I R I C O D E L E F E C T O D E L AGUA S O B R E LAS 

R E A C I O N E S D E H I D R 4 T A C I O N Y E N O L I Z A C I O N D E L A C E T A L D E H I D O . 

E l e n a L.Coitino y O s c a r N.Ventura 
Cátedra dc Química Cuántica, Facultad dc Química, CC 1157, Montevideo, Uruguay. 

E n los últimos anos han aparecido varias modificaciones dei método M N D O 
(por ejemplo M N D O / M , A M 1 y M N D O - P M 3 ) con el propósito de corregir varias 
de sus falias más notórias. Entre ellas destaca particularmente el fracaso en 
reproducir estructuras y energias de complejos de enlace de hidrogeno que, 
supuestamente, ha sido subsanado en ios métodos senalados. E n este trabajo se 
intenta aplicar los mismos a reacciones orgânicas en las que la participación dei 
solvente, H 2 O por ejemplo, es importante. Este es u n caso particular dei estúdio 
de complejos de enlace de hidrogeno. E l problema específico estudiado es el de 
las reacciones de hidratación y enolización dei acetaldehído en las cuales la 
participación catalítica dei agua ya ha sido demostrada. E n esta comunicación se 
informan los resultados obtenidos respecto a la estabilidad relativa de diversas 
estructuras estables tanto neutras como iónicas al complejarse con una y dos 
moléculas de agua. Adernas se realiza el estúdio de los estados de transición 
correspondientes para determinar cuál es la descripeión dada por estos métodos 
de la participación activa dei H2O en el camino de reacción. 
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1 1 - C I S e T R A N S - r e t i n a l na p r i m e i r a e t a p a da p e r c e p ç ã o vi_ 
s u a i 

Z o l a c i r T . 0 . J r . , P . H . A c i o l i , N . S . C o r r e i a 
D e p t Ç de F í s i c a - ' U n B 

N e s t e t r a b a l h o i n i c i a m o s _ u m e s t u d o s o b r e a s p e £ 
tos da e s t r u t u r a e l e t r o n i c a da m o l é c u l a 11 - C I S - r e t i n a l (õ~ 
c r o m o f o r o da r o d o p s i n a , p r o t e í n a q u e age na p r i m e i r a e t a p a 
do p r o c e s s o de t r a n s d u ç ã o v i s u a l ) . F a z e m o s um e s t u d o I N D O -
CI d e s t a m o l é c u l a q u e tem p o r f i n a l i d a d e r e p e t i r t e ó r i c a 
m e n t e a l g u n s r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s p a r a as a b s o r ç õ e s e 
os m o m e n t o de d i p o l o . 

CÁLCULOS MM2 Y MNDO-PM3 EN DERIVADOS GLUTATIÓN 1COS DEL 
METILGLIOXAL 

Maria L. Cubas, Elena L. Coitiíio, Oscar N. Ventura 
Cátedra de Química Cuántica, Facullad de Química, CC1157, Montevideo, Umguay 

Metilglioxal (MG) es un 2-oxoaldehído de elevada toxicidad tanto para células 
normales como tumorales. Su eliminacion.de los organismos (donde se forma de manera 
espontânea o por catálisis enzimática a partir de fosfato de dihidroxiacetona) se realiza 
a través dei sistema enzimático de las Glioxalasas I y II (Glo I y II) que, utilizando 
glutatión reducido (GSH) como cofactor, lo convierten en ácido D-láctico. El GSH se 
combina quimicamente (adición nucleofílica) con el MG para dar el hemitioacetal, 1, 
que posteriormente es transformado por la Glo I en el lactoilglutatión, 2. En este trabajo 
hemos estudiado las modificaciones estructurales introducidas en el tripéptido GSH al 
formarse 1 y 2 debido a que el GSH es el punto de anclaje dei sustrato en la Glo I. Para 
ello hemos usado Mecânica Molecular (a través dei método MM2 de Allinger y vários 
campos de fuerza) y métodos semiempíricos (MNDO-PM3 de Stewart). Se reportan 
diversos análisis tanto sobre la confiabilidad de la metodologia como sobre las transfor-
maciones a esperarse en los productos mencionados. 
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ESTUDO TÊÕRICO DÀ BH^TCLTSlLlNÃ," SAilCÍDÉNEANIIJ^ 

Lopes, D.C.N. e Viana, L.M. - DeptÇ de Química Orgânica, Instituto de 
Química da Universidade Federal Fluminense. 

As moléculas MMBA, MMSA e salicideneanilina, são cristais líqui 

dos derivados da benzalanilina, de relativa importância económica. 

A pa r t i r da conformação fornecida pelo método AM1 para as molé 

cuias citadas, realizou-se cálculos com o programa HAM/3., obtendo-se 

valores de carga que foram comparados aos métodos CNDO/2 e ST0-3G/ No 

rinde, U., Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1987, 147, 149/. 

0 potencial de. ionização da benzalanilina, calculado com o meto 

do HAM/3 (8,35 eV) , apresenta-se bastante próximo ao valor experimen 

t a l (8,21 eV) . Os cálculos realizados para análise de carga demons 

tram que os valores obtidos pelo método HAM/3 são bastante coerentes 

com o ST0-3G, embora mostrem significativas diferenças quando compara 

dos com o método CNDO/2. 
(CNPq) 

ESTUDO TEÓRICO DO FARMACOFGRO E DOS MODOS DE ACSO 
DE NITRO-HETERGCICLOS ESQUI.STOSSOMICIDAS . 
M. A. PEREZ & E. LONGO Universidade Federai de 
Sao C a r l o s Departamento de íiuímica 

Os n ít r o-het eroc i c l o s de cinco membros sao unta 
i. 1 a s s e 0 6 ni o i e c u 1 a s d e v a s í o uso t e rapé u 11 c o 
No entanto, c a r a c t e r í s t i c a s e s t r u t u r a i s bem 
de f i n i d a s sao requeridas para alguns desses usos 
específicos (amebieida esqujst.os5oiiiit.ida e t c ) 
(-i P e s a v d o g v a n d e v o i u m e d e t r a t • - 11.. • è x P e r i m e n t a 1 
sobre o assunto, ate recentemente não estava bem 
de-Fmado o problema da verdadeira I I I P O V t á n c i a , 
d i r e t a ou i n d i r e t a , de alguns m e t a b o l í t o s , impli_ 
cando na inexistência de mecanismos de acao bem 
d e f i n i d o s . Neste trabalho u t i l i z o u — s e o método 
senii-ernpí r 3 co AMí para o estudo de s i «umas das 
moléculas o r i g i n a i s , seus possíveis «çtabólitos 
mais importantes; e algumas biomoléculas e n v o l v i _ 
das Os- resultados mostram-se comiat -.-e i s uom 
uma h n o t e s e mai s peral caras d* •. >a i >ca uro« 
se v i e j t dados c x i - e " i me^' < J-

CNI H CA^t.S « F Al'CÍ „ . * . . 
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A In f luênc ia de S u b s t i t u i n t e s Sobre a E s t r u t u r a do Ane l 

de C i c l o p r o p a n o . Uma Comparação de :Resu l t ados Semi-Empí-

r i c o s (AM1, MNDO) e Ab I n i t i o (HF/3-21G e HF/6-31G*) 
i 

Jose Walkimar de Mesqu i t a C a r n e i r o 
I n s t i t u t o M i l i t a r de Engenhar i a - Seção de Química 

Praça Genera l T i búrc i o , 80 - Urca 
22290 - Rio de J a n e i r o - RJ 

A in f luênc ia de s u b s t i t u i n t e s sobre a e s t r u t u r a do a n e l 
c i c l o p r o p a n i c o S i n t e r p r e t a d a em termos de interação de 
o r b i t a i s . Para s u b s t i t u i n t e s f o r t e doadores da f o r t e acep-
t o r e s de e. létrons, a interação o c o r r e com o r b i t a i s de 
Walsh do c i c l o p r o p a n o , em o u t r o s casos porém, a e l e t r o n e -
g a t i v i d a d e do s u b s t i t u i n t e pode ser o f a t o r mais i m p o r t a n 
t e . T r a b a l h o f i n a n c i a d o pe l o CNPq 

ELBTROAFINIDADE DE QUINONAS - Da Costa, E.A. e Viana, L.M. - Dept9 de 

Química Orgânica, I n s t i t u t o de Química, Universidade Federal Fluminen 

se. 

As quinonas se constituem em um grupo muito importante de 

substâncias - nos sistemas biológicos, ligadas a proteínas, envolvem-

se nas transferências de elétrons e hidrogêhios. O sistema quinona-

bidroquinona é reversível e representa um dos mais importantes exem 

pios da eletroquímica orgânica. 

Neste trabalho foram determinadas as eletroaf inidades de ben 

zo e naftcquinonas metilsubstituídas através do programa HAM/3. As 

conformações u t i l i z adas nos cálculos foram obtidas a p a r t i r de dados 

cristalográficos, associados a cálculos MNDO. Os resultados diferem 

dos experimentais em aproximadamente 0,9 eV. 

(CNPq) 
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DISTRIBUIÇÃO DE CARGA EM ÁLCOOL TETRACÍCLTCO INSATURADO 
P e t e r R, S e i d l , José W a l k i m a r de M. C a r n e i r o , P a u l o S. S. 
P i n t o , ( I n s t i t u t o M i l i t a r de E n g e n h a r i a ) , K a t i a Z. L e a l , 
José G. R, T o s t e s ( U n i v e r s i d a d e F e d e r a l F l u m i n e n s e ) , C. A. 
Taft. ( C e n t r o B r a s i l e i r o de P e s q u i d a s Físicas), B. L. 
Harunond e W. A. L e s t e r ( D e p a r t m e n t o f C h e m i s t r y , U n i v e r s i t y 
o f Califórnia and M a t e r i a l s and C h e m i c a l S c i e n c e s D i v i s i o n ) 

Cálculos ab inítáo de moléculas policíclicas rígidas r e 
velara que as distribuições cie c a r g a r e f l e t e m bera os e f e i t o s 
de compressão e s t e r i c a . Com a f i n a l i d a d e de v e r i f i c a r a i n 
f l u e n c i a de ligações químicas i n s a t u r a d a s s o b r e as p o p u l a - | 
coes de M u l l i k e n em s i s t e m a s s e m e l h a n t e s , u t i l i z a m o s o mé
t o d o ST0-3G p a r a c a l c u l a r os mesmos parâmetros p a r a álcoois 
t e. t r a c í c 1 í co s i n s a t u r a d o s , d e r i v a d o s do n o r b o r n a n o nas c o n 
figurações e x o - e x o , e x o - e n d o , e e n d o-e n d o ̂  Os r e s u l t a d o s 
r e v e l a m que a d e n s i d a d e eletrônica depencfe nao só da d i s p o 
sição e s p a c i a l das ligações i n s a t u r a d a s , mas também da po
sição dos elétrons nao c o m p a r t i l h a d o s da o x i d r i l a . 

T r a b a l h o f i n a n c i a d o pel.o CNPq 

AN IFDO STUDY ON THE STRUCTURE Of ÎCÍILE-P.' S THIOXETONE 
Joaquim I). cia Kotta Tieto and R. Biccs de Alencastro 
V/e r e p o r t p r e l i m i n a r AM1 r e s u l t s on the s t r u c t u r e of 4,4' 

-bis(diroeth"lamino)thiobenzophenone ( M i c h l e r 1 s t h i o v e t o n e , 
MTK). We stress the importance of geométrica! porameters 
such as d i h e d r a l angle between r i n g plsnes and i t s r e l a -
t i o n to s t r o r a; p i - c o n j u g a t i o n . We were able t o estimate 
f i r s t e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n s enerrcies ( C>̂  S and 
T. — S^, both f o r b i d d e n ) . The f i r s t of these has n~pi 
cnaracter and does not o r i g i n a t e a t the highest occupied 
MO. As expected, the LUKO i s i n a great extent an a n t i -
bonding C-S o r b i t a l . Cur r e s u l t s are i n l i n e w i t h pu.bli.sh 
ed worb ( 1 ) . CNPq. 
(1)R.H.Abu-Eittah and A-G.El-Kouasby. Buli.Chem.Soe.Jpn., 

61,557-564 (1988). 
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ESTUDO TEuRICO DO EQUILÍBRIO DE DITIZONAS S-SUBSTITUIDAS 
João Otávio M.A. Lins e R. Bicca de Alencastro 

I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

As d i t i z o n a s ( 3 - m e r c a p t o - l , 5 - d i f e n i l formazanas) são importantes 
reagentes s e l e t i v o s para a determinação q u a n t i t a t i v a de metais. Elas 
existem em solução como um equilíbrio tautomérico t i o l - t i o n a . Nas d i 
tizonas S~substituidas a tautomeria não é possível mas pode haver com
petição entre duas formas com ligação hidrogénio N-H-N ou N-H-S. 

Neste trabalho apresentamos o resultado de cálculos semi-empíri -
cos (AM1 e CNDO/S) das geometrias destas duas formas, calores de 
formação e uma e s t i m a t i v a da energia da p r i m e i r a transição eletrônica. 
Os resultados mostram, para s u b s t i t u i n t e s a l q u i l a , preferência para 
a forma N-H-N em cadeia hexacíclica e não pentacíclica como sugerido 
na l i t e r a t u r a e re v e l a que o termo entálpico I pouco importante no 
equilíbrio. 
Agradecemos o apoio f i n a n c e i r o do CNPq. 

CHEMICAL SHIELDING PARAMETERS OF g-DIKETONES 
J.S. Craw, M.A.C. Nascimento 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

-Diketones e x h i b i t r a t h e r anomalous proton chemical s h i f t s of 
around 16 p.p.m., depending on the nature of the t a i l groups. I n t h i s 
xrork we have c a l c u l a t e d proton magnetic s h i e l d i n g tensors f o r several 
basis set used was of high enough q u a l i t y to ensure good gauge i n v a -
riance p r o p e r t i e s . 

The r e l a t i v e importance of the diamagnetic and paramagnetic terms 
i s discussed, p a r t i c u l a r l y w i t h respect to the h i g h l y de-shielded pro 
ton, where paramagnetic c o n t r i b u t i o n s from other áreas of the molecu-
l e are important. 



EFEITO DA IN TE RAÇÃO t r a n s n « o EM LIGAÇÕES C-II. 
Mozart N. Ramos 
Depto. de Química Fundamental, UFPE, 50739 - R e c i f e (PE) 

Cálculos de o r b i t a i s m o l e c u l a r e s MNDO foram bem suce
d i d o s c a r a c t e r i z a n d o o e f e i t o da interação do o r b i t a l de 
um par i s o l a d o em posição t r a n s a um o r b i t a l a n t i l i g a n t e 
°*CH d e u m a ligação C - H - ^ A v i a b i l i d a d e do método MNDO f o i 
estimada através de frequências e i n t e n s i d a d e s v i b r a c i o n a i s 
de e s t i r a m e n t o s i s o l a d o s CH, distâncias de ligação e cargas 
atómicas. Neste t r a b a l h o foram c o n s i d e r a d a s as s e g u i n t e s 
moléculas-modelo : CH OH, (CH ) 0, HC00CH3 e d i o x a n o . 
(CNPq) 

ELECTRON-TRANSFER INTERACTION I N PROTEINS 
A. Arnóbio de S. da Gama 

Departamento de Química Fundamental - UFPE 

We t r e a t t he through-bond e l e c t r o n - t r a n s f e r i n t e r a c t i o n 
i n b i o l o g i c a l systems by u s i n g a Green's f u n c t i o n f q r m a l i s m . Our 
model system c o n s i s t s o f an e l e c t r o n donor and an e l e c t r o n 
a c c e p t o r bonded t o d i f f e r e n t s i d e g r o u p s - o f an amin o - a c i d c h a i n . 
The e l e c t r o n t r a n s f e r pathway i s assumed t o be t h e s m a l l e r b r i d g e 
c o n s t i t u d e d by fragm e n t s o f p o l y p e p t i d e c h a i n s conected by non-
c o v a l e n t ( s h o r t d i s t a n c e ) c o n t a c t s between t h e donor and a c c e p t o r 
s i t e s . We use a o n e - e l e c t r o n extended H u c k e l - l i k e H a m i l t o n i a n and 
s o l v e t h e Dyson's e q u a t i o n by u s i n g a r e n o r m a l i z a t i o n approach. We 
d e f i n e e f f e c t i v e s i t e e n e r g i e s and i n t e r - s i t e h o p p i n g parameters 
t o r e p r e s e n t amino-acids and p e p t i d e bonds. A t a b l e w i t h a and B 
parameters f o r the 20 amino-acids p r e s e n t i n p r o t e i n s can be cons-
t r u c t e d t o be used i n h e l p i n g e l e c t r o n t r a n s f e r r a t e p r e d i c t i o n 
f o r r e a l p r o t e i n s . (CKPq e FINEP) 
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EFEITOS DE MUDANÇAS CONFQRMACIONAIS SOBRE AS 
PDLARIZABILIDADES DE CADEIAS ORGÂNICAS 

Tasso Roberto de Melo Sales e Celso Pinto de Melo 
Departamento de Física, Universidade Federal de 

Pernambuco, 50739 Recife-PE. 

0 método da Expansão P e r t u r b a t i v a para a M a t r i z Densidade é u t i l i z a d o 
para e s t i m u l a r o e f e i t o de mudanças c o n f o r m a c i o n a i s sobre as p o l a r i -
z a b i l i d a d e s de cadeias orgânicas. Como r e g r a g e r a l , é observado que 
as p o l a r i z a b i l i d a d e s de ordem s u p e r i o r são m u i t o mais sensíveis a es
sas mudanças que a p o l a r i z a b i l i d a d e l i n e a r . A técnica e n v o l v e ^ o cálcu
l o da m a t r i z densidade para a molécula de i n t e r e s s e na ausência de 
campos e x t e r n o s ; o acoplamento com o campo elétrico l e v a então a c o r -
reções em ordens s u c e s s i v a s p a r a a m a t r i z d e n s i d a d e , que podem ser 
determinadas de modo a u t o c o n s i s t e n t e . Com i s s o , as p o l a r i z a b i l i d a d e s 
de ordens d i v e r s a s podem ser d e t e r m i n a d a s . Exemplos são a p r e s e n t a d o s , 
d e n t r o da aproximação de P a r i s e r - P a r r - P o p l e , p a r a d i f e r e n t e s formas do 
r e t i n a l e moléculas recentemente p r o p o s t a s como exemplos de si s t e m a s 
com chaveamento de s o l i t o n s . 

( A p o i o FINEP/CNPq). 

FULLY OXIDIZED AND FULLY REDUCED POLYANILINES: 
ELECTRONIC STRUCTURES AND THE PROTON DOPING 

M. C. dos Santos, UFPE, Dept 5 de Química Fundamental 
50739 R e c i f e , PE, B r a z i l 

J . L. Brédas, Université de Mons, S e r v i c e de Chimie des Matériaux, 
B-7000, Belgium 

The f u l l y o x i d i z e d and f u l l y reduced forrns o f p o l y a n i l i n e 
a r e s t u d i e d w i t h i n a S u - S c h r i e f f e r - H e e g e r - l i k e H a m i l t o n i a n . C a l c u -
l a t i o n s have been c a r r i e d o u t t o i n v e s t i g a t e ground s t a t e 
p r o p e r t i e s and e l e m e n t a r y e x c i t a t i o n s o f these systems, w h i c h a re 
t r e a t e d as h e t e r o a t o m i c c h a i n s . The o x i d i z e d p o l y a n i l i n e . i s shown 
to possess e l e m e n t a r y e x c i t a t i o n s o f s o l i t o n t y p e w i t h f r a c t i o n a l 
c h a r g e s , w h i l e the reduced form o n l y p r e s e n t s p o s s i t i v e l y charged 
e l e m e n t a r y e x c i t a t i o n s . A s i r n u l a t i o n o f the p r o t o n a t i o n process o f 
the o x i d i z e d p o l y a n i l i n e i s f o r m u l a t e d i n terms o f a change i n 
s i t e e n e r g i e s around the p r o t o n a t e d s i t e . Phase s e p a r a t i o n between 
p r o t o n a t e d and n o n - p r o t o n a t e d r e g i o n s i s o b t a i n e d as a r e s u ] t o f 
the p r o t o n d o p i n g c h a r a c t e r i s t i c s and h e t e r o a t o m i c n a t u r e o f the 
c h a i n . A comparison i s made between the redox d o p i n g o f c o n j u g a t e d 
polymers and the p r o t o n d o p i n g o f p o l y a n i l i n e . 
CAPES / IBM-Belgium / FNRS-Relfiiuro ; 
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O EFEITO DE SUBSTITUINTES ORTO NA CONFORMAÇÃO DE TETRAFENILHEMES 

Carmita F r e i t a s P o r t e l a , Departamento de Química Fundamental, UFPE 

Cálculos teóricos baseados no p o t e n c i a l de Lennard-Jones e 
nos e f e i t o s de ressonância f e i t o s por Wolberg, mostraram que a 
t e t r a f e n i l p o r f i r i n a , em solução, possue uma e s t r u t u r a mais próxima 
da coplanaridade do que quando no estado sólido. Estudos cinéticos 
u t i l i z a n d o fotólise com pulso de laser de nanosegundos, sugerem 
que em tetramesitilheme o ângulo d i e d r a l , que os grupos f e n i l a 
fazem com o plano porfirínico é ~ 90° devido à interaçao entre 
os hidrogênios das meti l a s o r t o e os hidrogênios externos dos 
pirróis. A presença de grupos m e t i l a nas posições o r t o no tetrame
s i t i l h e m e causa um grande e f e i t o na ligação de l i g a n t e s volumosos 
ao f e r r o . Este e f e i t o sugere que os o r t o - s u b s t i t u i n t e s e s t a b i l i z a m 
a hexa-coordenação em tet r a f e n i l h e m e s . 

. / " i ' 0 I I . i H U DA Pr AN- I i i i Ni IA IN I I ' ' 101 i í [11..., R 
DE PRóVONS NO ÁCIDO N METI LP l i 'ECóEICQ . 
S. R . SARBENTI , M . A. PI.RPZ , J . B. M'.RN Al! D PS & 
E . LO MOO U n i v e r s i d a d e rede-vai de Sao C a r l o s 
Departamento de Ouímica 

Do estudo -Fitoquímico r e a l ieado cem Eritroch'jkon 

hrs.si I ie.n-3 is Foi i s o l a d o o ácido H • met i. 1 pípecól i._ 
co. A análise dos e s p e c t r o s C RI iN 1 H, Ri IN" * ~>C, IV 
e EM) suyere a hipotes'e de que- e l e se e n c o n t r a 
na -Forma da m i s t u r a de d o i s ep :í meros. Alem d i s s o , 
e x i s t e a p o s s i b i 1 i d a d e d e F o r m a ç a o d e e s t r u t u r a s 
z\fii 11 er iôn i c a s por transferência i n t r amol eeul ar 
de próton. Essa transFerenc i a é a u x i l i a d a p e l a 
água e p e l o s xons hidroxônio (H:;.,0 * ) . Nesse t r a t a a . 
1 lio o método AHÍ Foi u t i l i z a d o p ara a a v a l iaçao 
dessas 11 ipót eses. Os r e s u 1 1 ad os o b t i d os parecem 
e x p l i c a r de modo satisfatório os r e s u l t a d o s expe... 
c i m e n t a i s . C N P q, C A F" !£ S e P A D C T 
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MECANISMOS DE ATIVACftO DO RECEPTOR Ha DA HIS_ 
TAMINA: UMA A N Á L I S E C R Í T I C A . 
F Ú L V I A M. L. G. 8TAMATO, MARCO A. PEREZ 8 ELSON 
I„ OH B O 1) n i v e r s i d a d e F e d e r a l : d e S ao Ca r 1 o s 

D e p a r t a m e n t o de Q u í m i c a 

Foram e s t u d a d a s , p e l o m é t o d o A M l , d i v e r s a s mol é._ 
c u i a s de a n t a g o n i s t a s da h i s t a m i n a no r e c e p t o r 
M a, que: s ã o empregadas no t r a t a m e n t o de ú l c e r a s 
g á s t r i c a s . As t e o r i a s p r o p o s t a s p a r a e x p l i c a r a 
at i v a ç a o do r e c e p t o r Hai da h i s t a m i n a f o r a m e x a m i . 
nadas com base nos r e s u l t a d o s o b t i d o s , c o n c l u i r ) d o 
se que: o mecanismo que p r o p õ e a f o r m a ç ã o de um 
q u e l a t o com r e c e p t o r á ma i s g e r a l que a q u e l e s que 
p r o p o em a f o r i a a ç a o d e u m s i s t e in a de t r a n s f e r ê n c i a 
d e p r ó t o n s . 
CNPq, CAPES e PADCT. 

A VB A S S E S S M É N T OF THE ACIDITY OF ORGANIC COMPOUNDS 

I t i s w e i l known t h a t c a r b o x y l i c a c i d s and p h e n o l s 
p r e s e n t g r e a t e r a c i d i t i e s t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g a l i p h a t i c 
a l c o h o l s . The most a c c e p t e d e x p l a n a t i o n i s t h a t f o r t h e f o r 
mer compounds t h e a n i o n s a r e by r e s o n a n c e , a l t h o u g h t h i s 
i n t e r p r e t a t i o n had been r e c e n t l y c o n t e s t e d . However, f r o m 
a t h e o r e t i c a l p o i n t - o f - v i e w , t h e i n d u c t i v e and r e s o n a n c e 
e f f e c t s f o r t h e s e compounds have n o t y e t been w e l l q u a n t i -
f i e d . T h i s w o r k i n t e n d s , t h r o u g h e x t e n s i v e and h i g h l y a c c -
u r a t e ab i n i t i o c a l c u l a t i o n s , . e s t a b l i s h t h e r e l a t i v e i m p o r 
t a n c e o f t h e d e f f e r e n t e f f e c t s f o r t h e h i g h e r a c i d i t i e s o f 
t h e c a r b o f c t y l i c a c i d s . 

( J o a q u i m D e l p h i n o da M o t t a N e t o e Marco A n t o n i o Chaer 
N a s c i m e n t o - UFRJ) 

- 48 -



ESTUDO TEÓRICO DA REAÇÃO SN2 ENTRE O HCC~ E O CH3F. Paolo Roberto L i -
votto e Y u j i Takahata ( I n s t i t u t o de Química - UNICAMP). 

As superfícies de energia potencial de reações S^2 em fase gasosa 
apresentam dois poços de potencial característicos, correspondentes a 
formação prévia de complexos íon-molécula antecedendo o estado de 
transição. Estas espécies, devido às dificuldades experimentais envol 
vidas só podem ser caracterizadas estrutural, e energeticamente através 
de cálculos teóricos. As principais espécies para a- definição da coor 
denada de reação do ânion HCC~ e o fluormetano foram calculadas u t i l i -
zando-se uma base 4-31G para obtenção de geometrias e frequências v i --
oracionais,, e com uma base D95**, com correção-de energia de correlação . 
de Moller-Plesset de segunda ordem, para as energias. Os resultados i n 
dicam a existência de complexos íon-molécula de simetria C s para a. rea
ção inversa. A barreira de atuação calculada f o i de 29,2 kJ/mol. 
(CAPES, CNPq). 

ESTUDO AM1 DE ESTRUTURA MOLECULAR DA ACETAMIDA EM FASE 
GASOSA E ISOLADA EM MATRIZ DE ARGÔNIO. Y o s h i y u k i Hase 
( I n s t i t u t o de Química, U n i v e r s i d a d e E s t a d u a l de Campinas). 

A e s t r u t u r a m o l e c u l a r da acetamida (CH3CONH2) em 
fase gasosa f o i determinada como p l a n a r através dos 
estudos e x p e r i m e n t a i s e teóricos. Sua função p o t e n c i a l 
em relação a inversão do grupo amida f o i i n v e s t i g a d a . 
Por o u t r o l a d o , o estudo i n f r a v e r m e l h o p e l a técnica de 
i s o l a m e n t o em m a t r i z i n d i c a que a acetamida pode ser 
não p l a n a r p e l o menos em m a t r i z de argônio. Por t a n t o , é 
i m p o r t a n t e a n a l i s a r a superfície p o t e n c i a l r e l a c i o n a d a 
aos movimentos do e s q u e l e t o m o l e c u l a r . 

Serão apresentados r e s u l t a d o s dos cálculos do nível 
AM1 para as distorções m o l e c u l a r e s dos t i p o s "wagging" 
e " t w i s t i n g " do grupo amida. Uma análise de funções 
p o t e n c i a i s será f e i t a para d i s c u t i r modos v i b r a c i o n a i s 
normais das várias conformações m o l e c u l a r e s . 
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THEORRTICAL INVESTTGATION ON THE CONDUCTION MECHANISM OF 
POLYANILINES. D o u g l a s S.Galvão , D o n i z e t t i A. dos San t o s 
and B e r n a r d o Laks (IFGW - UNT.CAMP), C e l s o P. de Melo ( D p t 9 
de Física, UFPE), Marília J . C a l d a s . (IFUSP) 

The i n t e r e s t i n po 1'yàni 1 i n e s stems f r o m t h e f a c t t h a t a 
d r a m a t i c i n c r e a s e i n c o n d u c t i v i t y can be g a i n e d by a c i d i c 
t r e a t m e n t o r by e l e c t r o c h e m i c a l o x i d a t i o n , o r b o t h . We 
p r e s e n t h e r e a t h e o r e t i c a l s t u d y o f t h e e l e c t r o n i c s t r u c t u r e 
o f l o n g d i s o r d e r e d ' c h a i n s o f p o l y a n i 1 i n e s , r a n g i n g i n 
compôsition f r o m l e u c o e m e r a l d i n e t o e m e r a l d i n e and ra n d o m l y 
p r o t o n a t e d e m e r a l d i n e . We show t h a t t h e p r e s e n c e o f d i s o r d e r 
i s an e s s e n t i a l f e a t u r e t o e x p l a i n t h e o p t i c a l s p e c t r a and 
t h e o b s e r v e d s e m i c o n d u c t o r - m e t a l t r a n s i t i o n . 

4" 
Permanent a d d r e s s : D e p a r t a m e n t o de Física, UNESP, B a u r u , 

SP, CEP 17.033 

A N A M I STUDY ON POLY (P-PHENYLENE_-C0-2 , 5-PYRAZINE) . D o n i z e t t i 
A. dos S a n t o s , D o u g l a s S.Galvão and B e r n a r d o Laks (IFGW -
UNICAMP), M a r e i a C . " D e z o t t i and M a r c o - A u r e l i o De P a o l i ( I Q -
UNICAMP) 

We p r e s e n t an AMl s !tudy o f t h e g e o m e t r y o f some n e u t r a l and 
c h a r g e d o l i g o m e r s o f a new e l e c t r i c a l l y c o n d u c t i v e p o l y m e r : 
t h e p o l y ( p - p h e n y l e n e - c o - 2 , 5 - p y r a z i n e ) - PPPz. We d i s c u s s t h e 
e v o l u t i o n o f some p r o p e r t i e s ( t o t a l e n e r g y , ' i o n i z a t i o n 
p o t e n t i a l , i n t e r - r i n g bond l e n g t h ) as a f u n c t i o n o f t h e 
t o r s i o n a n g l e b e t w e e n a d j a c e n t r i n g s . The r e s u l t s show t h a t 
t h e p r o c e s s òf chaege t r a n s f e r . l e a d s t o a p l a n a r c o n f o r m a t i o n 
and a s t r o n g r e d u c t i o n o f i n t e r - r i n g bond l e n g t h . I n d i c a t i o n s 
t h a t n - d o p i n g s h o u l d be more e f f e c t i v e t h a n p - t y p e d o p i n g 
a r e p r e s e n t . 

P ermanent a d d r e s s ?'• D e p a r t a m e n t o de Física, UNESP, B a u r u , SP 
CP 473, CEP 17.033 
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AMORPHOUS SEMT.CONDUCTORS I N NATURE: MELANINS. D o u g l a s S.Gal
vão 4" (IFGW - UNICAMP) and Marília J . C a l d a s (IFUSP) 

We p r e s e n t a t h e o r e ^ t i c a l e l e c t r o n i c s t r u c t u r e s t u d y on how 
N a t u r e cari make use o f amorphous s e m i c o n d u c t o r s p r o p e r t i e s 
t o p r o t e c t l i v i n g c e l l s f r o m u l t r a v i o l e t r a d i a t i o n and f r o m 
t o x i c c h a r g e d r a d i c a i s . I t has l o n g been p r o p o s e d t h a t t h e 
m e l a n i n p i g m e n t , p r e s e n t i n human e p i t h e l i a l tissúes, s h o u l d 
behave as an amorphous s e m i c o n d u c t o r . We have r e . c e n t l y 'shown 
t h a t a m e l a n i n m o d e l c o n s i s t i n g i n u n s a t u r a t e d p o l y m e r s o f 
t h e 5 , 6 , i n d o l e q u i n o n e u n i t (-80% a b u n d a n t i n n a t u r a l ^ 
m e l a n i n s ) m i g h t p r & s e n t amorphous s emi.conductor s p r o p e r t i e s . 
We i n v e s t i g a t e t h r o u g h H u c k e l T h e o r y f i n i t e arid i n f i n i t e 
p o l y m e r s o f 5 , 6 , i n d o l e q u i n o n e and show t h a t edge s t a t e s p l a y 
a f u n d a m e n t a l r o l e i n c e l l p r o t e c t i o n by t h e mechanism o f 
e l e c t r o n - t r a p p i n g d"eep " e n d - e f f e c t " d e f e c t s . 

+ P e r m a n e n t a d d r e s s : r D e p a r t a m e n t o de Física, UNESP, 
' CP 473, CEP 17.033 

Bau r u ; SP 

D I S-ORDERED DISTRIBUTION OF C0NF_0RMATI0NAL DEFECTS I N POLY -
ACETILENE. F r a n c e s c o C.Lavarda , D o n i z e t t i A. dos S a n t o s , 
D o u g l a s S.Galvão and B e r n a r d o Laks (IFGW - UNICAMP) 

We r e p o r t a p r e l i m i n a r y t h e o r e t i c a l s t u d y o f t h e e f f e c t o f 
t h e p r e s e n c e o f c o r i f o r m a t i o n a l d e f e c t s ( s o l i t o n t y p e ) on t h e 
e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s o f l a r g e . t r a n s - p o l y a c e t i 1 e n e c h a i n s 
u s i n g t h e NFC m e t h q d , i n a t i g h t - b i n d i n g a p p r o x i m a t i o n (EHT 
p a r a m e t r i s a t i o n ) w i t h t h e g e o m e t r i c a l d a t a f r o m an AM1 
c a l c u l a t i o n . We shqw t h a t t h e random d i s t r i b u t i o n o f d e f e c t s 
l e a d s t o c o m p l e t e l y d i f f e r e n t e l e c t r o n i c b e h a v i o r f r o m t h e 
• o r d c r e d one, > 

+ Permanent address:. D e p a r t a m e n t o de Física, UNESP, B a u r u , SP 
; CP 473, CEP 17 . 033' 
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ESTUO; QUMCMETRICO DE TENSORES POLARES PARA O CLOROFÓRMIO. El isabete 
Suto e Rey E. Bruns - IQ-UNICAMP - CP. 6154 - Canpinas,SP. 

Terrores Polares para CHC13 e CDCI3 foram calculados a p a r t i r de da
dos ce intensidades v i b r a c i o n a i s determinados em fase gasosa por Kim e 
King. Ambiguidades nos s i n a i s das derivadas do momento d i p o l a r em r e l a 
ção à= coordenadas normais foram eliminadas u t i l i z a n d o o p r i n c i p i o de 
invariância isotópica e cálculos ab i n i t i o de o r b i t a i s moleculares. A 
representação g r á f i c a bidimensional através da transformação em' compo-
Jientes p r i n c i p a i s dos valores dos tensores polares corno função destes 
sinais permit iu uma v i s u a l i z a ç ã o dos conjuntos preferidos pelos d i f e r e n 
tes procedimentos. Os valores experimentais das invariantes dos tenso
res pelares atómicos para o clorofórmio são comparados com os p r e v i s t o s 
por ur. modelo de eletronegatividade j á publicado na l i t e r a t u r a . (CNPq) 

DUREZA DOS ANIMOÃCIDOS. José Maria Pires ( U n i v e r s i d 7 a ^ 7 e ^ r d o ~ ~ 
Espirito Santo); Myriam Segre de Giambiagi e Mário Giambiagi (Centro 

Brasileiro de^Pesquisas Fisicas/CNPq). s " 

Calcula-se, pelo método CNDO/2, durezas moleculares, atómicas 

e de grupos funcionais para os 20 aminoácidos mais comuns. 

Conclue-se que os aminoácidos são substâncias .macias, sendo 

a arginina e a lisina as mais macias dentre elas. Os valores 

da dureza para a forma di-iÔnica cobrem um intervalo limitado. 

Relaciona-se a dureza dos aminoácidos com as características 

estruturais. 
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SEÇÃO D 

Química Inorgânica Teórica 

Química do Estado Sólido 
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ESTUDO TEÓRICO DA ESTRUTURA DO C03 

Marcos A. Castro, Sglvio Canuto e A.M. Simas 
Departamento de Física e Departamento de Química 

Fundamental, UFPE, 50739 Recife-PE 

A e s t r u t u r a da molécula CO3 tem s i d o a n a l i s a d a t e o r i c a m e n t e des
de sua d e s c o b e r t a em 1962. Estudos r e c e n t e s i n d i c a m que sua e s t r u t u r a 
mais estável tem s i m e t r i a C2 V, embora h a j a cálculos ab i n i t i o C l que 
i n d i c a m uma c l a r a p r e f e r e n c i a por uma e s t r u t u r a D3L . Neste t r a b a l h o 
cálculos ab i n i t i o u t i l i z a n d o os métodos de MBPT e c o u p l e d - c l u s t e r são 
r e a l i z a d o s para d e t e r m i n a r a e s t r u t u r a mais estável. A n a l i s e dos e f e i 
t o s de correlação eletrônica e e s c o l h a de funções base e f e i t a e os r e 
s u l t a d o s mostram uma f o r t e dependência com os e f e i t o s de correlação. 
Nossos melhores r e s u l t a d o s i n d i c a m que o est a d o f u n d a m e n t a l do CO^ está 
0.20 eV aba i x o da e s t r u t u r a , c o r r o b o r a n d o a interpretação dos r e 
s u l t a d o s "experimentais na região do i n f r a v e r m e l h o . 

CNPq/FINEP. 

CÁLCULOS DAS,CURVAS DE POTENCIAL E FUNÇÕES MOMENTOS DE DI-
POLO DA MOLÉCULA BeN NOS ESTADOS A 2 I 1 e A 2 E + . Orlando Roberto 
Neto* + , Francisco B.C. Machado*"1" e Fernando R. Ornellas+, Instituto de Estudos 
Avançados-IEAv-CTA* e Instituto de Química - USP+. 

Tanto quanto sabemos, este é o primeiro estudo teórico da molécula BeN. Além disso, 
não conseguimos encontrar nenhuma informação experimental sobre essa molécula. 
Isso, num certo sentido, refiete um receio dé se trabalhar experimentalmente com 
compostos de berílio, pois são muito tóxicos. Em cálculos preliminares, congelando 
os dois orbitais mais internos, utilizando o método SDCI ("singlcs and doubles Cl") 
e o conjunto de funções constituído pelas bases (13s 8p ld)/[7s 4p ld] no nitrogénio, 
e (13s 5p ld)/[7s 3p ld] no berílio verificamos que os dois estados eletrônicos 2 I I 
e 2E"j" são ligados, sendo o estado 2 1I o mais estável. A seguir, duas funções de 
polarização do tipo d e uma do tipo f no nitrogénio, e uma do tipo d no berílio 
foram acrescentadas ao conjunto base acima, com o qual cálculos a nível MRSDCI 
("multireference singles and doubles Cl") e com posterior seleção de configurações 
por teoria de perturbação de segunda ordem foram realizados. Curvas de potencial e 
funções momentos de dipolo para os estados acima foram gerados c também os níveis 
vibracionais e constantes espectroscópicas. 
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ESTUDO TEÓRICO DA MOLÉCULA.DE A1H NO ESTADO FUNDAMENTAL E NOS 
ESTADOS EXCITADOS 

S.C. S i l v a , M.A.C. Nascimento 
I n s t i t u t o de Química da UFRJ 

O estudo da molécula de A1H no estado fundamental e nos d i f e r e n 
t e s estados e x c i t a d o s f a z parte de um p r o j e t o maior que v i s a a me

l h o r compreensão da reaçao de Al e CH4 e da geometria do produto 
f i n a l CH3AIH. Hã evidências experimentais de que o produto nao é 
l i n e a r e que a reaçao e fo t o i n d u z i d a . 

Serão mostrados n e s t e simpósio os cálculos a b - i n i t i o r e a l i z a d o s 
até o momento. 

"REAÇ0E5 EM ESTADO, SOLIDO FAVORECIDAS PELA 
ORIENTAÇÃO DAS MOLÉCULAS REAGENTES DENTRO DA 
ESTRUTURA CRISTALINA. DETERMINAÇÃO DE CONFORMAÇÕES 
MOLECULARES ATRAVÉS DE CÁLCULOS TEÓRICOS." 

JOSE A P. BONAPACE e JUAN O. MACHUCA-HERRERA 
INSTITUTO DE QUÍMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO 
RIO DE JANEIRO,RJ. 

0 composto p - d i m e t i l a m i n o - b e n z e n o - s u l f o n a t o de 
m e t i l a (A) se' decompõe no est a d o sólido pa r a 
f o r m a r o i o n d u p l o p-trimetilamôriio-benzeno-
sulfònicc.A configuração de (A) f o i d e t e r m i n a d a 
e x p e r i m e n t a l m e n t e p or Difração de Raios X. 
Pretende-se e l u c i d a r de maneira mais completa as 
p o s s i b i l i d a d e s de interacão e n t r e as moléculas e O' 
mecanismo de decomposição de (A).Para tal.será 
f e i t a uma combinação de cálculos • u t i l i s a n d o - s e 
Métodos de Mecânica M o l e c u l a r e O r b i t a i s 
M o l e c u l a r e s ao n i v e l s e m i - e m p i r i c o . 

(FAPERJ.CNPq.FINEP) 
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ESTÚDIO SEMIEMP1RICO DE LA CINÉTICA DE ELECTROOXIDACION DE CO 
SOBRE ELÉCTRODOS DE METALES NOBLES MODIFICADOS POR DEPOSICION 
DE Cu A SUBPOTENCIAL. M.B.Lopez,P.Paredes O l i v e r a , G.Estiú, 
E.A.Castro, A.J.Arvía. INIFTA, CC16.Sue.4.(1900) La Plata.Argentina 

Las características de l a reaccion de electrooxidación de CO 
dependen fuertemente de las propiedades de i a superfície d e i 
eléctrodo.Dicha reacción es i n f l u e n c i a d a por l a naturaleza de 
l a s u p e r f i c i e metálica, orientación cristalográfica de l a misnia 
y por l a presencia de adátomos de un metal extrano depositado 
en condiciones de subpotencial. 
Mediante e l empleo de métodos semiempíricos basados en l a Teoria 
de O r b i t a l e s Moleculares (ASED) y modelando l a s u p e r f i c i e mediante 
c l u s t e r s de tamano adecuado, se estúdio l a - i n f l u e n c i a de lá 
deposición de cantidades controladas de átomos de Cu cobre l a 
s u p e r f i c i e de metales nobles (Pt,Rh) en l a cinética de e l e c t r o o x i d a 
ciôn de CO. 

TOTAL ENERGY CALCULATIONS FOR SEVERAL CKARGE 
STATES OF SILICON VACANCY 

A. Dal Pino J r . and J.S.E. Germano 
Departamento de Física do ITA, CTA 
São José dos Campos, SP, Br, 12225 

ABSTRACT 

The hartree-Fock method has been useã to study the 
r e l a x a t i o n induced by a s i n g l e vacancy i n an otherwise 
p e r f e c t s i l i c o n l a t t i c e . C a l c u l a t i o n s were out for the 
n e u t r a l vacancy and i t s s i n g l e and double p o s i t i v e - charge 
s t a t e s . The vacancy and i t s environment are simulated 
by " H - l i k e - S i " terminated s i l i c o n c l u s t e r s ( S i H* ) , 
The c l u s t e r t o t a l energy c a l c u l a t e d by the HONDÕ-5 
computational code, i s minimized with r e s p e c t to the 
p o s i t i o n of the vacancy's n e a r e s t neighbors. The negative 
-U c h a r a c t e r of t h i s d e f e c t i s explored. 
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SOBRE A E X I S T Ê N C I A DA M O L É C U L A P 2 0 . UM ESTUDO T E Ó R I C O . 

A d é l i a J.A. A q u i n o e F e r n a n d o R. O r n e i l a s 

I n s t i t u t o de Q u í m i c a - U n i v e r s i d a d e de S ã o P a u l o (USP) 

C o n s i d e r a n d o o f a t o de que as m o l é c u l a s N 20 e N 2S s ã o c o n h e c i d a s 

e x p e r i m e n t a l m e n t e , fomos l e v a d o s a i n v e s t i g a r a p o s s í v e l e x i s 

t ê n c i a da e s p é c i e PJ) > v i s t o que nenhum d a d o t a n t o t e ó r i c o q u a n t o e x 

p e r i m e n t a l f o i e n c o n t r a d o na l i t e r a t u r a a s e u r e s p e i t o . O t i m i -

z a ç ã o da g e o m e t r i a f o i r e a l i z a d a a n í v e l H a r t r e e - F o c k , v i a g r a d i e n t e • 

da ( C Õ D I G O HONDO / 5 ) , e a n í v e l i n t e r a ç ã o de c o n f i g u r a ç õ e s , 

p e l a c o n s t r u ç ã o de uma p a r t e da s u p e r f í c i e de p o t e n c i a l ( C Õ D I G O MELD) , 

E s t e e s t u d o p r e d i z que a m o l é c u l a d e v e t e r uma e s t r u t u r a l i n e a r PPO, 

com d ( P P ) * 1,887A e d ( P 0 ) = 1,^68A. Os p o t e n c i a i s de i o n i z a ç ã o a d i a -

b á t i c o e v e r t i c a l c a l c u l a d o s s ã o 9,1/eV e 9,60eV, r e s p e c t i v a m e n t e . As 

f r e q u ê n c i a s dus modos n o r m a i s de v i b r a ç ã o f o r a m t a m b é m o b t i d a s e s e u s ! 

v a l o r e s l ' ) 5 1 , 752 e 213 cm"' c o r r e s p o n d e ao e s t i r a m e n t o a s s i m é t r i c o , 

e s t i r a m e n t o s i m é t r i c o e b e n d i n g . 

ESTUDO TEÓRICO DA ADSORÇAO DE ÁGUA EM DIÓXIDO DE 
ESTANHO* João B. L. Martins e Elson Longo -
Universidade Federal de São Carlos- Departamento de 
Quí mi ca. 

O dióxido d© estanho, um semicondutor do t i p o 
n, é u t i l i z a d o como sensor de gasesCH O, CH e CO 
entre outros!) , ou sej a , apresenta mudança na 
condutividade, que está l i g a d a ao t i p o de interação 
do gás com o sensor. Dai, estudar-se a interação da 
água com o SnO . Para t a n t o u t i l i z o u - s e o método 
semi-erapírico MNDO. Foram analisadas a variação de 
energia no processo de adsorção e a transferência 
de carga envolvida. Os resultados mostraram que a 
água in t e r a g e fracamente com um s i t i o p r e f e r e n c i a l 
do dióxido de estanho. A energia de interação deste 
processo é de 6,08 Kcal, ocorrendo a transferência 
de carga da água para o óxido. O processo também 
pode dar-se com a dissociação s o l e t i v a da água, que 
e s t a b i l i z a o sistema. Também mostrou-se favorável a 
adsorção de água dimérica., com energia de interação 
de 7,77Kcal. CNPq 



CÁLCULO "AB-INITIO" DE INTENSIDADES 4 f - 4 f NO ION E u 3 + 

0. L. M a l t a , M.A. Couto, S.J.L. R i b e i r o , G.F. de Sa (DQF-UFPE-CCEN-UFPE 
R e c i f e - P E ) , P.Porcher e M.Faucher (CNRS--92195 Meudon, B e l l e v u e - F r a n c e ) 

Em t r a b a l h o a n t e r i o r ^ f o i p r o p o s t a uma expressão para cálculo de 
i n t e n s i d a d e s de transições de d i p o l o elétrico i n d u z i d a s p e l o campo 
c r i s t a l i n o em i o n s lantanídeos ( 4 f - 4 f ) . 

Com o o b j e t i v o então de u t i l i z a r e s t a expressão e comparar sua 
a p l i c a b i l i d a d e com a expressão clássica de J u d d - O f e l t foram c a l c u l a 
dos os elementos de m a t r i z e n v o l v i d o s nas transições eletrônicas 
S t a r k - S t a r k para os compostos L i Y F ^ : E u 3 + , K Y 3 F 1 0 : E u 3 + e LaOCl: E u 3 + . 

Os parâmetros onde X =2,4,6 e os índices t , p se r e f e r e m a 
p a r t e impar do campo c r i s t a l i n o , f oram o b t i d o s u t i l i z a n d o - s e do Modelo 
de O v e r l a p ^ para o cálculo dos c o e f i c i e n t e s y*- e i n t e g r a i s r a d i a i s 
de método H a r t r e e - F o c k ^ . P 

Dos r e s u l t a d o s o b t i d o s até a q u i observa-se que a inclusão da 
contribuição de todas configurações e x c i t a d a s em um único denominador 
de e n e r g i a média t o r n a nossa expressão b a s t a n t e prática na comparação 
com a expressão de J u d d - O f e l t , uma vez que os r e s u l t a d o s de ambos 
modelos são comparáveis aos r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s . 
1. O.L. M a l t a , A.A.S. da Gama, S, Canuto, R e v . B r a . F i s . 1 2 ( 4 ) 563(1982) 
2. O.L. M a l t a , Chem. Phys. L e t t e r s 8 7 ( 1 ) 27 (1982) 
•3. L.Smentek-Mielckzarek. Comunicação p e s s o a l . 

INTENSIDADES DE TRANSIÇÕES 4 f ^ 4 f EM MEIOS AMORFOS 
CONTENDO AGREGADOS METÁLICOS 

O.L. Malta, M.A. Couto dos Santos, S.J.L. R i b e i r o , G.F. de Sa 
(Departamento de Química Fundamental - CCEN-UFPE - R e c i e , PE) 

Com a d e s c o b e r t a do SERS ( S u r f a c e Enhanced Raman S c a t t e r i n g ) , 
c r e s c e u o i n t e r e s s e no estudo de ganho de absorção, espalhamento e 
emissão de espécies m o l e c u l a r e s na presença de aglomerados metáli
cos. H i s t o r i c a m e n t e : aumentos de fluorescência de espécies quími
cas a d s o r v i d a s em superfícies contendo aglomerados de pra-ta e 
estudo do aumento de rend i m e n t o quântico em v i d r o s fluoroborátos 
de t e r r a s r a r a s na presença de partículas de p r a t a J . Neste último 
f o i d e s e n v o l v i d o um modelo baseado na t e o r i a eletromagnética clás
s i c a com r e s u l t a d o s em boa concordância com as observações e x p e r i -
m e n t a i s l ~ 2 . Este t r a b a l h o l e v a em c o n t a o e f e i t o da transferência 
de e n e r g i a e n t r e os emissores e as partículas de p r a t a e a depen
dência do rend i m e n t o quântico com o tamanho dessas partículas. 
Res u l t a d o s a n t e r i o r e s são c o r r o b o r a d o s e, além d i s s o , é possível 
pr e v e r condições de otimização do fenómeno. 

1. 0. L. M a l t a , P. A. Santa Cruz, G. F. de Sá, F. A u z e l , 
J . o f Luminescence J33 , 261 ( 1985) 

2. W. M. de Azevedo, 0. L. M a l t a , G. F. d'e Sá, 1. P. Padovan, 
Química Nova J H1) 96 ( 1 9 8 8 ) . 
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SOBRE A ESTRUTURA ELETRÔNICA DE ( C c H j Cr, (C K ) Cr e (C H ) Cr P 
•t> 6 6 6 2 6 6 6 

K. C. Mundin*, Delmiro B. Mar t ine z * , Mar ia G. R. M a r t i n s * e J . D.M. V ian 
n a + 

i 

* I n s t i t u t o de F i s i c a - Universidade Federal da Bahia 
Campus de Ondina - 4 0 2 1 0 - Salvador - BA 

+ Departamento de Fís ica - Universidade de Brasí l ia 
7 0 9 1 0 - Bras í l ia - DF 

Usando a geometria r (Cr-C)= 2 , 1 9 ; r(C-C)=--!,38; r ( C r - P ) = 2 , 5 4 ; 
F ( P - P ) = 2 , 1 7 e o método INDO/CI ( in t e rmed ia t e neg lec t o f d i f e r e n t i a l 
o v e r l ap/con f i gu ra t i on i n t e r a c t i o n s ) determina-se a e s t r u t u r a e l e t r o n i c a 
dos complexos formados da interação de P & e C ^ com (C f t g ) Cr. Uma aná
l i s e da separação H0M0-LUM0 é r e a l i z ada comparando-se os resu l tados com 
os determinados por EHM (extended Hlickel method) e publ icados ( 1 9 8 9 ) r e 
centemente . 

SOBRE A ESTRUTURA ELETRÔNICA DE (C H )Cr , (C H ) Cr e (C H )Cr P 

5 5 5 5 2 5 5 5 

K.C. Mundin*, M . Blanco Mar t ine z * , M. Sue l i Pedroza** e J .D.M V ianna + 

* I n s t i t u t o de F i s i c a - Universidade Federal da Bahia 

** I n s t i t u t o de Matemática e Fís ica - Universidade Federal de Goiás 

+ Departamento de F i s i c a - Univers idade de Bras í l ia 

Com o o b j e t i v o de estabelecer-se um diagrama de c o r r e l a 

ção entre o r b i t a i s moleculares de complexos formados da interação de 

P r e C H com ( C H )Cr , u t i l i z a - s e o método INDO/CI ( in t e rmed ia te 
5 5 5 5 5 

neg lec t o f d i f f e r e n t i a l o v e r l ap/con f i gu ra t i on i n t e r a c t i o n s ) na deten id 

nação da e s t r u t u r a e l e t r o n i c a desses complexos . Os diagramas são compa 

rados com aqueles determinados usando o EHM (extended Huckel method). 
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m ESTUDO SCF-LCAO-INDO DE (c H ) Cr, (C H ) Cr e (C h )Cr P : II-DE-
TERIVÍINAÇÃO DA DISTRIBUIÇÃO DE CARGA. 

Araken S. W. Rodrigues e J. D. M. Vianna . 
Departamento de Fisica - Universidade de Brasilia 
70910 - Brasília - DF 

0 trabalho faz parte de um estudo iniciado com o método INDO/CI 

(intermediate neglect of differential overlap/configuration interactions 

sobre aspectos da estrutura eletrônica de complexos formados da intera 

cão de e C H com (CJi,) Cr e da interação de (C H ) com (C^H)Fe"t. 
b D D 6 6 5 5 5 5 

Na presente comunicação discute-se a distribuição de carga , visando a 

comparação com resultados recentes (1989) publicados usando o E M 

(extended Huckel method). 

ESTRUTURA ELETRÔNICA E ESTADOS EXCITADOS DE MODELOS DAS PRO 
TEíNAS DE COBRE AZUL OU DO TIPO I. ~ 

Paulo Corrêa de xMello - Pontifícia Universidade Católica do 
Rio de Janeiro - Departamento de Química. 

A estrutura eletrônica dos diferentes modelos e geometrias 
das proteínas de cobre azul ou do tipo I são estudados. No-
ta-se uma importante diferença entre a proteína neutra e 
protonada. Os estados excitados também são analisados. 

FINEP/CNPq 
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ESTRUTURA ELETRÔNICA E ESTADOS EXCITADOS DE COMPOSTOS DE COBRE CONTENDO 
LIGANTES NITROGÉNIO E/OU ENXOFRE OU ENXOFRE E NITROGÉNIO. 
Paulo Corrêa de Mello - Pontifícia Universidade Católica do Rio de 
Janeiro - Departamento de Química. 
Os compostos ditiocarbamato, tetraimidazol e tiosemicarbazida de cobre 
são estudados e suas estruturas eletrônicas e estados excitados anali
sados. Os resultados obtidos são comparados com os resultados teóricos 
e experimentais existentes na literatura. Para o ditiocarbamato de co
bre ê proposta uma nova classificação das bandas dos espectros visível 
e ultravioleta. 

FINEP/CNPq 

CÁLCULOS DE PRIMEIROS PRINCÍPIOS DE DISTÂNCIAS INTERATÓMICAS E ENER
GIA DE COESÃO DE METAIS E LIGAS. Diana Guenzburger (Centro B r a s i l e i 
ro de Pesquisas Físicas, Rua Xavier Sigaud 150, 22290 Rio de Janeiro, 
RJ) e D.E.Eilis (Northwestern U n i v e r s i t y , Evanston, I l l i n o i s 60201, 
U.S.A.). 

0 Método V a r i a c i o n a l D i s c r e t o auto-consistente e a t e o r i a de densida
de l o c a l foram u t i l i z a d o s para c a l c u l a r a energia de coesão e distân
cias de equilíbrio para o metal Be, representado por um aglomerado de 
27 átomos. Foi estudada também a relaxação da e s t r u t u r a l o c a l quando 
um átomo de Be é substituído por Fe numa l i g a diluída. Todos os e l e -
trons sao incluídos nos cálculos, e os p o t e n c i a i s de algumas camadas 
de átomos externos ao aglomerado no sólido são levados em conta. 
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CÁLCULO POR ORBITAIS MOLECULARES DO TENSOR g EM COMPLEXOS COVALENTES 
DE IRÍDIO. S.R.Nogueira, N.V.Vugman ( I n s t i t u t o de Física da UFRJ) e 
Diana Guenzburger (Centro B r a s i l e i r o de Pesquisas Físicas). 
Foram f e i t o s cálculos semiempíricos de o r b i t a i s moleculares para os 
complexos paramagnéticos [ I r ( C N ) 5 ] 3 ~ , [Ir(CN) 5C£ ] 4 " e [ I r (CN) 4C£ 2 ] 4" 
contendo I r diva l e n t e . , As componentes p r i n c i p a i s do tensor g foram"cal 
culadas u t i l i z a n d o t e o r i a de perturbação em 2e ordem e as funções dê 
onda obtidas através dos cálculos de o r b i t a i s moleculares. Os valores 
calculados das componentes do tensor g são comparados com os valores 
experimentais obtidos por Ressonância Paramagnética Eletrõnica (EPR) 
desses complexos in s e r i d o s em redes de halogenetos a l c a l i n o s . E f e i t o s 
da geometria do t i p o angulo de ligação e distâncias m e t a l - l i g a n t e são 
também d i s c u t i d o s . 

CARACTERIZAÇÃO DE SÍTIOS DE ADSORÇÃO DE H E M F/(100) 
Maria Matos e João Batista A. Neto - PUC/RJ 

A caracterização do sítio preferencial de ligação de átomos ou moléculas em 
superfícies é de importância fundamental para compreender os mecanismos en
volvidos em catálise heterogénea. Nos mestais espera-se que a energia de ligação 
cresça com o número de coordenação do sítio. Utilizando hamiltonianas modelo 
do tipo Anderson-Newns analisamos a influência de dois fatores, a simetria lo
cal, e o temanho do "cluster" em cálculos que utilizam l ) pequenos aglomerados 
isolados e 2) espaço local embebido no sistema infinito, para caracterizar o sítio 
preferencial de ligação de H em W(100). No segundo caso utilizamos a aproxi
mação do espaço local na teoria da matriz densidade. A influência da simetria 
local da perturbação não tem dcsperatado na literatura a mesma atenção que o 
outro fator. 



UM MODELO DE CLUSTER MOLECULAR PARA O MAGNETISMO NO Fe 

A. C. Pa v i o * , C. A. Taft§, B. L. Ham:nond+, W. A. L e s t e r * 
* D e p t 9 de Química Fundamental, UFPE; §Centro B r a s i l e i r o de P e s q u i 
sas Físicas, RJ; + D e p t . o f C h e m i s t r y , U n i v e r s i t y o f Califórnia, 
B e r k e l e y 

0 c l u s t e r m o l e c u l a r Fe 2 no estado de m u l t i p l i c i d a d e de 
s p i n 5 f o i ^ u t i l i z a d o como um modelo para a descrição das p r o p r i e d a 
des eletrônicas, magnéticas e interações h i p e r f i n a s do f e r r o metá
l i c o . Cálculos a b - i n i t i o SCF-UHF levam a uma boa descrição de 
p r o p r i e d a d e s como momento magnético, l a r g u r a de bandas s e d, e 
campo h i p e r f i n o ( v e j a Phys. Rev. B40 , 2879 ( 1 9 8 9 ) . Observamos uma 
f o r t e polarização de cargas no estado q u i n t e t o que não aparece no 
estado s e p t e t o . Os r e s u l t a d o s estão de acordo com a t e o r i a de 
ressonância não-sincronizada de ligações c o v a l e n t e s d e s e n v o l v i d a 
por L. P a u l i n g . 

SEMI-EMPIRICAL MOLECULAR ORBITAL CALCULATIQNS ON 
TRANSITION METAL CLUSTERS 

M. C. dos Santos, UFPE, Departamento de Química Fundamental, 
50739 R e c i f e , PE 

J. A l b i n o 0. de A g u i a r , UFPE, Departamento de Física, 
50739 R e c i f e , PE 

T r a n s i t i o n m e t a l c l u s t e r s are systems o f b i g h c u r r e n t 
i n t e r e s t due t o t h e i r c a t a l y t i c a c t i v i t y , as w e l l as f o r t h e i r 
u n u sual p h y s i c a l ' p r o p e r t i e s . I n p a r t i c u l a r , c a r b o n y l a t e d c l u s t e r s 
o f Ru, Os, N i , and Pt have been shown t o possess a magnetic 
b e h a v i o u r which i s n o t e x p l a i n e d by t h e s t a t i s t i c a l t h e o r i e s 
developed f o r s m a l l m e t a l l i c p a r t i c l e s . I n the p r e s e n t work, semi-
e m p i r i c a l m o l e c u l a r o r b i t a l c a l c u l a t i o n s o f the Extended H i i c k e l 
l e v e l are c a r r i e d o u t t o study the e l e c t r o n i c s t r u c t u r e o f s m a l l 
n u c l e a r i t y (3-6 atoms) m e t a l c l u s t e r s . A c q m p a r a t i v e a n a l y s i s o f 
t h e i r p r o p e r t i e s i s made as a f u n c t i o n o f n u c l e a r i t y , l i g a n d (CO) 
c o o r d i n a t i o n , and c h e m i c a l n a t u r e o f the m e t a l core (Fe, Ru, and 
Os). The observed magnetic p r o p e r t i e s o f these systenis are 
di s c u s s e d i n terms o f t h e i r e l e c t r o n i c s t r u c t u r e and CO-metal 
charge t r a n s f e r . » 
CNPq - CAPES . 



A ELETROAFINIDADE DD RRF 2 

Karl a H. Longo o S y l v i o Canuto 
Departamento de Física, UFPE, 50739 Rocife-PE 

E x i s t e uma controvérsia na l i t e r a t u r a sobre a e s t a b i l i d a d e do 
a n i o n BeF2 com r e s p e i t o a Bef'2. Embora BeF2 não tenha s i d o d e t e c t a d o 
e x p e r i m e n t a l m e n t e , estudos teóricos i n d i c a m que e l e deve e x i s t i r como 
uma espécie meta estável de v i d a média da ordem de um período v i b r a -
c i o n a l do "bending motion". Neste t r a b a l h o , cálculos ab i n i t i o são r e a 
l i z a d o s p a r a a c u r v a de p o t e n c i a l o BeF2 e BeF2 ao l o n g o do bending 
motion. Cinco c o n j u n t o s de funções base são u t i l i z a d o s d i f e r i n d o no nu
mero de funções d i f u s a s e de polarização. E f e i t o s de correlação são i n 
t r o d u z i d o s u t i l i z a n d o - s e C l e MBPT(A). D i a n t e d e s t e s r e s u l t a d o s a e s t a 
b i l i d a d e do a n i o n é cuidadosamente a n a l i s a d a . 

CNPq/FINEP. 
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