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INTRODUGCAO

S&o passados 14 anos desde a realizagio do | Simpésio Brasileiro de
Quimica Tedrica, nas dependéncias do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas ,
Rio de Janeiro, em dezembro de 1981.

Desde entéo, a historia destes simposios registra um crescimento
qualitativo e quantitativo no nimero de pesquisadores e trabalhos inscritos. Nos
dois simpdsios anteriores os trabalhos completos apresentados foram publicados
em uma revista de circulagdo internacional, o Journal of Molecular Structure
(THEOCHEM). Esta revista dedicou um fasciculo inteiro para os trabalhos
publicados do ultimo SBQT.

No presente encontro registramos a inscricéo de 250 participantes e 216
trabalhos. H& cerca de um més atrds os resumos destes trabalhos foram
colocados a disposiggo dos interessados no mundo inteiro via internet.

Agradecemos as agéncias de fomento, CNPq, FAPESP, FAPEMIG e
FACEPE além da IBM do Brasil pelo apoio financeiro indispensavel para a
realizagdo deste simposio. Também agradecemos & Sociedade Brasileira de
Quimica pela sua ajuda na organizagdo deste evento.

Finalmente, expressamos nossa gratid&o a todos os colegas que direta ou
indiretamente contribuiram para o sucesso deste evento.

19 de novembro de 1995

A Comissé&o Organizadora






QUIMICA TEORICA : MEIO SECULO DE COMPUTACAO

‘It is the purpose of this paper to illustrate the use of business accounting
machines in carrying out certain typas of quantum-mechanical calculations, in this
case the construction of spectra by the evaluation of the above equations for line
position and line intensity. Punched-card machines are probably the most suitable
for this kind of work, for although they are only capable of adding, subtracting, and
multiplying, they are well suited to the quantum-mechanical operations such as
symmetry classifications, sorting according to parity or changes in quantum
numbers, etc.

In the International Business Machines all the quantities used in the
calculations are supplied on cards, the numbers or identification letters appearing
as holes punched in certain locations. The machines read the information by
brushes which make electrical contacts through the holes as the cards run through
the machine.

Several types of machines are available whose principal operations are
briefly described below with special reference to the construction of band spectra®.

The ultimate object of this work is to represent a spectrum by a set of cards,
each card corresponding to a line and bearing the line position, line intensity, the
quantum numbers of the two states and the symmetry classification. These cards
can be prepared and handled by the following machines.

Key Punch - The original data can be punched onto cards by hand from
printed tables. Since this step is subject to errors by the operator, the amount of
material punched by hand should be kept to a minimum. It is necessary that the
information on the cards be thoroughly checked. Various machine methods of
testing the accuracy are described below.

Sorter - Fundamentally this machine separates a set of cards into ten groups
depending on the value of a digit in any one column. It can be used to arrange the
cards representing transitions in order of increasing wave number or to pick out the
lines above any chosen value. It is also possible to classify the lines, for instance,
into sub-branches, by sorting on the changes in quantum numbers.

In addition to the field in which digits are punched there are X and Y zones
which can be used in combination with the digits to indicate letters, or used alone to
indicate sign, parity. etc., or for control purposes. Thus lines can be sarted into
symmetry classes determined by the parity of certain numbers.

Collator - This machine is used to combine two sets of cards so that a card of
the “primary” set defined say by a certain quantum number precedes all the cards in
the "secondary” set with the same quantum number.

Reproducer - When two sets have been collated, the combined set can be
put through this machine so that information is reproduced from the leading card
(from the primary set) into all the cards with the same quantum numbers of the
secondary set. This operation is called "gang punching.”

Multiplier - This is a machine on which addition, subtraction, and
multiplication can be done. The two numbers which are combined must appear on
the same card, the answer being punched elsewhere on the card Combined



operations, such as AxB+C, can be done simultanecusly in this machine, the
addition being called “cross-footing.”

Group multiplication is the operation of multiplying all cards put through the
machine by the same quantity which is inserted in the machine by a leading
specially punched card. It is then not necessary to use up any columns of the detail
card for the multiplier.

It is desirable in scientific work to have the Multiplier modified to take into
account different signs of the terms in an equation such as (1); otherwise, the cards
have to be sorted according to the signs and handled separately.

Summary Tabulator - At any stage in the operations the cards can be put
through a Tabulator wired so that any or all of the information can be printed. Thus,
the final results can be listed in any convenient form.

In addition, the Tabulator can sum the quantities on any part of the card and
print either the grand total or subsidiary totals, the printing of which can be
controlled by changes in the identification columns, e.g., when a quantum number
changes or when the tens digits change. Summation can also be controlled by X
zone punches.

In conclusion, it should be pointed out that all steps in the calculations can be
set up in a standardized form, and the actual preparation and handiing of the cards
is done by specially trained operators at some computing center.”

Retirado de “G. W. King, P. C. Cross and G. B. Thomas , J. Chem. Phys. 14 35
(1946)."” Este manuscrito foi recebido em 10 de Outubro de 1945.



CALCULO DE ABUNDANCIA DE ESPECIES IONICAS EM PLASMAS

E. F. da SILVEIRA
Depto. de Fisica,PUC-Rio

palavras-chaves: plasma, PDMS, quase-equilibrio termodindmico, dessorgdo idnica, fragdes
molares.

Quando uma particula energética (keV ou MeV) penetra em um sélido, a energia que ela
transfere por camada molecular do sélido ¢ ordens de grandeza superior as energias tipicas de
ligagéo quimica. Isto equivale dizer que um plasma pode se formar ao longo do trago do projétil a
medida que ele penetra na matéria. Vérias questdes séo entio levantadas com relagdo a esso
fenébmeno: qual é a temperatura do plasma e qual a sua evolugdo temporal? Qual é o volume da
regido sob mudanga de fase? Qual é a pressdo local? Qual e‘a fragdo da matéria ionizada nessa
regido? Quais sdo as espécies quimicas formadas?

Um modelo de quase-equilibrio termodindmico é proposto para uma descrigdo semi-
quantitativa deste processo. Trés etapas s8o consideradas:

a) um regime de ionizagdo no qual pressdes estaticas se desenvolvem devido a
repulsdes coulombianas entre as espécies atomizadas no sélido;

b) um regime de quasi-equilibrio termodindmico em que temperaturas da ordem de
10 000 K e pressdes da ordem de 1 000 atm definem a composigdo do plasma;

c) um regime de expans&o livre em que as espécies formadas na etapa anterior sio
ejetadas para o vacuo.

Célculos deste modelo sdo aplicados ao ciclohexano (CgHi;) e benzeno condensados,
submetidos a0 bombardeio de fragmentos de fissdo do *“Cf. Os espectros de massa teéricos, para
ions emitidos na faixa de 12 a 30 u sdo comparados com resultados experimentais. E mostrado que
as fragdes molares de CH,', C,H;" e C,Hs' sdo dominantes, enquanto que CH4', C,' e C,Hs'
praticamente inexistem, em concordancia com os correspondentes valores relativos dos
rendimentos de dessorgdo medidos.



ESTUDOS TEORICOS DE PROPRIEDADAS OTICAS NAO-LINEARES
EM MOLECULAS

Sylvio Canuto
instituto de Fisica
Universidade de Sao Paulo
Caixa Postal 66318
05389-970 Sao Paulo, SP

Propriedades oticas ndo-lineares de moléculas tem atraido bastante atencdo, pelo grande
potencial de aplicagoes previstas. Do lado teorico boa parte do esfor¢o tem sido dedicado no senlido
de uma methor compreensio dos aspectos qualitativos associados a estrutura elelronica Para
campos elétricos estaticos, a resposta linear (polarizabilidade) e nao-linear (hiperpolarizabilidade)
podem ser obtidas por métodos sofislicados de leorias de muitos corpos, sendo, no enfanto, restrito
a sistemas pequenos.

O real interesse no desenvolvimento de materiais com certa resposta ndo-linear envolve
sisternas grandes e campos ndo estaticos, oscilando com freqiiéncia «. Este problema @
consideravelmente mais dificil. Ainda assim, progressos recentes ja tem permilido se obter
polarizabilidades  dindmicas  «w(-om) € primeira  [J(-:2ame) e sequnda  y(-3iimmn)
hiperpolarizabilidades para sistemas de interesse. Islo permite uma analise direta com resultados
experimentais obtidos com SHG (second-harmonic generation) e THG (third-harmonic generation).
Neste trabalho estudamos as respostas linear e ndo-linear de uma série de moléculas oiganicas
Entre estas, consideramos também moléculas do tipo push-pull onde se acredita que o madelo de
dois niveis pade se aplicar, wima vez que o espectro de absorgdo aotica destas moteculas é dominado
por uma unica transigdo eletronica (do tipo charge-tranfer). Fazemos uma verificagio deste modelo
através de calculos explicitos envolvendo um longo intervalo do espectro de absor¢ao Analisamos
também, em alguns casos, o comportamento perto de ressonancias.

Comparacio com resultados experimentais sdo promissores e mostram que uma paceni
tedrico-experimental é de grande imporancia neste estagio. Finalmente, considerando  que
resultados  experimentais em geral sdo oblidos em solucdo, comenta-se brevemenle sobre a
incorporagio de efeitos de solvente no calculo de propriedades oticas ndo-lineares.



INVESTIGACAO TEORICA-EXPERIMENTAL DE
FOTOISOMERIZACAO EM FILMES FUNCIONALIZADOS COM UM
DERIVADO DE AZOBENZENO

S.A. Planas (PG), H.L. Fragnito (PQ) e M.C. dos Santos (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP
13081-970 Campinas SP

palavras chaves; OPTICA NAO LINEAR, POLIMEROS, FOTOISOMERIZAGAO

Os polimeros que contém azo-benzenos tem sido extensivamente usados como maleriais para
optica ndo linear em moduladores, chaves electro-Opticas e ultimamente, em annazenamento
optico. Varios estudos antigos em liquidos e recentes, de discutida interpretagdo, fazem uso da
isomerizagdo para controlar as propriedades macroscopicas de filmes finos. Discutimos aqui o
mecanismo da foloisomerizagao destes materiais @ mostramos alguns resultados experimentais.

Os filmes caracterizados electro-opticamente, foram de 1-2 pm de Disperse Red-1 obtidos por
radical copolimerizacdo de Metil Metacrilato, com eletrodos de Au com simetria coplanar e
orientados com campos de poling de até 0.25MV/cm. As medidas de coeficiente E-O r33 foram
feitas por transmissado usando polarizadores cruzados e um compensador de Soleil-Babinet para
determinar a rotagdo da polarizagio da luz do laser (He Ne de A= 0.633 pm) quando um sinal
modulado (1 a 10 V com modulagdo de 1KHz) € aplicado aos eletrodos. Os valores tipicos medidos
do coeficiente r3g a baixa intensidade foram de 20 pm/V.

Observamos a existéncia de fotoisomerizacdo no comprimento de onda de luz do laser. As
mudangas no coeficiente E-O mostraram ser localmente irreversiveis nas amostras poliméncas.
Observamos dois lipos de decaimento: um rapido, de poucos segundos, e um lento, de minutos,

como fungéo da intensidade de luz que incide nas amostras (até 7 mWIcmz)‘ Comprovamos uma
dependéncia linear da inversa do tempo de relaxagdo rapido com a intensidade de luz incidente.

) O mecanismo de fotoisomerizacao foi investigado leoricamente através das técnicas PM3 e
ZINDO/-Cl, para caracterizar as transigdes eletrdnicas das fases cis e frans, bemm como a
estahilidade relativa entre essas duas fases. Os resultados mostraram que hd uma mistura de
ransigdes - n-n* e n-n*, sendo assim, 0 mecanismo de fotoisomerizagdo é distinto do que foi
proposto para 0s azo-benzenos.

(Telebras, FINEP, CNPq, e FAPESP)



PROPOSTA DE UM NOVO DISPOSITIVO MOCLECULAR BASEADO
NAS CUMARINAS

Scheila F. Braga (IC), Flavio I. Takakura (PQ), Paulo M. V. B. Barone (PG)
e Sdcrates de Oliveira Dantas (PQ)
Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Juiz de Fora,
36036-330, Juiz de Fora, MG

palavras-chaves: ELETRONICA MOLECULAR, POLIACETILENO, CUMARINAS

No presente trabalho s&o apresentados os resultados de estudos de estrutura
eletrdnica e analise conformacional de uma proposta de chave molecular constituida de
poliacetileno com grupos doador/aceitador derivados das cumarinas (como na figura abaixo). Para
iss0, sdo utilizados os métodos semiempiricos AM1 e ZINDO.
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O funcionamento deste dispositivo se baseia na resposta ndo linear de suas
propriedades eletrénicas e conformacionais quando estd sujeito a agentes externos, como um
campo elétrico. Os resultados mostram uma variag8o n8o linear da distribuicdc de carga na
molécula, em funcdo do campo elétrico externo, determinando propriedades para o dispositivo
molecular proposto similares as de um transistor. A estrutura conformacional da cadeia, em fungéo
do campo elétrico externo, aliada a forma com que os grupos doador/aceitador s3o distribuidos ao
longo da cadeia, determinam o comportamento deste dispositivo como chave molecular.

(CNPq, FAPEMIG)



ESTRUTURA ELE'TRﬁNlCA DE HIDROCARBONETOS
AROMATICOS POLICICLICOS:0 CARATER CARCINOGENICO

Paulo M. V. B. Barone'? (PG), Alexandre Camilo Jr.” (PG) e Douglas S. Galvdo' (PQ)
Insmulo de Fisica "Gleb Wataghin", UNICAMP, Caixa Postal 6165, 13081-970, Campinas, SP
Departamemo de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Unlversudade Federal de Juiz de Fora,

36036-330, Juiz de Fora, MG
“Instituto de Quimica de S#o Carlos, USP, 13560-250, S4o Carlos, SP

palavras-chaves:HIDROCARBONETOS AROMATICOS, CARCINOGENESE QUIMICA, METODOS
SEMI-EMPIRICOS

A atividade carcinogénica de uma série de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos é bem
conhecida, tendo os primeiros estudos se iniciado na década de 1930. No entanto, uma base tedrica
que -permita discriminar os compostos com atividade carcinogénica dos compostos inativos, bem
como prever a atividade de novos compostos, ainda ndo foi obtida. As teorias existentes nio sao
consideradas satisfatérias, e a maior parte delas recorre ao conceito de energia de localizagio, ndo
muito preciso.

Estudamos a conformagdo geométrica e a estrutura eletrénica de uma familia de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos por meio de diversos métodos (MOPAC-PM3, ZINDO/S e
Hiickel simplificado). Uma série de indicadores eletr6nicos tem sido analisada, de modo a
proporcionar relagdes do tipo estrutura-atividade cancerigena. A presenga ou a auséncia de algumas
linhas intensas no espectro UV parece ser um bom indicador, permitindo discriminar os compostos
com atividade intensa daqueles completamente inativos.Um outro indicador que permite previsdes
sobre a atividade carcinogénica foi obtido através da anélise da densidade local de estados sobre
regides especificas das moléculas. Estes indicadores tdm se mostrado muito mais precisos do que
os métados tradicionais encontrados na literatura.

(FINEP, CNPgq, CAPES, FAPESP, FAPEMIG)



A NEW TYPE OF ALL-ORGANIC MOLECULAR TRANSISTOR

S. 0. Dantas'2, M. C. dos Santos! and D. S. Galvao!

1instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, Unicamp,13083-970,
Campinas, S3o Paulo, Brazil

2Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Juiz de Fora, 36036-
330, Juiz de Fora, Minas Gerais, Brazil

KEY WORDS: MOLECULAR ELECTRONICS, ORGANIC DEVICES

The field of molecular electronic devices is one of the most fascinating applicalions of organic
conjugated systems. The level of integration that could be achieved by the use of molecuiar materials is
very large: in the limit, each molecule could act as a device itself. Although recent advances in
experimental techniques have led to more stable and reliable all-organic electronic devices as displays,
rectifiers and transistors, a true molecular device has not yet been realized. In the present work we
propose a new type of all-organic transistor with novel properties that is within the feasibility of the present
technology for the organic materials. Based on molecular modeling techniques, we demonstrate that the
conductivity of a conjugated polymer chain may be modulated by an external field, without chemical
doping. This is the first theoretical characterization of an all-organic, molecular transistor based on
rigorous quantum chemical calculations.

(FINEP, CNPq, CAPES, FAPEMIG and FAPESP)



ESTRUTURA ELETRONICA DE MONOMEROS E DIMEROS DE
EUMELANINAS

Luz Elena Bolivar Marinez (PG), Douglas Soares Galvao (PQ)
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP 13081-970 Campinas-SP
Marilia Junqueira de Caldas (PQ)

Instituto de Fisica, USP, S&o Paulo CP 20516, SP.

palavras-chaves:MELANINAS, BIOPOLIMEROS, METODOS SEMI-EMPIRICOS

As melaninas séo uma classe de pigmentos bioldgicos amplamente presentes na natureza.
As melaninas englobam trés grandes subclasses: eumelaninas, feomelaninas e alomelaninas. Nosso
interesse principal neste trabalho é na subclasse das eumelaninas. As eumelaninas estdo
diretamente envolvidas nos processos de pigmentagéo da pele humana e palologias relacionadas
com o albinismo, vitiligo, cancer de pele e mal de Parkinson. A principal fung8io das melaninas é a_
fotoprotegéo contra a devastagdo bioquimica induzida pela exposigdo & radiagdo ultravioleta, mas a
presencga delas em regides néo iluminadas do corpo, como no cérebro, e uma aparente preferencial
destruicdo de células que contém melanina em doengas como o mal de Parkinson tém levado a
especulacdo de que as melaninas possam desempenhar outras fungdes bioldgicas além da
fotoprotego. Em particular, tem-se especulado que as melaninas possam atuar como desativadores
de radicais livres, potencialmente citotéxicos. Embora, ndo estejam bem caracterizadas nao existem
duvidas de que a 5,6,Indolquinona ¢ o mondmero mais abundante em amostras sintéticas e
naturais.

Neste trabalho nds investigamos a estrutura eletrbnica de mondmeros e dimeros de
eumelaninas, com base em modelos estruturais da indolguinona e de suas formas reduzidas.
Utilizamos o método semi-empirico PM3 (Parametric Method 3) para a otimizagio das geometrias.
Para o estudo das propriedades Gticas fizemos uso do método INDO-CI (Intermediate Neglect of
Differential Overlap -Configuration Interaction), calibrado especialmente para moléculas organicas.

Nossos resultados mostram que os mondmeros e dimeros da indolquinona (e suas formas
reduzidas) podem atuar como aceitadores de elétrons, confirmando especulagdes sobre uma
possivel protegdo celular pela captura e estabilizag8o de elétrons desemparelhados. Os resultados
para a absorgdo Otica para as moléculas neutras e ions estdo em excelente concordancia com os
dados experimentais e fortemente sugerem um comportamento de semicondutor organico.

(CNPq, CAPES, FINEP e FAPESP)



ON THE FLUORESCENCE OF OLIGOTHIOPHENLES

Luz Elena Bolivar Marinez (PG), Douglas Soares Galvdo (PQ) e,
Maria Cristina dos Santos (PQ)
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP, CEP 13081-970, Campinas, SP.

KEY WORDS: THIOPHENES, CONDUCTING POLYMERS, SEMIEMPIRICAL METHODS

In this work, the electronic and geomeltrical structures of oligothiophenes, with and without
donor and acceptor end groups, have been investigated. Geometry optimizations were carried out in
the framework of the semi-empirical PM3 technique, and electronic transitions were analyzed in
terms of the spectroscopic ZINDO-CI calculations including up to 200 singlet Siater determinants. An
anomalous behavior of the maximum of absorption peak and fluorescence as a function of oligomer
size has been reported for oligothiophenes, which was interpreted in terms of conformational
disorder. Our results show that all the molecules considered here adopt a twisted. configuration of
thiophene rings, and the twist angles are approximately independent of oligomer size, which is
inconsistent with the interpretation given to the experimental results. We offered an alternative
explanation for this based on the Ci results: the first electronic transition is dominated by the HOMO-
LUMO transition for oligomers containing up to three rings. Increasing the oligomer size produces the
mixing of more and more higher energy configurations. This evolution explains the experimental data
in terms of electronic processes only, and the conformational disorder does not seem to play an
important role in the phenomenon.

(CNPq, CAPES, FINEP and FAPESP)



LOCALIZACAO ELETRONICA EM COPOLIMEROS DE POLIANILINA

Alexandre Camilo Jr. (PG)
Instituto de Quimica de Sdo Carlos, USP, 13560-250 S&o Carlos - SP
Douglas Soares Galvéo (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP, 13081-970 Campinas - SP

palavras-chaves: POLIANILINA, POLIMEROS CONDUTORES ESTRUTURA ELETRONICA

Polianilina é um dos mais importantes polimeros condutores e tem sido intensivamente estudada
nos ltimos anos, tanto do ponto de vista te6rico como experimental. O interesse nas polianilinas
relaciona-se com o dramético aumento na condutividade induzido por tratamento 4cido (diminuindo o pH
do meio), por oxidagdo eletroquimica, ou ambos, levando a uma transigdo metalica.

Galvao et al. [1] propuseram que essa transi¢ido estd diretamente associada com uma
distribuicdo desordenada de defeitos conformacionais (bipolarons), 0 que leva ao aparecimento de
estados estendidos nas cadeias, um resultado supreendente em termos do Teorema de Anderson. A
origem desses estados foi explicada por Wu e Philiips [2] em termos do modelo do dimero aleatdrio
(RDM). Um RDM generalizado foi recentemente proposto [3]. Existe uma discuss@o na literatura sobre a
validade desses modelos e as evidéncias experimentais ainda no s3o totalmente conclusivas.

Recentemente Kahol et al. [4] sintetizaram um copolimero de polianilina contendo flior e que
constitue um bom teste para os modelos derivados do RDM e é o objetivo deste trabalho.

Nos investigamos a densidade de estados (DOS) de cadeias longas, finitas, ordenadas e
desordenadas de polianilina contendo flior usando o método NFC (Negative Factor Counting) [1,3]
acoplado a um formalismo tight-binding com parametrizagao tipo Hiickel.

Os resullados obtidos mostram um colapso (localizagdo forte) dos estados estendidos,
previamente presentes nas cadeias desordenadas, em fungio da presenga do flor. Esses resultados sdo
os previstos pelo RDM generalizado e em concordéncia com os obtidos experimentalmente por Kahol et
al. [4]. Esses resultados séo mais uma evidéncia, desta vez com forte suporte experimental, de que a
desordem, criando estados estendidos, é o mecanismo fisico diretamente envolvido no regime de alta
condutividade dos polimeros condutores.

[1] D.S. Galvéo, D.A. dos Santos, B. Laks, C.P. de Melo e M.J. Caldas, Phys. Rev. Lett. 63, 786 (1989);
65, 527 (1990). i
[2] H-L. Wu e P. Phillips, Phys. Rev. Lett. 66, 1366 (1991)
[3] F.C. Lavarda, M.C. dos Santos, D.S. Galvdo e B. Laks, Phys. Rev. Lelt. 73, 1267 (1994)
[4] P K. Kahol et al. Phys, Rev. B50, 2809 (1994)
(CNPq, CAPES, FINEP e FAPESP)
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ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDADES GEOM ETRICAS DE
OLIGOMEROS DE POLI-(P-FENILENO VINILENO) - PPV

Alexandre Camilo Jr. (PG)
Instituto de Quimica de Sao Carlos, USP, 13560-250 S&o Carlos - SP
Douglas Soares Galvdo (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP, 13081-970 Campinas - SP

palavras-chaves: PPV, ESTRUTURA ELETRONICA, METODOS SEMI-EMPIRICOS

“Desde a descoberta de um processo de sintese para o PPV via um precursor solavel,
o interesse nesse polimero tem crescido muito. No entanto algumas das propriedades do PPV ainda
ndo estdo ainda completamente entendidas [1-3]. O propédsito deste trabalho & examinar, de um
ponto de vista tedrico, a evolugéo da estrutura geométrica do polimero poli-p-fenilena vinileno (PPV)
em fungéo do tamanho de seus oligdmeros de forma a obtermos uma melhor compreensdo de seu
comportamento eletrfnico. Estudamos a evolucdo das propriedades geométricas em funcdo do
tamanho dos oligdmeros para os estados fundamental, excitados (singleto e tripleto) e iGnicos,
usando o método semi-empirico PM3. Também determinamos a barreira de energia para rotagédo de
um anel fenil central, considerando geometrias congeladas e relaxadas.

A principal analise que fazemos das otimizagbes de geometria € como 0s
comprimentos e angulos das ligagdes quimicas se modificam em fungdo do tamanho das cadeias.
Nossos resultados mostram que existe uma rapida convergéncia da geometria em func&o do namero
de anéis.

Nés calculamos também a geometria dos estados excitados (singleto e tripleto) para
os oligbmeros e, através da diferenga dos valores do calor de formagdo das configuragdes,
determinamos as primeiras transi¢des singleto-singleto e singleto-tripleto. Este procedimento se
mostrou muito eficiente em moléculas pequenas e a idéia aqui é testar o procedimento para
moléculas maiores e verificar se a concorddncia com os valores experimentais se mantém. Os
calculos PM3 dos estados excitados para os hexadmeros de PPV s8o0 os maiores ja realizados para
estes composlos e exigiu, em média, 6 horas de CPU em um Cray MP-Y2.

A andlise dos resultados mostra que o procedimento descrito acima para o calculo
das primeiras excitagdes somente funciona para moléculas pequenas e néo deve ser utilizado para
moléculas maiores. E a primeira vez que este tipo de comportamento é observado para um semi-
empirico da qualidade do PM3

[1}1 Z.G. Soos, S. Ramasesha e D.S. Galvdo, Phys. Rev. Lett. 71, 1609 (1993)
{2] D.S.Galvdo, Z.G.So0s, S.Ramasesha e S.Etemad, J.Chem.Phys. 98, 3016 (1993)
[3] Z.G. Soos e D.S. Galvdo, J. Phys. Chem. 98, 1029 (1994)
(CNPq , CAPES, FAPESP e FINEP)
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ESTUDO ESPECTROSCOPICO POR PERDA DE ENERGIA DE
ELETRONS DO CF4

Maria Cristina A. Lopes* (PQ), I. Iga' (PQ)
+ Departamento de Fisica - Instituto de Ciéncias Exatas
Universidade Federal de Juiz de Fora
* Departamento de Quimica
Universidade Federal de S8o Carlos

palavras-chaves: ELETRONS , ESPECTROS, CFy

O Tetrafluoreto de Carbono, CF4, ocupa atualmente um papel de importdncia no campo de

plasmas de baixa temperatura, mais especificamente, é utilizado em litografias de semicondutores na
industria eletronica. Nestas aplicagfes, o controle do processo envolvido requer um conhecimento a
nivel fundamental da descri¢do de transigdes e suas respectivas Secgfes de Choque. Embora vérios
estudos espectroscopicos tenham sido realizados para o gas CF4 na regifio do UV de véacuo até raios-X

moles, por técnicas de espalhamento de elétrons e espectroscopia de fotoabsorgdo, as condigoes
aplicadas nestes estudos sdo tais que favorecem a observagéo de transigdes permitidas por dipolo.
Neste trabalho, reportamos um estudo espectroscdpico da camada de valéncia do CF, realizado

em um Espectrémetro de Perda de Energia de Elétrons angularmente resolvido - EPEE, totalmente por
nos desenvolvido, no qual foram utilizadas condigdes experimentais que definem valores de troca de
momento entre o elétron incidente e o alvo, ndo despreziveis. Esses estudos revelaram a existéncia de
uma nova transicao proibida por simetria, envolvendo o orbital de valéncia 1e, & energia de 14,77 eV. A
Figura 1 traz um espectro de perda de energia de elétrons do CF4 , obtido & energia de 70 eV e &ngulo

de espalhamento de 129, no qual esta transi¢o é claramente visivel.
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Figura 1. Espectro de perda de energia de elétrons para o CF4 a energia de impacto de 70 eV e angulo

de espalhamento de 120°.
(FAPESP, CNPq e FINEP-PADCT)
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ESTRUTURA-ATIVIDADE DE MOLECULAS ANTICANCERIGENAS:
ELIPTICINAS E DERIVADOS

Socrates de Oliveira Dantas', Paulo M. V. B. Barone"? e Douglas S. Galvéo®
'Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Juiz de Fora,
36036-330, Juiz de Fora, MG
“Instituto de Fisica "Gleb Wataghin®, UNICAMP, caixa Postal 6165, 13081-970, Campinas, SP

palavras-chaves: ELIPT‘|CINAS. ATIVIDADE ANTITUMORAL, METODOS SEMI-EMPIRICOS

As elipticinas conslituem uma familia de moléculas organicas que apresenlam
atividade antitumoral e citotoxica. Neste trabalho nés investigamos a estrutura eletrénica das
elipticinas utilizando métodos semi-empiricos como o PM3, ZINDO/CI e SCRF (Self Consistent
Reaction Field) para estabelecer um modelo que permita explicar a seletividade biologica das
elipticinas em termos de pardmetros eletronicos. Demonstramos que é possivel eslabelecer uma
correlagio direta entre atividade citotoxica e momento de dipolo e densidade de carga critica em
alguns sitios especificos. Isto permite, em principio, estabelecer uma nova metodologia para o
design de novos derivados da elipticina com propriedades biologicas especificas.

(CNPq, FAPEMIG e FAPESP)
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ANALISE TERMODINAMICA DA SUPERFICIE DE BIOMATERIAIS

Alvaro Antonio Alencar de Queiroz' (PQ), Elcio Rogério Barrak' (PQ) e
Sandra Carnicero de Castro’ (PQ)
'Escola Federal de Engenharia de Itajuba (EFEl)-Instituto de Ciéncias, Departamento de Fisica e
Quimica (DFQ). ltajubd, CP 50-MG.
“Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), Instituto de Fisica CP 6165, Campinas-SP

palavras-chaves: BIOMATERIAIS, TERMODINAMICA, INTERFACE

Biomateriais podem ser definidos como maleriais sintéticos ou naturais utilizados em contato
com o fluido ou tecido biolégico. Assim, polimeros, sintéticos sdo  amplamente utilizados em
implantes cirlrgicos para aplicagbes ortopédicas, oftalmicas, cardiovasculares e mais recentemente
em sistemas de latenciacdo. As aplicagdes clinicas de tais materiais sdo no entanto limitadas pela
sua composicdo quimica e polaridade de superficie. Neste sentido um grande nimero de trabathos
experimentais e ledricos envolvendo o estudo da  interface entre um material polimérico e o
sistema bioldgico tem aparecido na literatura. Vérios pesquisadores tem chamado a atengao para a
importancia das forgas intermoleculares tais como as de dispersdo e componentes polares da
energia livie de superficie para uma série de materiais potencialmente biocompativeis. Neste
trabalho, a natureza termodindmica de interface e adesfio de superficie foi estudada com base na
teoria de Lifhitz das interagdes termodindmicas de superficie de sistemas condensados, para os
polimeros  politetrafluoroetileno (PTFE), poli(cloreto de vinila) (PVC) e polietileno de baixa
densidade (LDPE) bem como para os copolimeros de enxerto poli(tetrafluoroetilenc-graft-N,N-
dimetilacrilamida) (PTFE-G-DMAA), poli(cloreto de vinila-graft-dcido acrilico) (PVC-G-AA) e
poli(etileno-graft-N,N-dimetilacrilamida) (LDPE-G-DMAA). A composig8o quimica de superficie dos
polimeros e copolimeros de enxerto foi determinada por espectroscopia eletrdnica para analise
quimica (ESCA). Foram determinadas as tensdes interfaciais de Lifhitz-van der Waals (y“"’ ) (que
envolvem as interacdes de London, Keesom e Debye) e de curto alcance (™) (ligagdes de
hidrogénio). As temperaturas de transigio de segunda ordem (Ty) para os sistemas PTFE/PTFE-G-
DMAA, PVC/PVC-G-AA e LDPE/LDPE-G-DMAA foram obtidas pela técnica de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e utilizadas na avaliagdo da energia livre de superficie, tomando
como base os pardmetros de coesdo molar destes polimeros. Os resultados obtidos estdo em boa

concordancia com as predicdes termodindmicas de biocompatibilidade baseadas em calculos de
energia livre de superficie.

(FAPEMIG)
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COMPOSTOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA:
ESTUDO TEORICO DE UM FIO MOLECULAR

Abdala Mohamed Saleh (PG) e Maria Cristina dos Santos (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP
13083-970 Campinas

palavras-chaves: ESTRUTURA ELETRONICA, FIO MOLECULAR, MOLECULA CONJUGADA

Nas dltimas décadas temos nos deparado com a possivel utilizacdo de maleriais
moleculares como dispositivos, devido as suas propriedades eletrbnicas e opto-eletrdnicas. Como
exemplo, pademos citar o cristal liquido em display que foi patenteado ha uns cinquenta anos. Para
o futuro,espera-se a utilizagdo em larga escala destes elementos moleculares como substitutos de
dispositivos eletrénicos ou opto-eletronicos. Antecipando a evolugdo dos dispositivos de escala
molecular, podemos também verificar uma mudanga na tecnologia de sintese destes dispositivos.
Isto gerou nos anos 50 e 60 um estimulo ao trabalho em semicondutores organicos, cujo empecilho
maior foi a falta de conhecimento de ferramentas teéricas e experimentais para ganhar um firme
entendimento  fundamental. Nos anos 70, com a descoberta de polimeros de condutividade
intrinseca reanimou o interesse, pois estes poderiam ser utilizados na eletronica como fio molecular.
Recentemente foram sintetizados compostos que podem funcionar como fio molecular . Eles
perlencem & familia das poliacenoquinonas, sendo que uma dessa estruturas é que estamos
estudando. Nossa metodologia utiliza técnicas de otimizagdo de geometria ( calculo semi-empirico
através dos métodos AM1,PM3 ), calculo de estrutura eletrénica ( V.E.H ), espectro de UV
(célculos semi-empiricos pelos métados ZINDO/S-CI e INDO/1 de excitagéo simples e dupla). Nosso
estudo indica que a molécula apresenta uma estrutura rigida planar. Sob o ponto de vista da
estrutura eletrénica, observamos a geragéo de altos valores de momento de dipolo nas transi¢des
eletrdnicas mais baixas, devido a separag8o de cargas a grandes distancias, sugerindo assim algum
carater ndo linear para a molécula. Do ponto de vista pratico, pode-se prever o uso deste momento
de dipolo para variar o indice de refragdo de um meio envolvendo as moléculas. Os estudos
continuardo com a deposi¢do da molécula numa superficie metalica, a fim de observar a sua
conformacgao sobre a mesma.

(CAPES,CNPQ,FAPESP e FINEP)
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DETERMINACAO E ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS
TENSORES POLARES DE HALETQS DE CARBONILA E
TIOCARBONILA.

Harley Paiva Martins Filho (PQ)
Departamento de Quimica, Setor de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do Parana, Centro
Politécnico, CEP 81531-970, Curitiba, PR, Brasil
Roy Edward Bruns (PQ)
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, C. P. 6154, CEP 13081-970, Campinas, SP,
Brasil

palavras-chaves: INTENSIDADES VIBRACIONAIS, TENSORES POLARES, ANALISE CCFO

Os tensores polares das moléculas F,CO, F,CS, CLCO e Cl,CS foram determinados a
parlir das suas intensidades vibracionais experimentais. Devido & arbitrariedade na escolha de sinais
das derivadas de momento dipolar em relagdo a coordenadas normais obtidas a partir das
intensidades, s&o possiveis vérias soluges matemdticas da transformagdo de intensidades em
elementos tensoriais. Os conjuntos de tensores correspondentes a cada escolha arbitraria de sinais
foram comparados a estimativas tedricas em nivel MP2/8-31G* para determinacg3o da escolha mais
significativa fisicamente. O problema da comparagéo dos tensores tem sua dimensionalidade reduzida
pela transformagéo de glementos tensoriais em componentes principais. Os sinais escolhidos para as
derivadas de momento dipolar, com uma excegdo, confirmam escolhas feitas anteriormente com base
em comparagdes com estimativas em nivel CNDO. Como neste altimo trabatho, ficam indeterminados
os sinais da 4" derivada (simetria By) para todas as moléculas e o sinal da 3¢ derivada (simetria A)
para as moléculas Cl,CO e CI,CS. A Unica escolha discordante foi a do sinal positivo para a 6"
derivada (simetria B,) para a molécula de CL,CS.

Os tensores polares escolhidos sdo em esséncia os mesmos relatados no trabalho anterior
de determinago, confirmando portanto a validade de relagdes entre invariantes tensoriais de &tomos
das quatro moléculas, relatadas no mesmo trabalho. Segundo estas relagdes, o valor do momento
dipolar médio de um 4tomo de uma das moléculas pode ser calculado através do momento dipolar
médio dos atomos equivalentes nas oulras trés moléculas. Para aprofundar a compreensdo desta
relacdo, realizou-se calculos em nivel MP2/8-31G* das contribuicdes CCFO dos tensores destas
moléculas, verificando-se que a mesma relag3o entre momentos dipolares médios é valida para cada
contribuigdo separadamente.

Orgdo financiador: FAPESP
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SOBRE O POS§iVEL PAPEL DOS PROCEDIMENTOS DA QUIMICA
QUANTICA EM ESTUDOS COSMOLOGICOS.

Margal de Oliveirra Neto(PQ)
Departamento de Quimica
Universidade de Brasilia
Brasilia - D.F.

“palavras-chaves": Modelo de Bohr, Modelo Planetario, Nimeros Inteiros

Um modelo similar ao modelo atémico de Bohr para as orbitas eletronicas é
proposto para a descricdo das orbitas planetarias. As segunda e terceira lei de Kepler para o
movimento planetario sio verificadas. Um principio que governa a obtengéo das distancias médias
pianetarias e respectivos periodos de revolugdo é sugerido: a razdo entre as distancias médias
planetarias segue uma razéo quadratica de numeros inteiros e para os periodos uma razdo cubica
para 0s Imesmos numeros inteiros.

De um modo geral o modelo apresenta uma correlagdo bastante satisfatéria entre
os resultados calculados e observados. As distancias e periodos foram obtidos sem levar em
consideragdo as massas planetérias, de maneira que a existéncia de planetas cujas massas sd0
muitas vezes maiores que a massa da Terra foi completamente ignorada: Jupiter (318 vezes
maior), Saturno (55,2), Urano (14,6) e Netuno (17.3). Devido uma maior atra¢ao gravitacional ao
Sol ou mesmo atragdes mutuas entre estes planetas, perturbagdes orbitais podem entdo ser
geradas. Este fendmeno ¢ realgado em relagéo ao planeta Jupiter que possui uma massa 318
vezes maior que a massa da Terra e tendo 16 satélites entre luas e anéis, correspondendo assim a
72% da massa total planetaria. De acordo com estes dados podemos razoavelmente concluir que
devido uma maior atrag8io gravitacional entre o Sol e Jupiter, este efeito leva a aproximar a orbita
deste planeta (predita como cerca de 6.2 A.U. pelo modelo) 4 distancia observada de 52AU.
Como resultado, um menor periodo de revolugio é observado quando comparado com aquele
obtido pelo modelo.

Posteriormente ¢ mostrado que uma Unica constante e um conjunto de pequenos
nimeros inteiros que descrevem cada Orbita podem ser importantes para estabelecer as orbitas
planetarias. O modelo também prediz a existéncia de um pequeno planeta ou asterdide
correspondendo ao namero inteiro n = 8 entre as orbitas de Urano e Netuno, a urna distancia de
aproximadamente 25 A.U. do Sol e um periodo de revolugdo 123 vezes maior que o periodo de
revolugdo do planeta Terra.

Finalmente, é mostrado que as orbitas planetarias podem ser obtidas se
considerarmos uma constante similar 4 constante de Planck, associada & constante previamente
obtida através de um fator 10", fator este obtido através da razdo entre a forga gravitacional e a
forca elétrica, devidas a interagao entre urn préton e um elétron.
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Determinacién Directa de Estados Excitados Moleculares Singletes y
Tripletes con Ayuda del Modelo Hartree-Fock Semi-Proyectado (HPHF).

Yves G. Smeyers (PQ), P. Fernandez-Serra (PQ) y M. Belén Ruiz (PG)
Instituto de Estructura de la Materia, C.S.1.C.. Serrano, 123, 28006 MADRID, Espafia.

Estados Excitados. Determinacién Directa. HPHF.

Hace aiios que el modelo Hartree-Fock Semiproyectado (Half projected Hartree-Fock) fue
propuesto para introducir efectos de correiacion electrénica en la funcién de onda de sistemas
moleculares en su estado fundamental {1]. En este modelo, la funcion de onda se construye con s6lo
dos determinantes de Slater de tipo DODS. se apliqud este model con éxito al estudio del estado
fundamental de pequefos sistemas, a nivel ab initio, y a sistemas moleculares mayores a nivel
sem-empirico.

Esta forima sencilla de construir la funcioén de onda sugiere utilizar dicho modelo para la
determinacion directa de estados excitados singletes y tripletes.

Se han adaptado los métodos y programas de calculos existentes, para el estado
fundamental, a la determinacién de estados excitados en dos casos extremos:

1) El orbital ocupado por el electrén excitado es ortogonal (por simetria) al orbital vacio
dejado por dicho electron; :

2) El orbital ocupado no es ortogonal. Ambos extremos presentan sus dificullades: posible
division por cero en el primero y posible colapso variacional en el segundo.

Se ha aplicado el modelo con éxito a la determinacion de superficies de energia potencial de
moléculas de tamaiios pequefio y mediano, correspondientes a estados excitados en la capa de
valencia. Ultimamente se extendi6 el uso del modelo a la determinacion de energia de excitacion de
"core" (capas internas).

En esta comunicacion, se dan varios ejemplos de la aplicacién del modelo: A la
determinacion de todos los estados excitados de la molécula de hidruro de litio, a la determinacion
de la curva de energia potencial para la inversion del formaldehido, ciclobutanona y ciclopentenona,
en sus primeros estados excitados singletes, y - a la determinacién de la superficie de energia

potencial para el aleteo y la rotacion interna de! 4cido férmico en su primero estado excitado
singlete.

[1] Y.G. Smeyers, An. Fis. (Madrid), 67, 15-24 (1871)
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ESTUDO TEORICO DE TESTOSTERONA E COMPOSTOS
RELACIONADOS COM OS METODOS MM3 E HAM/3

Yuji Takahata(PQ)
Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP

PARAVRAS-CHAVES: TESTOSTERONA, ESTRUTURA, HAM/3

A testosterona apresenta atividade androgénica,manifestada no desenvolvimento e manutengao
dos caracteres sexuais secundarios masculinos, e atividade anabérica ou metabélica,evidenciada
no estimulo ao crecimento corporal e na edificagdo da musculatura. Pretendemos estudar as
geometrias e estruturas eletrbnicas de (deidroepiandrostenona,  (ll)androstenodiona e
(Itestosterona. A estrutura eletronica e a geornetria molecular sdo informagdes fundamentais, pois
as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas dependem da sua estrutura eletrénica e geometria
molecular.A biotransformagao segue as etapas de (I) para (i), e (Il) para (Hil). Pretende-se entender
por que a biotransformagéo prosegue no sentido de (f) para(lil), e ndo (lll) para (I) baseado nos
resultados dos célculos.

Utilizamos o método MM3(Mecénica Molecular, versio 3) para o calculo das geometrias
moleculares e 0 método semi-empirioco HAM/3(Hydrogenic-Atoms-in-Molecules,verséo 3) para os
célculos de energias de ionizagBo(El) e afinidades eletrdnicas(AE). As energias de ionizagdo sdo
diretamente relacionadas com as energias de orbitais moleculares ocupados(:), enquanto as

afinidades eletrdnicas sdo relacionadoas com as energias de orbitais moleculares desocupados(::).

As energias de ionizag3o (em unidade de eV) calculadas ,por exemplo,para (I1) sdo 8,78(8,90);
9,21(8,25); 9,73(9,99); 10,83(10,17, 10,50); 11,17(11,08); 11,56,...,12,00(11,85);
42,23,...,12,99(12,70); 13,12,..,13,88(13,55),..n0 qual os valores observados estdo entre
parénteses, e os pontos(...), entre dois valores calculados, representam mais que trés valores
calculados em proximidade. As afinidades eletrénicas calculadas para a mesma molécula (em eV)
s3o: +2,32; +1,22; -1,83; -6,73; -7,42;...N&o dispomos de dados experimentais para comparar.

O potencial quimico(j)) de uma molécula estd aproximado por = -(EI+AE)/2. Os potenciais
quimicos calculados para os compostos (f), (il)e (1) s8o -5,1315 eV(l),
-5,550eV(li) e -5,588 eV(Ill). O potencial quimico do (1) é maior do que o de (ll).que 6 maior do que o
de (ll). Portanto, a reagdo quimica(a biotransformag3o) prosegue na direg#o de () para (ll), e (1)
para(iil).

(CNPq/FAPESP)



19

Simulagiic do Ataque dos Semicondutores do Grupo -V,
tipo Blenda de Zinco

David Soltz (PG), Marco-A. De Paoli (PQ) e Aidan Boyle (PQ)
Instituto de Quimica- UNICAMP

palavras-chave: simulagdo, ataque, semiconductor

A anisotropia do ataque quimico dos semicondutores Ill-V (GaAs, InP, InGaAsP, etc.) é
bastante importante para o processamento dos dispositivos optoeletrénicos; tais como lasers,
detetores e células solares. Esta anisotropia é devido & exposig&o preferencial dos planos lentos do
elemento do grupo IlI, indio no caso do InP ou Ga no caso do GaAs. Portanto, o conhecimento deste
fendmeno continua sendo empirico; até hoje néo existe nenhum tratamento examinando os fatores
responsaveis pelo ataque anisotropico destes materiais. ’

Neste trabalho tentamos simular o processo do ataque com o objetivo de identificar os fatores
principais responsaveis pela anisotropla. O programa cria uma rede dos dois tipos de atomos, cada
um com quatro ligagdes. Coeficientss escolhidos p
elo operador, sdo utilizados para se distinguir a reatividade dos dtomos do grupo V em relagdo aos
do grupo Ill e dos &tomos na superficie (que lem menos ligagfes) e dos no interior. A simulagéo
consiste de uma retirada seleliva dos atomos da rede dependendo do valor de disponibilidade, que é
calculado baseado no numero de ligagdes e do coeficiente de reatividade. Em casos de coincidéncia
de valor, a selegdo é feila aleatoriamente entre elas.

Os resultados destas simulagdes simples sdo surpreendentes. Os “ataques virtuais” resultam na
formagdo de sulcos triangulares orientados ao longo do eixo <011> devido a exposigio preferencial
dos atomos do grupo Hi. Estes sulcos sdo muito parecidos com os do ataque quimico, mostrando
que a anisotropia pode ser explicada sé em termos do nimero e da orientagdo das ligagGes bem
como da reatividade relativa dos &tomos. O proximo passo serd correlacionar 0s coeficientes de
reatividade dos atomos com propriedades fisicoquimicas tabuladas disponiveis na literatura. Isso
poderia ajudar na identificagdo das varias etapas que complem a reacdo de dissolugdo do
semicondutor.

[CNPqg e FAPESP]
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Conformational Analysis of Biphenylamine: Effect of Ring Substitution on
Conformation.

Aidan Boyle and Marco-Aurelio De Paoli
Laboratério de Polimeros Condutores - Instituto de Quimica, UNICAMP.

Keywords: biphenylamine, polyaniline, conformational analysis

The processability and properties of conducting polymers are dependant on the chain
packing. The large number of possible rotational and confarmational isomers of polyaniline makes its
structural analysis difficult and it is possible that the material is composed of a number of different
conformers. This situation is further complicated by protonation, oxidation and doping of the chains.
The limited structural information obtained by X-ray and neutron diffraction analysis must therefore
be complemented by other methods.

In this work models for polyaniline have been developed by conformational analysis
of biphenylamine using MOPAC (AM1) in order to develop a useful and practical methodology for the
structural analysis of this type of material. The effect of ring substitution on the ring rotation has been
investigated for models having methyl and methoxy ortho- substituents. Di-methoxy substitution
permits a more planar configuration than di-methyl substitution. Both global and local minima have
been determined for the madels.

[CNPq, FAPESP]

Phenyl_2 Rotation (degree)

Plicnyl_I Rotation (degree)

Figure 1. Conformational energy map for phenyl rotations in N-phenyl-N-(2 methyl-phenyl) amine.
Each contour is 0.4kcal.
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ESTADOS VIBRACIONAIS ALTAMENTE OSCILATORIOS PARA O
fONH;

Walton R. Lima (IC) e J.J. Soares Neto (PQ)
Departamento de Fisica
Universidade de Brasilia - Brasil

PALAVRAS - CHAVES : REPRESENTAGAO DE VARIAVEIS DISCRETAS, ESTADOS RO-
VIBRACIONAIS, ESTADOS EXCITADOS

A teoria da Representagdo de Variaveis Discretas utiliza bases que diagonaliza o operador
posicdo para expandir a funcdo de onda quéntica de um sistema molecular . Estas fungdes sdo
bastante eficientes e permitem o céiculo de estados vibracionais altamente excitados com um
nuamero modesto de fungoes.

Neste trabalho usamos a Representagdo de Varidveis Discretas Numericamente Optimizada
, recentemente desenvolvida por nosso grupo, para realizar célculos precisos dos estados

vibracionais altamente excitados para o ion H, . Serfo apresentados estados vibracionais alé a

energia de 20.000cm '. Para realizar este calculo , além de utilizarmos a metodologia da
Representacio de Variaveis Discretas , também fazemos uso de técnicas modernas de contracio
de matrizes.
Resultados

O esludo dos estados vibracionais do fon H, & de muita importancia em astrofisica desde
que esle foi detectado em nuvens interestelares. Algoritmos modernos visam calcular com grande
precisio estados altamente excitados. Na tabela abaixo mostramos alguns estados excitados de
simetria A, e no nosso painel estaro também apresentados estados de simetria A, e E bem como
comparagao com resultados experimentais.
Conclusdes

Neste trabalho apresentamos um calculo usando um algoritmo desenvolvido pelo nosso
grupo baseado na teoria da representaco da varidvel discreta. Estados altamentos excitados para o
ion H, foram obtidos com grande precisdo. O programa pode ser imediatamente utilizado para
estudar outros sistemas triatdmicos.

ESPECTRO VIBRACIONAL DO iON H |, - ESTADOS DE SIMETRIA A,

_ ZERO POINT ENERGY. 436384
1 31785
10 10912.2
20 14884.6
30 172714
40 19095.1

Obs: Estamos usando a unidade cm '
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A THEORETICAL STUDY OF THE IR AND ELECTRONIC SPECTRA
OF Fe(CN)sNO-2 ION
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The chemistry of transition metal cyanide complexes containing one or several ligands has
been extensively investigated in the last ten years for the series of pentacyano-L-complexes, where
L denotes the substituted ligands. The case in which L is the nitrosy! ligand is very special in view of
the renewed interest in it's role in physiological processes. Recently work on the synthesis and
spectral characterization of nitrosyl-iron cyanides was carried out, either experimentally or

theorectically. The present communication studies the IR and UV-VIS spectra of Fe(CN)5NO‘2 ion

with several DFT and ab initio based methods. The geometries and vibrational frequencies were
determined with the DFT method. Gaussian basis sets of double-zeta plus polarization and the
generalized gradient correction with non-local functionais were employed. The agreement with
experimental results is very good.

These calculations were complemented by ab initio methods in order to assign the UV-VIS
spectrum of this compound. The calculations employed ECP and Gaussian basis sets of double-zeta
quality done at the previously determined DFT geometry as well as at HF optimized geometries
using the same basis sets. Resuits for the low-lying states are presented at HF, GVB and Ci level.
These results allow the assignment of MLCT and d-d bands in the complex. Counter-intuitive orbital
mixing effects were ohserved in some states.

(CNPq,Vitae, CONICET,UBA)
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Propoem-se, com este trabalho, obter uma fungéo energia potencial V, dependente de
muitos corpos, capaz de reproduzir propriedades da estrutura cristalina do Silicio. Entre estas citam-
se freqliéncia de fonons nas principais dire¢des de simetria, constantes elasticas e a energia de
vacéncia.

Utilizou-se a teoria de Born-von Karman e tomou-se a fungdo energia potencial V, dada
pela soma de trés termos: o primeiro representando a energia potencial devido a interagfo de dois
corpos, 0 segundo e o terceiro representando a energia potencial de interagdo de trés e quatro
corpos, respectivamente. Para descrever a interagdo de dois corpos, usou-se a fungéo
potencial de Rydberg e para trés e quatro corpos o0 modelo de Murrell -Mottram [1]. Com a fungéo
energia potencial obtida, foram calculadas as constantes de forga, energia de vacancia e freqiiéncia
de fonons nas trés principais diregdes de simetria.

Observou-se que: (a) o termo em V - que representa a interago de quatro corpos - tem
pouco efeito global, podendo ser desconsiderado; (b) as freqiiéncias dos fonons sdo relativamente
concordantes com os valores experimentais. No entanto para os modos actsticos nas dire¢des delta
e lambda, as feqiiéncias obtidas mostram-se mais altas do que seus valores experimentais.

[1] J.N.Murrell and R.E.Mottram, Mol. Phys. 69 ,571 (1990)

Faculdades Oswaldo Cruz : R. Brigadeiro Galvédo 540 - S40 Paulo - SP

CNPq
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A NEW PETITE-LIST DESIGNED FOR POST-SCF CALCULATIONS

Eduardo Hollauer (PQ)
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The Petite-list (Pl) algorithm is a well-known pracedure, based on point group theory, of treating
spatial symmetry in ab initio molecular calculations. In this methodology all the redundancy due to
spatial symmetry is eliminated and a unique list of elements are collected under the name of Pl This
list is processed as if there were no symmetry and the final quantity is then subimitted to a
symmetrization step. Dupuis and King proposed a P/ based on the procrastination of all, but the last,
batch of two-electron symmetry redundant integrals. This algorithm is of wide use. Although this P/
definition is well-suited to performing large scale Hartree-Fock calculations, the possibility of
advantageous use of other Pl construction criteria in performing post-SCF calculations is pointed out.
This work proposes an original P/ and presents results for benchmark calculations performed at the
SCF and MP2 levels for water, benzene and hexafluor-ethane with several basis sets. The resulls
compare the computation time, memory requirements and general single-job performance. Although
the CPU and elapsed times are nearly doubled at the integral and SCF step, the overall CPU and
elapsed timings for a full MP2 job does not raise with such a scaling. The transformation from atomic
to molecular integrals takes great advantage on the use of symmetry in all four steps. keeping
constrained the overall performance. Comparing the timings restricted to the two-electron integral
transformation, the results are rather favourable to our proposed Pl This symmetry treatment is
specially well-suited for calculations with sucessive, or intensive, two-electron integrals
transformation such as CAS-SCF or INO-C! calculations. Work is in progress to extend this
methodology to these methods.

(CNPq,Vitae PADCT 1)
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PERMUTATIONAL SYMMETRY IN MATRIX MULTIPLICATIONS
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This work presents slight modifications to algorithms dealing with in-core symmetric matrix
multiplications in order to optimize the number of computational operations required. We extend the
use of the Petite list (Pl) algorithm, a general procedure for treating spatial symmetry in molecular
calculations, to the permutational symmetry in matrix multiplications. This implementation requires
the same number of operations as a regular matrix multiplication when the dimensions of the
transformed and the original matrices are the same. However, when the dimensions of the
transformed space is smaller, this aigorithm provides savings of up to a factor of two in the overall
number of multiplications involved. Such a method can be viewed as an alternative demonstration to
the Saunders and Van Lenthe two-index transformation technique, who developed similar
expressions. In their work the symmetric matrix is decomposed into it's upper and lower triangular
parts, that then processed and "symmetrized”. The final equations obtained in this work are the same
aas obtained by Saunders and van Lenthe. However this method is presented within a solid
theoretical framework, permutational group theary, which makes it general and applicable over any
permutationally symmetry available.

(CNPgq,Vitae)



26

ESTABILIDADE DE COMPLEXOS n E o NA 'REACAO DE NITRACAO
ELETROFILICA AROMATICA
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0 uso de métodos tedricos, principaimente os semi-empiricos do pacote MOPAC, tornam-se a
cada dia mais comuns no estudo de sistemas organicos. Este trabalho visa avaliar o desempenho
dos métodos AM1 e PM3 no estudo do mecanismo da reagdo de nitragéo eletrofilica aromatica. O
mecanismo desta reagdo serve .-como modelo para outras reagdes de substitui¢do eletrofilica
aromatica, cujos produtos sdo importantes intermediarios em sintese organica. Nesta reagdo o
eletréfilo NOo™ (fon nitr8nium) interage com o sistema aromatico formando um 1° intermediério,

denominado complexo n o qual é convertido em um 2° intermediario mais estavel, conhecido como
complexo a. Apesar de ser amplamente investigado, este mecanismo continua a ser assunto de
discussdo e controvérsia, principalmente a respeito do intermediario reativo envolvido na primeira
etapa da reagdo. Desta forma foi dado especial destaque ao estudo destes intermediarios.

Ambos os meétodos (AM1 e PM3) indicaram a formag¢do de um compiexo m para 0s aneis
ativados e desativados cuja energia de estabilizagdo é menor do que a do complexo «.

Com a finalidade de observar a influéncia de grupos substituintes no anel aromatico, foram
realizados calculos com anéis aromaticos com grupos ativantes (orientadores orto e para) e
desativantes (orientadores meta). A orientagio encontrada esta em concordancia com os dados
experimentais, contudo mostram uma estabilidade maior para a posicdo para, enquanto dados
experimentais indicam que a posigdo orto & formada em maior quantidade.

Para simular efeitos de solvente, os calculos foram repetidos empregando-se HNO3 protonado

(equivalente a N02+ solvatado por uma molécula de agua) como agente nitrante. Os resuitados

mostraram que a solvatacgdo estabiliza os intermediérios contudo néo afeta sensivelmente 0 AH da
rea¢ao.
Correlagdo eletrénica (C.1.) estabiliza todos os estégios, exceto 0s complexos n.
(CNPg e CAPES)
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Caélculos ab initio STO-3G//STO-3G sdo utilizados para estudar efeitos hiperconjugativos em
alcoois de uma série representativa de sistemas tetraciclododecanos. Estes sistemas exibem uma
gama rica e complexa de efeitos tensionais devidos a fatores geométricos envolvendo ligagdes C-C
e C-H. Estes efeitos podem influenciar padrdes hiperconjugativos, tal como delineado em sistemas
alcodlicos menores. O conceito de hiperconjugagdo pode ser invocado para racionalizar
transferéncias de carga para ligagdes vizinhas. O sistema de interesse é X-C-O-H onde X é C ou H.
A transferéncia de carga ocorre dos pares livres do oxigénio para ligagdes X-C adjacentes, desde
que exista um alinhamento adequado. Abaixo ¢ ilustrado um dos sistemas estudados, ao lado das
projegdes de Newman para os trés minimos obtides por rotagio em torno da ligagdo C-O, indicando
atomos e ligagdes de interesse.

OH

1 1A 1B c

Como exemplo fornecemos resultados para as trés conformagdes acima (atomo
X/conformac#o: distdncia de ligagdo X-Ci; carga liquida em X). Cy/1A: 1,5635, -0,051; C,/1A:
1,5681, -0,125; Hy/1A: 1,0890, +0,064; C,/1B: 1,5566, -0,041; C,/1B: 1,5683, -0,126; H,/1B: 1,0932,
+0,047; Cy/1C: 1,5627, -0,051; C,/1C: 1,5627, -0,118; Hy/1C: 1,0928, +0,047. Em 1A C-H é a
ligagéio néo alinhada com o par livre (linha pontilhada), em 1B é C,-C; e em 1C é C,-C; Portanto, a
menor figacdo C-H e a carga mais positiva em H ocorrem em 1A; a menor ligagdo C,-C; e a carga
menos negativa em C; ocorrem em 1B; a menor ligagéo C,-C, e a carga menos negativa em C,

ocorrem em 1C. Este mesmo padrdo de regularidade é recuperado nos sete sistemas restantes.
(CNPg, PADCT).



28
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O alucinogeno Harmana derivado do Indol (2,3 Benzopirrol) nas formas de base livre (B) e
monoprotonada (BH'), foi estudado com as espectroscopias de absorgio e emissfo no estado
estacionario e resolvida pelo tempo a 298 e 77 K. A (B) foi dissolvida em Metil Ciclo Hexano
(MCH) e Etanol e a (BH') em agua. As anélises espectrais auxiliadas pelos resultados dos calculos
de arbitais moleculares AM1 do MOPAC/6, HAM/3 e ZINDO, indicaram a existéncia das seguintes
espécies: agregado molecular forte (AF), complexo ligado por ponte de hidrogénio (BOH) e
monoprotonada (BH'). Os estados eletrdnicos excitados de menores energias singlete, S,, e
triplete, T4, da (BOH) séo '(n,n)‘ e 3(n,n), sendo o S; assinalado como uma transferéncia de carga a
longa distancia, originaria de uma transi¢do entre o N do Pirrol e 0 N da Piridina, enquanto que da ,
(BH", (a1 e *(m.n*). O (BH') e (B) dissolvidos em etanol e 2,22 trifluoroetanol respectivamente,
mostraram emissdes idénticas, indicando que o (BH') perde o (H). Concluiu-se que as espécies
(AF), (BOH) e (BH'), tém caracteristicas espectrais proprias e distintas uma das outras, a facilidade
da Harmana de formar agregados, pode ter uma relagi3o com a poténcia da droga; a existéncia de

uma transigio de transferéncia de carga em (BOH), pode ser relacionada com 0 modo de agéo do
alucin6geno.

Agradecimentos:
(CNPq)
(DQF-UFPe)
(PADCT)
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Alberto dos Santos Marques (PQ)*; Walter Mendes de Azevedo (PQ)**, Gianna de Souza Sorrentino
Marques (PQ)'; Hermes Fernandes de Souza (PG)*; Juracy Regis de Lucena Junior (PG)*
* Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade Federal da
Paraiba, Jodo Pessoa, Pb
' Departamento de Ciéncias Exatas, Centro de Forma;cdes de Professores, Universidade Federal
da Paraiba, Campus V, Pb
« Departamento de Quimica Fundamental, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade
Federal de Pernambuco, Recife, Pe

palavras-chaves: SEMI-EMPIRICOS; ALUCINOGENO; EMISSAO

A base livre (B) e o monocétion (BH') da Harmana (1-metil-9H-pirido[3,4-b] indolf) foram
estudados, em meios hidrof6bico e aquoso, com as espectroscopias de absorgéo 298K, emisséo no
estado estacionario e resolvida pelo tempo a 298 e 77K e céalculos de orbitais moleculares AM1 do
MOPAC/8, HAM/3 e ZINDO. Através dos resultados experimentais e tedricos, foram
determinados para as espécies(BH") e o complexo ligado por ponte de hidrogénio, a natureza das
transigoes, os estados emissores, a ordem relativa dos estado eletrnicos excitados e tempo de vida
da fosforescéncia. As propriedades fotofisicas dessas espécies, indicam que elas podem ser usadas
como provas fluorescentes diretas, para provar a dinmica de desprotonagéo do (BH') em misturas
agualetanol, onde o etanol ¢ um perturbador selecionado que representa o sitio associativo numa
membrana hidrofébica. Foi encontrado que o (BH') ao entrar em contato com o dlcool,
desprotona-se e forma ponte de hidrogénio. A dinAmica de desprotonagdo tem grande
importancia para o entendimento do modo de ag&o desse tipo de alucindgeno.
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OS EFEITOS DO SUBSTITUINTES E DA TEMPERATURA NA
FOTOFISICA DA ANILINA E ETOXI DERIVADOS.
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A anilina (A) e etoxi-derivados [orlo(OD), meta(MD) e para(PD)}, foram estudados com
métodos semi-empiricos AM1, MOPAC e HAM/3. Os célculos simulando a temperatura 300K para
anilina em metilciclohexano, indicaram que o grupo NH, tem um angulo de torséo de 67" em relagio
ao benzeno, os estados eletrdnicos excitados de menor energia sinQIele S e triplete T sdo (r,n*).
Para os etoxi-derivados encontrou-se: (OD), '(n,m#)y, *(r,n#)y; (MD), '(m,m)y, *(r,1*), € (PD), '(n,n*),
Yr,nv). Os grupos NH, e etoxi apresentam os seguintes angulos de torsio 47°, 137° 21°, 20° e 60°,
30", respectivamente. A 77K a anilina é planar e os estados Sy e T, s#0 '(n,n*) @ *(x,r+). A 300K a
anilina e derivados fluorescem, sendo que a inclusfo dos substituintes aumenta a velocidade do
cruzamento intersistema (CIS), aumentando a populagdo do T, diminui o rendimento quantico da
fluorescéncia (¢) dos derivados em relagdo ao (¢-) da anilina devido as mudangas estruturais da
molécula dos derivados, que favorecem a desativago néo radiativa tipo converséo interna via T,.
A 77K o estado S, da anilina ¢ uma transi¢8o de transferéncia de carga de carga intramolecular
envolvendo o grupo NH, e o benzeno, o ¢ é muito maior que o rendimento quéntico da
fosforescéncia. A planaridade da molécula diminui a velocidade do (CIS) e o aumento da ndo
planaridade da molécula contribue para o aumento das transigdes eletrOnicas proibidas por SPIN.
Os Resultados tedricos estdo de acordo com os resultados espectroscdpicos obtidos da literatura.

AGRADECIMENTOS

CNPq - PIBIC/UFPh
PADCT.



31
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Aglomerados ibnicos (LiF).Li' e (LiF).F s8o espécies quimicas estaveis que podem ser
produzidas pelo impacto de projéteis energéticos sobre um cristal de fluoreto de litio. Com este
objetivo fizemos incidir fragmentos de fissdo (100 MeV) provenientes de uma fonte **°Cf sobre um
filme de LiF obtido por evaporagdo em vacuo. Os ions secundérios emitidos apés cada impacto
foram analisados através de um espectrémetro de massa por tempo de v0o.

Existem questdes basicas relacionadas com a formag#fo destes aglomerados. Quaisquer
que sejam estes processos, como por exemplo, condensagdo apds formaglo de plasma ou
fragmentagdo de estruturas cristalinas, a estabilidade dos ions emitidos & um ponto fundamental.
Neste sentido realizamos céalculos téoricos para a geometria de equilibrio e energia total dos
aglomerados em questdo.

As geometrias de equilibrio foram obtidas através de calculos Hartree-Fock Ab-Initio (HF-
SCF) com uma base de fungdes Gaussianas 6-31°'G. Na determinagio das geometrias de
equilibrio foram construidas vérias superficies de potencial partindo de hipoteses diversas.
Também analisamos a dependéncia dos resultados com a base de fungdes gaussianas utilizadas,
especialmente para o caso dos aglomerados ifnicos negativos. Concluimos, comparando com
bases maiores (onde incluimos um numero apreciavel de fungdes difusas) que a base 6-31''G
respondia bem as necessidades do problema. As energias totals na posigdo de equilibrio para
algumas espécies estdo na tabela abaixo. No intuito de recuperar parte da correlagdo eletrénica,
estamos realizando célculos de Interag8o de Configuragdes com excitagdes simples e duplas (Cl-
SD).

Espécie Energia (Hartree) Espécie Energia (Hartree)

Li,F’ -114.290725908 LiFy -206.472645969

LigF’ -221.321999108 LigFs -313.504758172
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O estudo tedrico e experimental da fotodissociagdo do formaldeido tem despertado
crescente interesse nos altimos anos. A partir de dados espectroscopicos, C.Bradley Moore e
colaboradores, determinaram a barreira de energia para dissocia¢céo (H,CO-— H, +CO) desde o
estado fundamental como sendo 78,0 - 81,0 kcal/mol. , isto é muito perto do umbral de energia para
o primeiro estado excitado.

Este trabalho tem como objetivo determinar a
superficie de energia potencial (SEP) completa para a reagio,
as configuragdes e energias na regido préxima ao ponto de
sela, a configuragdo e energia do estado de transi¢d3o e as
constantes de velocidade microcandnicas k(E) para a reagio.

Inicialmente foi construida a SEP a nivel HF, usando
uma base Huzinaga-Dunning DZP. Como uma primeira
aproximacdo ao problema foi mantida a simetria do
formaldeido (C2v), com o qual foi possivel localizar a regido
do ponto de sela e determinar uma configuragéo préxima a do
estado de transig8o. A partir dessa configuragio foi localizado
0 estado de transi¢do (C,) usando o algoritmo de Cerjan e
Miller, e foi obtida uma energia de ativagdo de 100 kcal/mol.
Posteriormente foi levantada a SEP na regido do ponto de
" sela e determinada a energia do estado de transi¢do a nivel
CISD, resultando numa melhora de 6 kcal/mol no célculo da
barreira de energia.

Com os dados estrulurais, as freqliéncias de vibragdo e momentos de inércia obtidos para a
molécula e o eslado de transi¢do foram calculadas as constantes de velocidade k(E) usando a teoria
RRKM.

Pode concluir-se que a velocidade de dissociag3o é fortemente dependente da energia
critica da reagao e, em muito menor medida, da configuragio do estado de transi¢do. Por sua vez a
energia critica para a reag3o muda até em 20 kcal/mol com o nivel de calculo 0 que leva a uma
diferenca de vérias ordens de grandeza na constante de velocidade perto do umbral de dissociagio.
Apoio:CNPq/FAPERJ.
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Uma descricBo apropriada da quimica da atmosfera urbana requer a elaborag8o de um modelo
envolvendo um sistema de equagdes diferenciais ordindrias (ODE), n#o linear, acoplado e com um alto
grau de rigidez. Assim, a natureza e implementag8o do método numérico, da matriz jacobiana e a
escolha dos pardmetros de integrag8o séo muilo criticos para atingir a convergéncia dos resultados em
tempos de calculo razoaveis.

Este trabalho tem como objetivo comparar as subrotinas LSODE, VODE e o pacote KINAL para
resolugdo de ODE, e diferentes metodologias para resolver um modelo cinético para a almosfera
urbana, que inclul 32 espécies e 55 reagdes quimicas elementares, assim como fungdes que
descrevem as mudancgas de temperatura, radiagdo solar e emisséo de poluentes com o horario do dia.

LSODE e VODE séo subrotinas aberias, escritas em FORTRAN 77, baseadas no método de Gear e
no algoritmo BDF, que podem ser modificadas e incorporadas ao programa principal feito pelo proprio
usudrio. Ja o programa KINAL é um pacote semi-fechado, escrito, também, em FORTRAN 77 e
baseado no método Runge-Kutta-4-semi-implicito.

Os célculos foram realizados num computador 486DX2, de 80 MHz, O desempenho da simulagio
para a evolugdo temporal das concentragbes durante 24 horas nas condigdes ambientais
correspondentes a uma regifio tropical, foi verificado através do tempo de CPU, do desvio dos
resultados com relagéo & LSODE, considerado como padréo, e do nimero de entradas nas subrotinas
que calculam a matriz jacobiana e as equagdes diferencials ordinérias para atingir convergéncia em
cada passo. Valores tipicos para LSODE e VODE s#o 100 a 500 passos de integragdo e
aproximadamente 8 segundos de CPU para a modelagem de 3600 segundos. Para KINAL esses’
valores ficam em tomo de 200 passos e 15 segundos. O programa KINAL permitiu determinar,
também, a importancia relativa das etapas elementares e reduzir o modelo a um conjunto minimo de
39 reagdes que reproduzem os resuilados do modelo completo com um erro menor ao 1%. O modelo
fornece resultados compativeis com dados experimentais. Usando, por exemplo, valores tipicos de
concentracdo de ozonio e oxidos de nitrogénio, o modelo puramente quimico fornece uma
concentragéo de PAN de 2 ppbv para a atmosfera urbana. O modelo dindmico fornece concentragoes
médias semelhantes, mas permile observar as variagbes com o horario do dla e as condigoes
ambientais.

Pode-se concluir que a utilizagho do programa KINAL é relativamente facil e fornece muita
informagéo complementar, contudo mostra-se muito inflexivel para o tratamento de sistemas muito
complexos. JA& LSODE e VODE fornecem resultados confldveis e permitem a consideragdo de
fendmenos fisicos. Apoio:CNPq / FAPERJ
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Os processos de corroséo de metais, semicondutores e isolantes sdo importantes nas industrias de
microeletrdnica e microfabricacio. Neste trabalho foi construido um modelo para descrever 0s
processos quimicos de corrosdo de silicio num plasma de CF4 .

O reator foi simplificado, sendo considerado um tubo cilindrico no qual flui um pacote de gas, de
forma que a distribuigdo radial seja uniforme. As coordenadas de espaco e tempo sio trocadas, atraves
da expressfo de velocidade linear, e assim o problema é reduzido a um problema de valor inicial com
equagdes diferenciais ordindrias dependentes do tempo. O plasma é considerado uma fonte de
jonizagdo que produz elétrons e ions. E tomado um valor médio para a energia dos elétrons, em tanto
que o problema difusional é resolvido tratando o transporte de espécies ativas da fase gasosa a
‘superficie reativa como uma média acima do volime total. O modelo quimico considera 26 espécies
quimicas e 40 reagdes elementares (na fase gasosa, heterogéneas e de superficie).

"

B S
2017
g . ( O sistema de equagdes diferenciais foi|
g .0, . resolvido, para diferentes condi¢des de contorno,
§ . AN usando o método Runge-Kutta-4-semi-implicito.
9 - o Na figura mostram-se, a modo de exemplo,
= alguns resultados para uma pressdo total de 0,5
R S S e e Torr, velocidade de fluxo de 24,73 cc STP/min,
Distancia comprimento da regido de plasma de 5,0 cm e
Estes resultados, assim como os obtidos |®M€r9'2 média dos elétrons de 5 eV .
para outras condigdes, apresentam uma
concordéncia satisfatéria com os resuitados

experimentais e os calculos de outros autores.
A analise de par8metros e de importancia das reagdes do modelo, mostra, inequivocamente,que 0s
stomos de fiGor sBo as espécies mais importantes na reacdo de corros3o, que na fase gasosa as
reagdes das espécies neutras sfio as de maior peso em tanto que 0s fendmenos de transporte e de
formagdo do polimero na superficie sdo dominantes no mecanismo global. Pode concluir-se que o
modelo semi-empirico, ainda que considerando o fenfémeno de fluxo em forma simplificada e
parametrizando as quantidades desconhecidas, permite identificar os processos quimicos dominantes e
quantificar os efeitos de vérios pardmetros de transporte e de reagéo quimica.

Apoio: CNPq / FAPERJ. G.Arbilla agradece ao Prof. Gerardo Gerson Bezerra de Souza (IQ/UFRJ) pelo
apoio e o interesse neste trabalho.
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O modelo semi-empirico EUNI (Cardoso,1889) é uma combinagéo da expresséo de Debye-Hiickel
com a equagdo UNIQUAC modificada e é utilizado para correlagdo e predigdo do efeito de
eletrolitos no equilibrio liquido-vapor de solugdes eletroliticas.

Este modelo foi usado para calcular pressdes de vapor de solugfes aquosas binarias de K;SO,
(0,0287-1,15 mol/Kg), Na,SO, (0,371-3,018 mol/Kg), MgSO, (1,0-4,3 mol/Kg) e MgCl; (0,105-3,0
mol/Kg) a parlir de dados experimentais de literatura, numa faixa de temperatura de 273 a 398 K.

Na equacdo EUNI encontram-se parametros de interagéo binaria dependentes da concentragao.
Estes par@metros de interagéo binaria foram estimados usando cerca de 220 pontos experimentais.
Os desvios obtidos entre os valores -calculados e correspondentes valores experimentais, sdo
comparaveis aos fornecidos por outros modelos existentes na literatura.

Sistema desvio médio % EUNI desvio médio % (Cisternas e Lam,1991)
Na,S0, 0.16 0.7

K,S04 0.32 0.5

MgSO, 0.35 0.3

MgCl, 2.05 0.9

Referéncias Bibliograficas:

1. Cardoso, M. J. E. de M.; Calculation of Phase and Chemical Equilibria in Electrolyte Systems,
Tese de Doutorado, Denmarks Tekniske Hojskole, 1989,

2. Cisternas, L. A. e Lam, E. J.; Fluid Phase Equilibria 1991, 62, 11,
(Apoio financeiro : PIBIC/CNPg/UFRJ)
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Proteinas sdo macromoléculas ou biopolimeros, constituidas por vinte aminoacidos
fundamentais, de maneira que se arranjam entre si, através de ligagdes covalentes (ligacdo
peptidica ou amida) para formar a sequéncia de aminoacidos de uma determinada proteina, que é
definida como sua estrutura primaria. No presente trabalho foi feito um estudo tedrico dos
aminoacidos: Prolina (Pro), Cisteina (Cys), Serina (Ser) e Valina (Val) com o objetiva de verificar
qual é a influéncia destes grupos funcionais na estrutura molecular da Tripsina. Os estudos foram
realizados utilizando os dados experimentais de difragdo de raio-X, espectroscopia UV-VIS e
infravermelho coletados da literatura e através de céalculos semi-empiricos (programa MOPAC). Os
resultados mostraram que a analise da estrutura molecular destes grupos funcionais (Pro, Cys, Ser
‘e Val) existentes na sequéncia primaria da Tripsina é muito complexo e que dependem de outros
tipos de interagbes, como por exemplo a ligagdo hidrogénio e interagéo hidrof6bica, que podem
influenciar na estabilidade conformacional da proteina. Neste estudo observou-se que as
estruturas moleculares da Pro, Cys, Ser e Val sdo estaveis, sendo que a prolina é a que mais
influéncia na estabilidade conformacional da Tripsina provavelmente devido ao impedimento
estérico provocado pela presenga de sua estrutura ciclica.

(UFES, CAPES, CNPq)
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Os estudos dos processos dindmicos que ocorrem em solugdes eletroliticas aquosas séo
importantes para a compreenséo da estabilidade das camadas de hidratagéo e das propriedades de
transporte idnico. Neste trabalho apresentamos resultados de simulagdes de Dindmica Molecular de
solugdes eletroliticas aquosas (modelos TIP4P ou SPC para a 4gua) & diluig8o infinita para os ions
Li*, Na*, K*, Fe**, Fe*** F- e CI, com énfase especial para os tempos de permanéncia das
moléculas de dgua nas duas primeiras camadas de hidratag8o. Foi encontrado que as moléculas de
4gua na primeira camada de hidratagdo dos ions Li*, Na*, Fe** e Fe*** permanecem nesta
camada por tempos superiores a 300ps, havendo raras trocas de moléculas com a segunda

camada. Para ions com menor densidade de carga tais como K*, F~ e CI", os tempos de residéncia
sdo cerca de duas ordens de magnitude menores, ocorrendo troca continua de moléculas entre a
regido que define a primeira camada e o seio da solugdo. As diferencas entre os tempos de
residéncia nas camadas de hidratac8o destes ions esta relacionada a eslabilidade energética e 3
estrutura das respectivas camadas. Estes resultados foram utilisados na interpretag3o das
mobilidades ifnicas destas solugdes.

CNPq, FAPESP
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Microemulsdo & um termo genérico que denota misturas liquidas altamente organizadas constituidas
por dgua, Oleo e agentes tensoativos, geralmente presentes em baixas fragdes molares (< 15%).
Estes sistemas apresentam inimeras propriedades especiais com relacio & sua estrutura e
estabilidade de fases devido a forte tendéncia das moléculas tensoativas em formar monocamadas
interfaciais separando regides predominantemente ocupadas por moléculas de agua de um lado da
interface e por moléculas de 6leo do outro. Devido & complexidade destes sistemas do ponto de
vista molecular, tém sido introduzidos modelos simplificados baseados em spins classicos
distribuidos em redes discretas, a fim de estudar as propriedades estruturais e do diagrama de fases
destes sistemas a nivel microscépico. Neste trabalho apresentamos os principais modelos de spins
para microemulsdes, bem como algumas propriedades de seus diagramas de fases e suas principais
caracteristicas estruturais, fornecidas pelos fatores de espalhamento, os quals sdo comparados com
dados experimentais de difragdo de néutrons.

CNPq, FAPESP
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Sistemas de microemulsdes apresentam subitas variagées em suas propriedades fisico-quimicas
(e.g.. condutividade elétrica, viscosidade) em fungdo de par@metros, tais como a temperatura,
salinidade e a composi¢do da mistura, dentre outros. Estas variagbes tém sido interpretadas
experimentalmente como transigdes percolativas que ocorrem no sistema. Do ponto de vista teorico,
lais transicdes podem ser estudadas através de modelos microscopicos de spins introduzidos
recentemente. Neste trabalho, apresentamos um formalismo bastante abrangente que permite
investigar os limiares de percolagdo para quaisquer dos componentes da mistura como fungées dos
parametros acima mencionados para diversos modelos de spins para microemulstes. Estudamos,
em particular, os limiares de transigio percolativa na fase desordenada para o modelo de Schick e
suas relagdes com as mudangas estruturais desta fase. Nossos resultados foram comparados
qualitativamente com resultados experimentais para estas transigdes.

CNPq, FAPESP
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DINAMICA MOLECULAR DE MISTURAS AQUOSAS DE METANOL:
PROPRIEDADES DIELETRICAS VIA ESTRUTURA
INTERMOLECULAR

Munir S. Skaf2 (PQ) e Branka M. Ladanyib (PQ)

2 Grupo de Simulagdo Molecular
Departamento de Quimica
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirfio Preto
Universidade de Séo Paulo
14040-901 Ribeirdo Preto, SP, Brasil

b Chemistry Department
Colorado State University
80523 Fort Collins, CO, EUA
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DIELETRICAS

No estudo de reagdes quimicas envolvendo processos intramoleculares de transferéncia eletrénica
em solutos imersos em solugBes polares, € comum o uso de solventes polares mistos de diferentes
composigbes como meio de reacdo de polaridade, e portanto, de constante dielétrica variavel.
Entretanto, o comportamento dielétrico da mistura, depende dos detalhes microscopicos do solvente
e da sua estrutura intermolecular. Neste aspecto, misturas de liquidos com ligagdes de hidrogénio
sdo0 particularmente importantes devido as fortes interagbes intermoleculares que estes liquidos
apresentam. Neste trabalho empregamos simulagdes de Dindmica Molecular para estudar as
propriedades dielétricas estéticas de misturas de &gua-metanol de diferentes composiges.
Introduzimos uma técnica alternativa para o célculo destas propriedades, a qual se baseia nas
projegdes de simetria dipolar das fungdes de distribuigBio de pares. Esta técnica alternativa é muito
econdmica, requerendo simulagdes cerca de vinte vezes mais curtas do que aquelas necessarias
para se determinar propriedades dielétricas pelo método convencional. Estudamos, entre outros, o
comportamento das projegdes de simetria dipolar no espaco real, os fatores de correlagdo de
Kirkwood e os tensores de permissividade dielétrica como fungdes da composigio.

FAPESP, National Science Foundation (E.U.A)
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INFRAVERMELHO LONGINQUO

Nos ultimos anos tem havido interesse crescente por parte de quimicos teéricos e experimentais a
respeito dos processos moleculares dindmicos responsaveis pela relaxagdo dielétrica de solventes
associativos e suas misturas. Pesquisas nesta drea t8m sido particularmente estimuladas devido a
necessidade de se compreender a dindmica de reorientacdo molecular nestes sistemas e a relagdo
das flutuagdes da polarizagdo do solvente, caracterizadas pela relaxago dielétrica, com os efeitos
dindmicos do meio em reagdes de transferéncia eletrnica foto-excitadas de croméforas em solugdo
polar. O espectro infravermelho longinquo é uma das medidas mais acessiveis experimentaimente
que permite investigar a dindmica da polarizagio nestes sistemas. Neste trabalho apresentamos
resultados de simulag8o de Dindmica Molecular para estes espectros em misturas de agua-metanol.
Determinamos a estrutura das bandas do coeficiente de absorgBo em fungdo da composigdo da
mistura a temperatura ambiente através das fungdes de correlago de dipolo classicas e calculamos
corregBes quanticas ao espectro. Encontramos que estas corregdes introduzem importantes

mudangas na posig3o e no formato das bandas para frequéncias maiores que 200 el

FAPESP, National Science Foundation (E.U.A)
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Dimetil-sulfoxido (DMSO) liquido e misluras aquosas de DMSO sdo amplamente usados como
solventes em diversas areas da quimica e da bioquimica devido propriedades fisico-quimicas unicas
que estes liquidos apresentam. Tais propriedades resultam do forte carater associativo,
especialmente quando em solugdo aquosa, exibido pelas moléculas do DMSO. Varios modelos
moleculares para este liquido tém sido propostos e estudados na literatura no tocante as suas
propriedades termodinamicas e estruturais. Recentemente tém havido algumas controvérsias com
relagdo 3 ordem orientacional das moléculas a curto alcance. Neste trabalho, empregamos
simulagdes de Dindmica Molecular, juntamente com uma técnica que haviamos introduzido no
contexto de misturas aquosas de metanol, a fim de estudarmos correlagdes orientacionais de
Kirkwood de curto e longo alcances para trés modelos de DMSO. De posse destas correlagdes,
determinamos também suas propriedades dielétricas estaticas em fungfio do vetor de onda.
Encontramos que os trés modelos de DMSO representam um liquido com elevado grau de
correlagdo orientacional, mas estas correlagdes séo ainda inferiores aquelas exibidas por liquidos
com ligagdes de hidrogénio. Os valores das constantes dielétricas para 0s modelos estudados estao
em bom acordo cor resultados experimentais.

FAPESP
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Eteltos dlnamncos do solvenle em reacées de transferéncua mlramolecular de carga em cromoforas
-em solugéotem sido. objeto de intensas atividades de pesquisa.no Gitimos anos devido aos avangos
na lecnologia de lasers de pulsos: ultra-rapidos. Reagdes adiabaticas de transferéncia eletronica-em
-moléculas foto-excitaveis sdo; em geral, contraladas pelos. processos-dindmicos do solvente ao
redor do sitio de reagdo. Em liquidos associativos e suas misturas, estes processossao
extremamente rapidos devido & dindmica libracional decorrente das ligagdes de hidrogénio e de
“suas ‘rupluras apos a folo-excitacdo da croméfora de prova. Neste trabalho, empregamos
simulagdes de Dindmica Molecular a fim de estudarmos em maiores detalhes a dindmica de
solvatacdo de misturas aquosas de metanol correspondente a um modelo de reacdo de
transteréncia eletrénica, bem como sua relagdo com a dinmica de ruptura e formagdo de ligagdes
de hidrogénio entre soluto e solvente. Encontramos que as rupluras destas ligagies apos a
excitagio da cromofora ocorrem em escalas temporais muito curtas (< 20 fs), enquanto que a
formag8o de novas pontes governam a dindmica de solvatagdo para tempos longos (> 800 fs).
FAPESP, National Science Foundation (E.U.A)
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Reagdes adiabalicas de transferéncia eletrénica em moléculas folo-excilaveis em solugdo sdo, em
geral, contraladas pelos processos dindmicos do solvente ao redor do sitio de reagdo. Esles por sua
vez, dependem das caracleristicas moleculares do solvente e também da maneira como suas
moléculas se distribuem ao redor do solulo de prova, ou seja das propriedades estrulurais do
solvente ao redor do sitio de reagdo. Em nosso laboratorio temos investigado diversas propriedades
relacionadas a dinamica de solvalagio em misturas aquosas de metanol de diferentes composigées.
Neste trabalho calculamos por simulagdo de Dindmica Molecular as diversas funces de distribuigdo
de pares entre os sitios de um soluto diatdmico de prova e os sitios das moléculas de agua e

metano! a fim de compreendermos a distribuig3o relativa do solvente ao redor deste solulo para
estas misturas.
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As estruturas de camadas de solvatagdo de anions ndo sfo bem conhecidas. Em trabalhos
anleriores demonstramos que o uso de fungdes de distribuigdo muiti-variaveis permite esclarecer
muitas caracteristicas de estruturas de hidratag&o. No presente trabalho aplicamos estas fungdes ao
estudo estrutural das camadas de solvatag8o do fon fluoreto. Os dados foram obtidos por simulag¢do
de Monte Carlo, no ensemble NpT, em sistemas constituidos de um ion imerso em agua TIP4P. A
primeira camada de solvatagdo do ion fluoreto, até o primeiro minimo da fungdo de distribuicdo
radial, apresenta na sua estrutura 6 moléculas de agua com os oxigénios nos vérices de um
octaedro e com as ligagdes OH dirigidas uma na direg8o do ion e a outra para o fluido exterior. A
estrutura externa ao redor dessa primeira camada de solvatagdo, que é a regiio que faz a interface
enlre a primeira camada estruturada de forma muito diferente do liquido homogéneo e o préprio
fluido homogéneo, ¢ denominada segunda camada de solvatagdo. Esta segunda camada apresenta
18 moléculas de agua na sua composigdo estrutural, sendo que cada molécula de agua da primeira
forma trés ligagdes de hidrogénio com as moléculas da segunda camada, uma através do seu
segundo hidrogénio e as duas outras através dos hidrogénios das 4guas da segunda camada.
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A SEGUNDA CAMADA DE HIDRATACAQ DO ION LITIO EM
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palavras-chaves : SOLUCOES ELETROLITICAS, CAMADAS DE SOLVATAGAO,
SIMULAGAO MOLECULAR

Foi demonstrado recentemente que o uso de fungdes de distribuigio multivariaveis constitui um
" poderoso meio de estudar detalhes estruturais de camadas de hidratagéo de ions. Tais fungdes sao
agora aplicadas a analise de um pequeno cation monovalente ( Li(l) ) objetivando esclarecer o papel
da segunda camada de hidratagdo e sua interrelagdo com a primeira e com o meio externo. Elas
foram geradas via simulagdes de Monte Carlo de sistemas constituidos por um ion emagua,
modelada como TIP4P. As primeira e segunda camadas de solvatagdo sdo definidas, no presente
trabalho, ate o primeiro minimum da fun¢8o de distribuigao radial fon-oxigénio, e entre o primeiro e o
segundo mimimum respectivamente. Dessa forma, a primeira camada de hidratagdo do litio
apresenta uma estrutura octaedrica com o momento dipolar da molécula de agua apontando para
fora da estrutura octaédrica. A segunda camada de hidratag8o e constituida de 12 moléculas de
agua que formam liga¢des de hidrogénio com as moléculas da primeira camada, com uma estrutura
teteraédrica truncada. Aparentemente a segunda esfera de hidrataglo possui uma estrutura
bastante préxima da estrutura da agua propriamente dita.
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ENERGIAS CONFIGURACIONAIS NA HIDRATACAO DOS iONS
FERROSO E FERRICO.
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PALAVRAS CHAVES : SOLUGOES ELETROLITICAS. CAMADAS DE HIDRATAGAO,
SIMULAGAO MOLECULAR

Os complexos do Fe(ll) apresentam uma estabilidade maior que aqueles do Fe(lll) em solugdes
aquosas apesar de possuirem uma-:carga idnica menor. Este comportamento deve ser relacionado
com a estabilidade das camadas de hidratacéo destes ions. Dados obtidos por simulagdes de Monte
Carlo destes ions em agua TIP4P mostram que eles apresentam pelo menos duas camadas de
hidralagio como pode ser observado das fungdes de dlslnbmgao radial ion-a4gua. Os perfis da
energia das moléculas de dgua em fungdo da distdncia até o fon mostram um. minima prefundo
correspondendo & primeira camada enquanto que nenhuma particularidade permite - detectar a
existéncia de uma segunda camada. Por este motivo, a energia configuracional foi desmembrada
nos seus componentes agua-agua e agua-ion. Estas energias mostram repulsdes extremamente
fortes entre as 4guas compensadas pela forte atragfio do ion. A consequente falta de estabilidade ¢é
mais pronunciada no caso do Fe(lll) o que explica a menor esiabultdade dos seus complexos em
relacdo aqueles do Fe(ll).
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ALGUMAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DE POLiMEROS
FORMADQOS POR DOIS TIPOS DE MONOMEROS.
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palavras-chaves : ESTRUTURA DE POLIMEﬂos; SIMULAGAO MOLECULAR

O estudo de sistemas fisico-quimicos por simulagdo computacional € crescente, permitindo uma
melhor compreensdo de fendmenos outrora dificeis de serem abordados. Este lrabalho visa o
estudo da conformagao de polimeros ndo ramificados modelados por monémeros esféricos e rigidos

em fun¢do do angulo de ligagio entre os mondmeros com &angulos de ligagéo, 0, constantes.
Diferentes classes de polimeros foram construidas usando N monémeros ( N variando de 10 a 300)

alternados com didmetros unitarios, 1=1, e d2 variando de 1 ate 2; & variando de 60 a 170%. As
distancias ponta-a-ponta, S(©.d2,N) e o raio de giragdo, R(0,d2,N) apresentam a seguinte
dependéncia : X=A(X, 0,d1/d2)*(N-1)*-a(X, 0)), onde X=R,S. A(S, 0,d1/d2) e A(R, ().d1/d2) com

méximos em 160° e 150° respectivamente. Os a (S, 0) e o (R, 0), apresentam um minimo em

130° e 120° respectivamente. A(S, 0,d1/d2) e A(R, 0,d1/d2) crescem linearmente com d2/d1 para
cada 0. Os coeficientes angulares de A(S,0,d1/d2) ou R(S, 0,d1/d2) em funglo dos angulos tem

comportamentos semelhantes. Os polimeras com angulos O entre 150 e 160° tem o os maiores
raios de giragdo e maiores distancias ponta a ponta relativos.

CNPq-FAPESP! |
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Ha  um ndmero muilo grande de sislemas nos quais poros de dimensBes moleculares
desempenham um papel importante nas propriedades de membranas bioldgicas. Entre estes
sistemas estdo os canais idnicos que sfo responséaveis pelo transporte de ions através de
membranas celulares. O objetivo deste trabalho é obter informagBes a respeito do comportamento
de sistemas ion- 4gua em microporos a fim de determinar a influncia da estrutura do meio nas
propriedades de transporte em canals ibnicos. Para tal foi utilizado um modelo rigido para o
microporo, um modelo primitivo para os ions e 0 modelo SP3 para a 4gua. Os dados foram obtidos
via simulag&o de Monte Carlo. No interior do canal, os ions se encontram o mais afastado possivel
uns dos outros encontrando-se dipostos preferencialmente em posicdes alternadas em relagdo ao
eixo do canal. O vetor momento dipolar da agua se encontra disposto paralelo ao eixo do canal e
dirigido na dire¢éo do ion. Tanto a agua como os fons se encontram predominantemente adsorvidos
na parede do canal. Pode-se concluir que, neste sistema simples, a minimizacdo da energia
configuracional, obtida pela minimizagdo das interagdes eletrostétlcas resulta em propriedades
importantes para o transporte de ions.
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF PEPTIDES
AT WATER/MEMBRANE INTERFACE.
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KEY WORDS: MOLECULAR DYNAMICS, HYDROPHOBICITY, o-MSH

Software has been developed to simulate molecular dynamics at water/membrane
interfaces based on a parameterized classical force field. The difference in the electrical
polarisability between the aqueous and the hydrocarbon phases allows the water/membrane interface
to be described by a discontinuity in the dielectric constant. The electrostatic intra-molecular
interactions are renormalized making use of "image methods" to take into account this surface of
dielectric discontinuity. A fictitious charge is placed in the opposite phase and its distance and value
are determined by the electrical boundary conditions at the surface.

Results are shown for the peptides Ac-KKKK-NH2, Ac-HFRW-NHZ,
PLLKLLQKLLLQKLFKQKAQ (a typical amphiphilic peptide) and Ac-SYSMEHFRWGKPV-NH2 (the «-
MSH, «-melanacite stimuiating hormone). According to the hydrophobic character of each structure,
its trajectories are towards the higher or the lower dielectric constant medium. Amphiphilic molecules
stay at the interface. The potential energies enhanced, decreases or presents a minimum at the
interface. Further, the patterns of molecular migration and partitioning depend on the initiai
conformation. Conformational changes when peptides crosses the interface were monitored and
were altributed mainly to the displacement of local minima.

financial support: CAPES, CNPq and FUJB
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Neste trabalho apresentamos um estudo de instabilidades, multiplicidade e convergéncia de
solugbes Hartree-Fock (HF) para os sistemas diatémicos H,, LiH, CH, C; e N,. Foram realizados
célculos ab initio utilizando o procedimento SCF puro, com regras de ordenamento aufbau e néo-
aufbau, e Método Algébrico [1] para a resolugBo das equages de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e
Hartree-Fock-Pople-Nesbet (HFPN). No estudo de estabilidade das multiplas solugdes encontradas,
utilizou-se como critério 0 método desenvolvido por Malbouisson e Vianna [2]. Restringimos nosso
estudo aos tipos de instabilidades conhecidos na literatura como CDW e ASDW de acordo com a
classificagéio de Fukutofne [3]. ; , ,

Nossos resultados mostram que através do Método Algébrico é possivel encontrar uma série
de solugdes HF as quais no foram possiveis de serem encontradas através do procedimento SCF
usual. No que se refere & classificagfio destas solugdes como pontos de extremo dos funcionais de
HFR e HFPN verificou-se a presenga de minimos somente associados a regra de ordenamenlo
aufbau. Em todos os sistemas estudados estes minimos estfo associados as solugdes de mais
baixa energia e de valor maximo de S? na assintota de dissociag8o, sendo que nos sistemas H,, LiH
e CH observou-se a presenga de apenas um minimo para cada distncia interatdmica, as demais
solugdes sendo classificadas como Pontos de Sela.

A partir dos resultados obtidos conclui-se que a convergéncia em célculos HF utilizando o
procedimento SCF, puro ou n3o , com regra de ordenamento usual aufbau , pode nos levar a
solucdes classificadas como Pontos de Sela o que contradiz a "demonstracéo” de Contreras e
Facelli [4].

[1]- J. Chim. Phys. 87 , 2017 (1990)
[2]- J . Math. Chem. 13, 317 (1993)
{3} Int. J. Quantum Chem. 20, 855 (1981)
[4]- J. Chem. Phys. 77 (2) , 1076 (1982)
J. Chem. Phys. 79 (7) , 342 (1983)

(Projeto parcialmente financiado pelo CNPq)
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One of the most fundamental properties of aqueous micellar solutions is their ability to
solubilize a wide variety of organic solutes with quite distinct polarities and degrees of
hydrophobicity. Although incorporation coefficients (Ks) for micelle-water partitioning of solutes can

be measured experimentally, very little is known about the relationship between the molecular
structure of the solute and its affinity for a given detergent micelle. Recently, we have shown (Quina,
Alonso & Farah, J. Phys. Chem., 1995, in press) that linear solvation free energy relationships
(LSERS) of the type (Abraham, Chem. Soc. Rev., 1993, 22, 73):

logKs=c+au2+bRBy+pRo+dnp*+eVyx

successfully correlate Kg values for solubilization of non-ionic solutes by detergent micelles and by
" detergent-polymer aggregates. In all cases, incorporation is strongly favored by increasing solute
molar volume (Vy) and strongly disfavored by increasing solute hydrogen bond basicity (Ji2). A major
fimitation of this LSER is that the requisite medium-insensitive parameters for solute hydrogen bond
acidity (wxp) and basicity (B2), polarizability (Rp) and dipolarity (r2*) have to be determined
experimentally for each solute of interest.

In this work, we show that Kg values can be estimated directly from solute molecular
structure by using LSERSs of the form:

log Ks=c+aq+| + biq.] + h EHOMO + KELUMO * d m2 + e Vy
The quantum chemical "surrogate" parameters (Cramer et al., Acc. Chem. Res., 1993, 26, 599),
which include specific atomic charges (q+ of the most positive hydrogen; q. of the most negative

heteroatom), polarizabilities (rg) and HOMO/LUMO energies of the solute, are readily obtained from
semi-empirical (AM1 or PM3) calculations on the solute. Solubilization in micelles and detergent-
polymer aggregates is strongly favored by increasing solute molar volume (Vy) and strongly
disfavored by increasing |q.|. LSERs based on quantum chemical surrogate parameters thus provide
a convenient tool for predicting solubilities in organized media from solute molecular structure.

(Financial support: FAPESP, PADCT-FINEP; Computational facilities; CESUP-UFRGS; CENAPAD-
SP/UNICAMP; LSI-Poli-USP; CCE-USP)
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Molecular Geometry Optimization with Genetic Algorithm and Simulated
Annealing: a Comparative Study.
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We present two methods for reliably determining the ground state geometry of molecular systems.
The first method is based on a genetic algorithm, which operates on a population of candidate
structures to produce new candidates with lower energies. We have developed mating and mutation
procedures adequate to investigate molecular geometries. The second method is the simulated
annealing which is statistically guaranteed to find the global minimum. Both procedures can be
applied, in principle, to any model potential that yields the total energy of the molecular structure. In
particular, we chose a Tight Binding Molecular Dynamics method, because it provides a reliable
model of atomic energy, contains the quantum mechanics of bond formation, and is reiatively
undemanding of computing resources. We applied both optimization methods to small silicon
clusters in order to compare their performance. We conclude that both approaches perform
equivalently and that a mixed algorithm can perform even better.
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Recentemente, implementamos uma versdo do Método Multicanal de Schwinger (MMS)[1],
denominada Método Multicanal de Schwinger para Pésitrons[2] (MMSP), que permite efetuar
calculos de segdes de choque no problema de espalhamento de pdsitrons de baixa energia por
alvos moleculares que ndo possuam qualquer restrigo com respeito a geometria molecular.
Baseado no MMSP desenvolvemos uma técnica que permite usar a fungl3o de onda de (N+1)
particulas para calcular o pardmetro de aniquilagdo Zeff[3] , par@metro esse que fornece o
nimero de elétrons efetivos que participam do processo de aniquilagdo de positrons em
ambientes moleculares. Foi verificado por lwata[4] que na temperatura ambiente o valor do
parAmetro de aniquilagdo Zeff é algumas ordens de grandeza maior do que o valor classico
esperado. S6 para se ter uma idéia dos nimeros envolvidos, para a molécula de etileno que tem
16 elétrons foi medido por lwata[4] um Zeff de 1200. Na primeira parte desse trabalho,
efetuaremos célculos de Zeff para vérios sistemas poliatdmicos, tais como CH, (metano),
C,H, (etileno) e etc. Na segunda parte, usaremos 0 MMSP para estudar o decaimento de
ressondncias de Feshbach no espalhamento de pésitrons pela molécula de hidrogénio.
Verificando o que ocorre para simetria global Z“. encontramos fortes acoplamentos entre aiguns
dos vérios estados possiveis do sistema composto (e' +H, ). Tais acoplamentos produzem
em algumas situag¢des, ressonancias extremamente finas (da ordem de milésimos de eV). Para
essas ressondncias encontramos valores de Zeff da ordem de 150, isto é, mais do que 10 vezes
maior do que o valor para temperatura a ambiente[3].

[1] - K. Takatsuka and V. McKoy, Phys. Rev. A 30, 1734 (1881).

[2] - José S. E.Germano and M. A. P. Lima, Phys. Rev.A 47, 3976 (1993).

[3] - Euclimar P. da Silva, José S. E. Germano and M. A. P. Lima, Phys. Rev.A 48, 1527 (1994),
[4] - K. lwata, R. G. Greaves, T. J. Murphy, M. D. Tinkle and C. M. Surko, Phys. Rev.A 51, 473
(1995).
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Utilizando-se dos métodos estatisticos de planejamento fatorial e analise de componentes
principais, foram realizados calculos ab initio, com o efeito de interpretar a influéncia de quatro
fatores: o conjunto de base (6-31G e 6-311G), a inclus8o de fungBes difusas e de polarizagéo, e o
efeilo da correlagdo eletrbnica de 2° ordem (MP2) nos valores das intensidades no espectro de
infravermelho e das freqiiéncias harménicas vibracionais para as moléculas de CHyg e SiHy).

Com base em um planejamento fatorial em dois niveis, 32 calculos ab initio foram
necessarios para investigar os quatro fatores. Estes célculos foram realizados com o programa
Gaussian 92 em estagdes de trabatho RISC 6000 no CENAPAD/SP.

A analise fatorial revelou que, de todos os fatores, a utlizagdo de funcdes difusas nao
demonstra nenhum efeito significante para os valores das intensidades e freqii@ncias harmdnicas
vibraclonais das moléculas. A utilizagdo de fungdes de polarizagio e do efeito de correlagao
eletrénica (MP2) apresenta o mesmo padro para ambas as moléculas porém, com tendéncias
opostas. Apenas um efeito significante de segunda ordem entre correlago eletrdnica/fungio de
polarizagéio foi verificado para as freqliéncias vibracionais do metano. Além deste, efeitos de
sequnda ordem entre conjunto de base/fun¢des de polarizaghio e conjunto de base/correlagio
eletrénica foram verificados para as intensidades no espectro de infravermelho para o silano.

[CNPq/FAPESP]
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Polimeros contendo enxofre tem sido testados recentemente como alternativas de "resists”
para uso em litografia de Raio-X. Em geral, polimeros decompde-se quando expostos ao UV e R-X,
dando origem a dioxido de enxofre SO e outros fragmentos. Como parte de um estudo sistematico

dos processos de excitagdo e fotodecomposicéo destes polimeros medimos a espectro de excitagéo
NEXAFS (Near Edge X-Ray Fine Structure) na borda 1s do enxofre do Polietersulfona e de um
composto mais simples contendo o mesmo grupo funcional ( dimetiisulfona). Os espectros ( figura
abaixo ) apresentam forte semelhanga sendo dominados por uma intensa banda centrada em 2480
eV 0 que demonstra que tanto na molécula quanto no polimero as transigdes de eletrons 1s tém
carater isolado, envolvendo estados finais semelhantes.

As amostras foram irradiadas no CAMD-LSU (Center for Advanced Microstructures and
Devices - Louisiana State University) na linha de luz que utiliza o monocromador tipo Double Cristal
(DCM Beamline). Este monocromador foi construido pelo Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(Campinas) e encontra-se atualmente instalado no CAMD. Para a faixa de energia que
necessitamos utiliza-se o cristal de Si 111 . A técnica experimental consiste em incidir o feixe
monocromatico na amostra e detetarem-se os eletrons que s8o ejetados utilizando-se para isto um
coletor de eletrons acoplado a um circuito polarizado. A resolu¢do é da ordem de 1 eV. (CNPq)
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Fosfatos tridimensionais de formula geral C,A;P304,, onde z varia entre 0 e 4 e A = Ti(IV);
Zr(IV); Nb(V); Fe(lll); etc, e que possuem estrutura tipo Nasicon, apresentam potencial como
condutores ibnicos, cer@micas de baixo coeficiente de expansfo térmica, estruturas para
armazenamento de rejeitos radioativos, filmes finos, catalisadores ou sensores. Em termos dos
smos cnslalogrétncos disponiveis, fases com esta estrutura apresentam a seguinte férmula geral:

M'y M% A, By Oy,

A proposta deste trabalho é a de calcular difratogramas de raios-X, através do programa
computacional Lazy Pulverix, e utiliza-los para se acompanhar, semiquantitativamente, variagbes na
estequiometria de fases com estrutura Nasicon formadas na reagéio entre 6xidos (método cerdmico
tradicional). Para isto, utilisaram-se os dados cristalograficos da fase Nazr,(PO4); para se construir
um modelo para estas fases e a seguir simularam-se difratogramas de fases com estrutura Nasicon
e diferentes estequiometrias, sendo que C = Na' e A = Zr(IV) ou Nb(V), variando-se em cada caso o
fator de ocupagdo do sitio M'. As intensidades dos picos dos difratogramas experimentais foram
entdo comparadas com as intensidades calculadas pelo programa Lazy Pulverx.

Como tendéncia geral observou-se que as intensidades dos picos referentes aos planos [1 0
4] e [110] s&o as que sofrem as maiores alteragbes. Sendo que a intensidade do primeiro diminue e
a do segundo, [110], aumenta progressivamente com o aumento na ocupacgio do sitio M'. A
realizacdo destas simulagdes permitiu que se acompanha-se a evolugo na estequiometria das
fases com estrutura Nasicon, formadas em diferentes temperaturas de reacéo.

{Capes)
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Nas reagBes fon/molécula em fase gasosa podem ocorrer reacdes quimicas propriamente
ditas, onde se observa mudanga estrutural em relagio aos reagentes, ou apenas a formacéo de
complexos ion/molécula. Tais complexos podem se constituir de dimeros, onde duas moléculas
neutras se ligam ao redor de um ion central que mantém o complexo estavel através de interagdes
eletrostaticas. A dissociagio desses complexos por colis#o com um gés neutro fornece dados com
os quais é possivel se calcular a afinidade das moléculas neutras pelo fon central, através do
procedimento conhecido como o método cinético ("Kinetic Method")

Através de experimentos de espectrometna de massas de estégios muitiplos (MS) o]
método cinético foi aplicado ao sistema OCNCO’ / piridinas, onde se mediu a afinidade deste cétion
por diferentes piridinas substituidas. Porém para esse sistema existem, a principio, trés centros (O,
C e N) no qual a piridina pode se adicionar. Além disso, uma vez formado o monémero piridina-
OCNCO’, a segunda molécula de piridina dispde outra vez de trés outros centros para o ataque
nucleofilico. Desse modo, célculos ab initio ao nivel RHF/8-31G(d,p) foi aplicado ao ion reagente e
aos trés possiveis mondémeros. O mondmero correspondente ao ataque no atomo de carbono se
mostrou o mais estavel. Os cdlculos realizados com o fon OCNCQ' mostram também que a carga
positiva esta localizada principalmente nos dtomos de carbono. A andlise de cargas no mondémero
mais estavel revelou também a localizago de uma carga positiva no segundo carbono do ion,
indicando que o ataque da segunda molécula de piridina também deva ocorrer no outro atomo de
carbono, levando a formagdo do dimero simétrico mostrado abaixo.

O O N
0=C=N=C=0 Q. @Q—c’\’:%:o Q, _E-«_“’,é
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'Eberiin, M.N.; Kotiaho, T.; Shay,B.J.; Yang, S.8.; Cooks, R.G. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,2457.
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ESTUDO DA ESTABILIDADE DOS PRODUTOQOS DE REAgf\O DE
CICLOADICAO DIELS-ALDER POLAR [4+2'] ATRAVES DE
CALCULOS AB INITIO

Ana Elisa P. M. Sorritha (PG), Fabio C. Gozzo (PG) e Marcos N. Eberlin (PQ)
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Palavras-Chave: CALCULOS AB INITIO, REAGOES DIELS-ALDER, DISTINGAO DE
ISOMEROS

Reagdes de Diels-Alder polar [4+2 ] foram realizadas com vérios dienos, tais como ions
iménio (R.R;C NH.'), acilio (R-C=0'), nitrilio - (R-C=N'-R), e diendfilos (metacroleina,
emwmlcetona) Quatro produtos podem ser obtidos através destas reagdes, dois de cicloadigio
e dois de adicho simples (Esquema). Estes isdmeros ndo podem ser distinguidos
inequivocamente através dos processos de dissociag8o induzida por colisdo (CID), onde foram
observadas somente dissociagdes pelo processo de retro Diels-Alder. Portanto foram realizados
célculos ab initio ao nivel MP2/6-31G(d,p)//8-31G(d,p) + ZPE para se obter o produto mais
estavel e a regioquimica mais favorecida para a reagao.

Também foram realizados célculos de coeficientes de HOMO/LUMO para se prever a
regioquimica dos produtos através da teoria dos orbitais de fronteira.

No caso apresentado abaixo, os dois produtos de cicloadi¢do a e b se apresentaram
consideravelimente mais estaveis que c e d, enquanto a maior estabilidade de a indica a
preferéncia pelos produtos de regioquimica “para”.
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CALCULOS SEMIEMPIRICOS E AB INITIO APLICADOS AO
ESTUDO DAS ESTABILIDADES RELATIVAS E
INTERCONVERSOES ENTRE ISOMEROS DE PY-C;Hs"

Ana Elisa P. M. Sorritha (PG), Regina S. Pimpim (PQ) e Marcos N. Eberlin (PQ)
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Palavras-Chave: CALCULOS AB INITIO, ESPECTROMETRIA DE MASSAS, DISTINCAO
DE ISOMEROS, . ’

Onze isomeros de elil piridina (Esquema) foram gerados e estudados em um
espectrdmetro de massas pentaquadrupolar através de experimentos MS? e Ms” envolvendo
reagdes ion/molécula e processos de dissociac@o induzida por colisdo (CID).' Na tentativa de
diferenciagiio entre os isdmeros, alguns processos de interconvengao se mostram provaveis. A
fim de se avaliar o favorecimento termodindmico destes processos, as energias relativas dos
isémeros foram obtidas por calculos tedricos semiempiricos (Tabela) e ab initio a0 nivel MP2/6-
31G(d,p)//6-31G(d,p) + ZPE. Os resultados mostram uma excelente concordancia com os
resultados experimentais, permitindo assim uma discussdo detalhada dos processos
dissociativos e da quimica destes ions em reagdes ior/molécula.

Isémero. Al (Kcal/mol) Isdmero | AH; (Kcal/mol)
] i 2152 -1 216,2
2 2146 8 2148
3 213,7 9 2136
4 2313 10 215,8
5 - 2295 - 1 : 210,0
6 2356

A A A
l/—_}}cu, [ |- emen, l T, L /“ ll J ~orto (147)

meta (2.5.8)
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GERACAO DE ILiDIOS DE CARBONILA IONIZADOS ATRAVES
DA ABERTURA DE ANEIS DE EPOXIDOS SUBSTITUIDOS.
UM ESTUDO TEORICO E EXPERIMENTAL

Luiz Alberto Beraldo de Moraes (PG) e Marcos N. Eberlin (PQ)
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Palavras-Chave: CALCULOS SEMIEMPIRICOS, CALCULOS AB INITIO, ESPECTROMETRIA
DE MASSAS

llidios de carbonila (por exemplo H,C=0'-CH,) sdo espécies relativamente
instaveis, sendo observados (e algumas vezes interceptados) principalmente como intermediarios
bastante reactivos em reacdes de abertura térmica de epdxidos substituidos. A quimica destes
compostos em solugdo tem sido portanto muito pouco estudada. Alguns ilidios de carbonila tem
sido, porém, gerados com relativa facilidade na fase gasosa através da ionizagdo de epéxidos
seguida de réapida abertura de anel: Um exemplo tipico € o é6xido de etileno, o qual apés ionizacdo
sofre rapida abertura do seu anel tensionado de trés membros e se isomeriza para uma estrutura
disténica, a qual apresenta formalmente a carga e o sitio radicalar localizados em &tomos diferentes
(Esquema).

Calculos tedricos tem mostrado no caso do oxido de etileno que a estrutura disténica, a qual
corresponde A estrutura ionizada do ilideo de carbonila mais simples, H,C'-O-CH,, ¢é
consideravelmente mais estavel que a estrutra ciclica, e que o processo de abertura do anel envolve
um estado de transicdo de baixa energia. Estes resultados mostram uma barreira de interconversao
muito pequena para o processo, na ordem de algumas kcal/mol. Neste estudo, estido sendo
avaliadas através de célculos teéricos as estabilidades relativas de vérios epéxidos ionizados com
diferentes tipos de substituintes e de suas estruturas disténicas, além dos correspondentes estados
de lransi¢do. Desta forma esta sendo verificada a possibilidade da geragéo na fase gasosa de uma
longa e diversificada série de ilidios de carbonila ionizados. Reagdes ion/molécula que
caracterizam estruturas disténicas estdo sendo realizadas em um espectrémetro de massas
pentaquadrupolar a fim de se confirmar as previsdes tedricas e de se estudar a quimica desta
interessante classe de ions.
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’Gozzo, F.C.; Eberlin, M.N. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 1995, 6, 00.
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OTIMIZACAO DA FUNCAO‘DE ONDA DE ESPALHAMENTO DO
METODO MULTICANAL DE SCHWINGER PARA O
ESPALHAMENTO DE POSITRONS POR MOLECULAS.

Jorge L. S. Lino
Dept. de Fisica do Instituto Tecnoldgico de aerondutica - ITAICTA
Marco A. P. Lima
Instituto de Fisica Gleb-Wataghin, Unicamp.

Desenvolvimentos de métodos tedricos ab-initio para calcular segBes de choque de moléculas
por impacto de pésitrons tem sido considerado uma tarefa bastante ardua nos ultimos anos.
Métodos variacionais como o Metado Multicanal de Schwinger (SMC) tem sido estruturado e
utilizado em nosso grupo para o calculo de segdes de choque de positrons por moléculas de
geometria arbitraria [1]. The SMC, embora seja um método geral ( é aplicavel para alvos
poliatémicos e inclui acoplamento multicanal) é limitado no que se refere a utilizagdo de fungdes
de base quadraticamente integravel. A principio isto néio € problema considerando que o SMC
requer uma boa descricdo da fungdo de onda de espalhamento somente na regido onde o
potencial for diferente zero. No entanto, para potenciais de longo alcance (moléculas polares ou
calculos de excitagdes eletrnicas permitidas por dipolo) o SMC proporciona resultados
imprecisos. No presente trabalho, apresentamos um novo procedimento para a otimizagdo do
SMC. Este procedimento, que foi originalmente formulado e testado para o espalhamento de
elétrons por alvos lineares [2,3] , consiste em escrever a fungdo de onda de espalhamento comao
uma soma de uma onda plana mais uma combinagio de fungdes teste . A diferenca basica
entre o SMC otimizado e a forma original estd é na presenga dos dois primeiros termos da
série de Born. Para a construgio dos cédigos computacionais referentes aos novos termos do
SMC nés temos preservado importantes caracteristicas do SMC tais como a aplicabilidade para
alvos em geral e 0 acoplamento multicanal. Para testar o SMC otimizado, que chamamos aqui
de Funcional-C (FC), apresentaremos segdes de choque elasticas para os &tomos de Hélio,
Neonio e as moléculas de Hidrogénio e Metano a nivel de primeiro e segundo termo de Born
isoladamente e, para o Funcional-C, mostraremos segdes de choque também elésticas para o
atomo de Hélio e a molécula de Hidrogénio para varias energias do positron incidente.

[1]- J. S. Germano and M. A. P. Lima, Phys. Rev.A 47, 3976 (1993).
[2}- K. Takatsuka and V. McKoy, Phys. Rev. A 30, 1734 (1981).
13]- Lee M. Tao, K. Takatsuka and V. McKoy, J. Phys. B 14, 4115(1981).
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ESTUDO SEMI-EMPIRICO DA REACAO DE CICLOADICAO PARA
FORMACAO DE B-LACTAMAS A PARTIR DE 2-AMINO-p-D-
ARABINO|1",2°:4,5] OXAZOLINA (UREIDO) E CETENOS

Marcos V. Barcza(PQ), Anténio A. Serra(PQ) Jayne C. de S. Barboza(PQ)-Depto de Engenharia
Quimica-Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena e José W. M. Carneiro(PQ)-Depto de
Quimica Inorgé&nica-Universidade Federal Fluminense

palavras-chaves: CICLOADIGAO, AM1, NUCLEOSIDEOS

Nucleosideos sdo substancias constituidas por carboidratos e uma base nitrogenada ligados
por uma ligagdo peptidica estereosseletiva. Geralmente possuem atividades biologicas que atuam
tanto nas viroses do acido ribonucleico (RNA) como do 4cido desoxirribonucleico (DNA) sendo
empregadas no combate a doengas tais como bronquite, hepatite, AIDS, etc. Neste trabalho foi
estudado o sistema ureido que contém um esqueleto tipo imina, com uma dupla ligagdo que pode
ser endo-(1) ou exociclica(2). Esta dupla ligagdo, por reagdo de cicloadi¢do do tipo [2+2] com
cetenos, leva a formagdo de derivados de [j-lactamas com anel espiro(3) ou conjugado(4). O
método semi-empirico AM1 foi empregado para calcular o mecanismo da reagdo de cicloadigdo.
Geometrias de reagentes, estados de transigdo, intermediarios e produtos foram completamente
otimizadas e caracterizadas quanto ao seu carater de minimo ou maximo na curva de energia
potencial. A reagdo de cicloadigéio ocorre por um processo ndo concertado com formagdo inicial de
um intermediario zwitterionico(5). Este, por rotagdo em torno da ligagdo N4-C2, leva a um segundo
intermedidrio(6), o qual, por formagdo da ligagdo C3-C4, leva ao produto ciclico(3). A segunda etapa
da reagdo é a etapa determinante da velocidade, com energia de ativagdo em torno 29-33 kcal/mol.
As reagbes envolvendo as ligagdes endociclicas, para formagéo do produto conjugado, ou
exociclicas, para formag&o do produto espiro, apresentam basicamente a mesma superficie de
energia, com leve (1-2 kcai/mol) preferéncia pelo produto espiro(3).(CNPq)
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APLICACAQ DE ESTATISTICA MULTIVARIADA NO ESTUDO DOS
EFEITOS DE CORRELACAO E CONJUNTO DE BASE NO CALCULO
DE FREQUENCIAS E INTENSIDADES VIBRACIONAIS DOS
FLUORMETANOS

Roy E. Bruns (PQ) e Paulo H. Guadagnini (PG)
Departamento de Fisico Quimica, Instituto de Quimica, UNICAMP Campinas,SP
leda S. Scarminio (PQ)
Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, PR
' Benicio B. Neto (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, Recife, PE

Palavras-chaves: ESPECTROSCOPIA, QUIMIOMETRIA, ANALISE DE COMPONENTES
PRINCIPAIS

O problema de calcular-se freqiiéncias e intensidades vibracionais com exatiddo utilizando
uma fung3o de onda obtida através de calculos de orbitais moleculares pode ser tratado pelas
técnicas de olimizagdo da estatistica multivariada. Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de
planejamento fatorial e analise de componentes principais para avaliar os efeitos de modificagdes
na fungdo de onda no célculo ab initio de frequiéncias e intensidades vibracionais do CH;F e CH,F,.

Foram avaliados os efeitos de modificag8o do conjunto de base de double zeta para triple
zeta, de incluséo de fungdes difusas e de polarizagdo e da considerag8o de corregéo para correlagdo
eletrnica através do procedimento MP2. Os célculos foram efetuados com o programa Gaussian
92.

Foi determinado que para o CHsF o uso do método de perturbagdo MP2 reduz as
frequéncias vibracionais em cerca de 100 cm ! quando comparado aos resuitados a nivel Hartree
Fock. Para o CH.F, esta redugdo também foi observada para as freqliéncias correspondentes a
deformagdo CH, mas para as outras freqiiéncias esta redugdo é menor. Um fator de interagéo
imporlante foi observado envolvendo a presenga de fun¢des de polarizacdo e utilizagdo do
procedimento MP2. As projegdes de componentes principais dos resultados relativos as freqiiéncias
e intensidades teoricas fornecem representagles gréficas precisas sobre a concordancia destes
resultados com os valores experimentais.

CNPq, FAPESP



65

MODELANDO A RIC(;I()QUiMICA DE ATAQUES NUCLEOFILICOS
E ELETROFILICOS: UMA ABORDAGEM DA TEORIA DO
FUNCIONAL DE DENSIDADE

Paulo H. Guadagnini (PG) e Roy E. Bruns (PQ)
Departamento de Fisico Quimica, Instituto de Quimica, UNICAMP,
Campinas, SP

Palavras-chaves: REATIVIDADE, REGIOQUIMICA, FUNCIONAL DE DENSIDADE

Parr e Yang' propuseram uma generalizagéio da teoria dos orbitais de fronteira de Fukui
atraves da aplicag8o da teoria do funcional de densidade. Segundo esta abordagem, os sitios de
reagdo preferenciais serdo aqueles em que ocorrem as maiores variagbes no potencial quimico
devido a aproximagéo do reagente. A propriedade que mede a sensibilidade do potencial quimico do
sistema em sofrer uma perturbagdo é a fungao de Fukui, definida como a derivada da densidade
eletrénica em relago ao nimero de elétrons a um.potencial externo constante / (r) = () 1 0N ),
Ulilizando o conceito de cargas atdmicas pontuais pode-se definir dois indices de Fukui
condensados nos atomos, /,' = ¢, (N 1 1)-q, (V) para atagues nucleofilicos, e /, = ¢, (V) - g (N )
para ataques eletrofilicos, onde ¢(N ) é a carga atdmica bruta do i-ésimo atomo numa molécula
conlendo N elétrons. No presente trabatho, os indices de Fukui condensados, f, ' e /, , foram
utilizados para prever a regioquimica de ataques nucleofilicos e eletrofilicos para um conjunto de 15
moléculas organicas. Para as moléculas de &gua e pirrol foram efetuados estudos do efeito do
conjunto de base e tipo de andlise populacional no calculo dos indices de Fukui condensados.

Foi determinado que o conjunto de base 3-21G produz resultados satisfatorios a um custo
computacional reduzido. A anélise populacional CHELPG mostrou-se mais adequada do que a de
Mulliken devido & menor dependéncia do conjunto de base da primeira. Foram previstos os sitios de
maior reatividade frente a nucledfilos e eletrofilos. Para as moléculas estudadas, estas previsdes
concordam com os resultados experimentais disponiveis. Os célculos foram efetuados com o
programa Gaussian 92 a nivel 3-21G//3-21G utilizando cargas atémicas obtidas segundo o método
CHELPG.

Conclui-se que as preferéncias regioquimicas podem ser adequadamente racionalizadas
alravés das fun¢des de Fukui condensadas nos &tomos.

[1IR. G. Parr e W. Yang, J. Am. Chem. Soc. 106, 4049 (1984).
[2] K. Fukui, Science 218, 747 (1982).
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CORRELACAO ENTRE PROTON AFINIDADE, CARGAS ATOMICAS
E ELETRONEGATIVIDADES PARA HIDRETOS DO
GRUPO 14 ATE 17

Paulo H. Guadagnini(PG) e Rogério Custodio(PQ)
Instituto de Quimica, Depto.de Fisico-Quimica, Unicamp

Palavras-chaves: PROTON AFINIDADE, ELETRONEGATIVIDADE, CARGAS ATOMICAS

A importancia da determinagéo de préton afinidades esta na possibilidade de elucidagdo das
interagbes acido-base em fase gasosa ou sistemas em solugdo, catalise homogénea ou
heterogénea, reacdes em espectrdmetros de rmassa, em processos atmosféricos ou ainda, em
reagdes no espacgo interestelar. A quase inexisténcia de informagdes ledricas sobre proton
afinidades para sistemas contendo elementos mais pesados da tabela periédica ocorre devido a
necessidade de fungdes de base adequadas e inclusdo de efeitos de correlagdo elelronica.
Entretanto, considerando-se que esta propriedade depende essencialmente de uma descrigdo
razoavel da regifio de valéncia, uma das maneiras mais econdmicas de calcular-se esta propriedade
seria através da substituicdo dos elétrons mais internos por pseudopotenciais. O objetivo deste
trabalho ¢é avaliar a precisdo de calculos de préton afinidades empregando método ab initio
utilizando pseudopotenciais para hidretos do tipo AH, contendo elementos do segundo ao quinto
periado da tabela periddica e grupos 14 ao 17 empregando-se o método direto de calculo, ou seja,
através da reagio:

AH,.y > AH, + H', PA(AH,)
Os calculos foram realizados empregando-se base para célculo de todos os elétrons do tipo 3-
21++G** e com pseudopotenciais do tipo CEP-31++G** e HW-21++G**. Os célculos faram
realizados em nivel Hartree-Fock e incluindo correlagio através de teoria de perturbagdo MP2. As
geometrias de todas as espécies foram completamente otimizadas nos dois niveis de teoria. Cargas
atdmicas foram obtidas através da média do trago dos tensores polares de cada dtomo em seus
respectivos ambientes moleculares. Céalculo empregando pseudopotenciais mostraram-se mais
precisos do que o célculo de todos os elétrons. Em geral, observou-se para hidretos contendo
elementos do grupo 15 e 18, uma precisdo de +4,4kcal/mol em relag8o a dados experimentais. Para
hidretos do grupo 14 e 17 observou-se um desvio duas vezes maior. Uma correlagdo quase linear
pode ser estabelecida entre proton afinidades e cargas atdmicas para o atomo central da espécie
Ah,,. Comparagdes com eletronegatividades de grupo de Iczkowski e Margrave mostram que esta
correlagdo pode ser associada ao concsito de eletronegatividade.

CNPq
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ESTUDO DE DIMEROS FORMADOS NA MISTURA BINARIA AGUA-
METANOL ATRAVES DE SIMULACAO COMPUTACIONAL

Fabio Luiz Laurenti Garbujo! (PG) e Luiz Carlos Gomide Freitas! (PQ)
1 Instituto de Quimica, UNICAMP

PALAVRAS-CHAVES: SIMULAGAO COMPUTACIONAL, MISTURA BINARIA, MONTE CARLO.

Estudamos a formacéo de estruturas de dimeros na mistura binéria 4gua-metanol através da analise
das distribuicdes radiais e angulares para as misturas equimolar e a 75% de &gua. Utilizamos o
programa RADF para analisar as coordenadas moleculares geradas a partir do algoritmo de
Metropolis implementado no programa piADoRIM. Realizamos os célculos através de simulagdes de
Monte Carlo no ensemble NpT & T=298,15K e p= 1,0atm. Obtivemos que a forma dos gréaficos da
distribuigdo radial e angular de pares é independente da frago molar dos solventes, figuras 1a e 1b.
A partir da andlise dos resultados, observamos que diminuindo-se a concentragdo de agua, a
molécula de metanol substitui uma molécula de 4gua, mantendo a mesma estrutura da agua pura.
Figura - Angulo médio entre os planos das moléculas
Sistema: Agua @ Metanol
3 | Proporgdio: Mistura equimolar|

" Sistema: Agua e Metanol
Proporgdo: Mistura 75% em 4gua

~

gfr.9)

Oyt o - —~— ci"’&\
Stanciy P R ists, s 45
10, S 4 ~—, ¢
0, ) 100 Cla 0‘.0’" (A)B oo V5§>
1a) Fragdo 50% agua e 50% metanol 1b) Frag8o 75% agua e 25% metanol
Alguns resultados termodinamicos decorrentes dos modelos utilizados, Tabela 1.
Tabela 1 - Resultados, p= 1,0 atm, T= 298,15 K.
Sistemas -u; d/gem3  AHygp” cp# ap /KT x7 / atm-
50% 9,4266 0,8600 10,012 15,879 9'35,(10-4 6‘30:‘10'5
75% 9,8022 0,9231 10,395 17,020 10'9,‘10-4 6.37-1075

" keal.mol-1, # (configuracional) cal.K-1.mol-1.
(CAPES, CNPq, FAPESP)
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TERMODINAMICA E ESTRUTURA DO LiQUIDO CLOROFORMIO.
UM ESTUDO DE EFEITO DE SOLVENTE

Vania E. Barlette* (PG) e Luiz Carlos Gomide Freitas* (PQ)
*Departamento de Fisica, Universidade Federal de S3o Carlos, Sdo Carlos, SP
*Deparlamento de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP

Palavras-chaves: CLOROFORMIO, EFEITO DE SOLVENTE, MONTE CARLO

Dentre os liquidos organicos usualmente estudados, o cloroférmio constitui um meio reacional
modelo para processos fisico-quimicos que ocorrem a baixa constante dielétrica, ao contrario da agua
que & comumente representativa de meio reacional de alta constante dielétrica. A estabilizagido de uma
molécula de soluto em solventes de constante dielétrica distinta pode ser descrita através da teoria de
campo de reacdo de Onsager para dipolos moleculares em fase condensada. Nesle estudo
desenvolvemos um modelo de potencial intermolecular sitio-sitio para o cloroférmio combinando um
potencial Lennard-Jones mais um potencial de cargas atdmicas pontuais com o objetivo de investigar as
relagdes existentes entre estrutura, em especial de ligagdes de hidrogénio, e compoitamento
termodindmico de sistemas de risturas binarias e solugdes diluidas em que o cloroférmio esta presente.
Com este modelo de solvente, mais 0 modelo para a dgua existente na literatura, foi possivel fazer uma
descricdo quantitativa de efeitos de solvente sobre o equilibrio conformacional cis/trans para uma
molécula hipotética e avaliar a capacidade da metodologia usada. Tais estudos tem imporiancia para o
desenvolvimento de drogas e equilibrios tautoméricos e conformacionais.

O tratamento tedrico correntemente usado em estudos de liquidos e efeitos de solvente lem sido
o de simulacdo computacional de Dindmica Molecular e Monte Carlo. Neste trabalho, usamods a
abordagem de Mecénica Estatistica no método de Monte Carlo implementado com o algoritmo de
Metropolis, condigdes de contorno periddicas e convengdo de imagem minima. Para calcular as
mudancas relativas em energia livre de Gibbs entre os conférmeros da molécula hipotética nas solugdes
diluidas, usamos a Teoria de Perturbagdo Termodindmica e amostragem preferencial implementada no
método de Monte Carlo. Para modelar o cloroférmio puro, um sistema de 256 moléculas encerradas em
uma célula cubica foi preparado a temperatura de 298 K e a pressfo de 1 atm onde o volume da célula
foi permitido variar. Os pardmetros Lennad-Jones foram obtidos através de simulagbes interativas de
Monte Carlo. As cargas atdmicas foram obtidas segundo o procedimento CHELPG, implementado no
programa GAUSSIAN 92, com fungdes de onda calculadas a nivel MP2/MC-311G(d,p) para a geometria
experimental da molécula.

As fungbes de distribuicbes radiais sitio-sitio e os numeros de coordenagdo em funcdo da
distéancia sitio-sitio, para o presente modelo, revelam um liquido menos estruturado quando comparado
aos resultados obtidos por simulacdo de Dindmica Molecular a volume constante disponiveis na
literatura. As mudancas relativas em energia livre obtidas para os conférmeros em cloroférmio e em
4gua concordam qualitativamente com o que seria esperado pela teoria de continuo de Onsager. As
propriedades termodindmicas para o cloroférmio foram obtidas em boa concordancia com os resultados
experimentais. CNPq, FAPESP



69

CALCULOS SEMI-EMPIRICOS DE ESPECTROS DE ABSOR('AO DE
AZO-CORANTES

Idelazil C. Nascimenlo(PG), Rogério Custodio(PQ) e Teresa D. Z. Atvars(PQ)
Depto.de Fisico-Quimica,UNICAMP-CEP 13083-970, Campinas, So Paulo

Palavras-Chaves: AZO-CORANTES, ESPECTRO DE ABSORGAOQ, METODOS SEMI-EMPIRICOS

Azo-compostos séo uma classe de substancias com uma vasta gama de aplicacoes. Uma
de suas aplicagdes envolvem sua ulilizagdo em mecanismos de dtica ndo-finear e como cromoforos
para polimeros photoresponsive. Neste sentido, um estudo das caracteristicas especlroscopicas
desla classe de subslancias torna-se crucial para avaliar a natureza das transicbes eletronicas
(energia e forga do oscilador) e da polarizabilidade destas moléculas. O objetivo da primeira fase
deste trabalho consiste em avaliar teoricamente através de métodos semi-empiricos (Ham/3, Indo/S
e Argus) a nalureza dos espectros de absorgao na regido UV-vis do azobenzeno e azobenzenos
substituidos em comparag@o com seus espectros experimentais. As geometrias dos azo-compostos
foram obtidas alravés de otimizacdo completa empregando-se 0 método AM1 e as energias de
transigdo e forca do oscilador foram obtidas através dos trés métodos acima, incluindo efeitos de
correlagéo eletrdnica através do método interagdo de configuragdes (Cl) com excitagdes simples.

Para o azobenzeno observou-se que a lransigdo de maior intensidade pode ser
caracterizada como sendo do tipo n-r* com comprimentos de onda iguais a: ramn=340nm(f=1.2),
Laors=2960M(F=1,2), Jaique=300nm(f=1,1) € Aoy, =443nm. A segunda transicdo de maior inlensidade
pode ser caracterizada como sendo do tipo n-n* apresentando boa concordancia entre os valores
calculados com o segundo maximo de absorgdo experimental (Aiamn=200nm(f=1,2),
Mans=220nM(F=0,6), Agus=250nm (£=0,7) & Ap=320nm). Outros picos de intensidade muito menor
puderam ser observados nesta regido. Observou-se que, em geral, os maximos de absorcio diferem
em média 100A.

Para os azobenzenos substiluidos (vermelho de metila, amarelo de metila, amarelo de
alizarina R e amarelo de alizarina GG), notou-se uma tendéncia de deslocamento dos hmax das
transigdes n-n* e n-n* para maiores ou menores comprimentos de onda em fungdo do carater
retirador ou doador de elétrons dos substituintes utilizados. Os maximos associados a estes
espectros poderdo ser corrigidos por um fator de 100A para maior semelhanca com os
experimentais.

[FAPESP, PADCT/CNPq e FINEP]
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Influéncia multicanal em Se¢des de Choque de espalhamento de elétrons
pela molécula de H; utilizando o método multicanal de Schwinger

Claudio S. Sartori e Marco A. P. Lima
Instituto de Fisica Gleb Watagnin - Universidade Esladual de Campinas

A compreensao dos processos quimicos e fisicos que envolvem excitagdo de moléculas par
impacto de elétrons é de fundamental interesse nos estudos de plasmas frios, modelamento
atmosférico planetario e lasers moleculares. Para auxilio nesse estudo, a obtengdo de segdes de
chogue de espalhamento é de consideravel importancia. Citamos alguns métodos, como a Matriz-R
{1] e a forma Complexa do Método Variacional de Kohn [2] (que exploram a solugdo da equacgdo de
Schrodinger na forma diferencial) e o método multicanal de Schwinger [3.4], este tratando a
equagdo de Schridinger na sua forma integral, a equacéo de Lippmann-Schwinger.

O estudo da convergéncia desses métodos ainda é incipiente, motivando-nos a analisar a
influéncia multicanal sobre alguns estados da molécula de Hy: b5, a "ty , ¢ I, Esta influéncia
¢ pesquisada inserindo outros estados permitidos como canais abertos, cujas caracteristicas estado
indicadas na tabela 1.

Tabela 1 : Estados da molécula de H, utilizados em nossos estudos de convergéncia.

OOM(*) || Estados || EEV(**) || Estados Singleto
Tripleto | (Tripleto || Singleto EEV(*")
) (cV)
(cV)
lo, 0.0 X'z 0.0
logha, | A'E'", 9.978 B's", 14.576
lo2a, | a's" | 12029 | rr'st 13.606
[ALS <M, 12.310 o', 13.514
la26, | ' 14.156 R 14.592
lada, [ OA'E™ | 14499 ety 14.792
1a,2n, d ', 14,551 D', 14.813
1o, I, i, 14.654 'n, 14.666

(**) Il s Energia de [xcitagdo Vertical
(") OOM: Ocupagdo Orhital Afolecular
Foram realizados estudos a 2,3,5,6 e 7 canais comparativamente ao método de Kohn e
Matriz R a 5 canais, bem como a influéncia nas sec¢des de choque devido ao uso de diferentes
bases. Um estudo das segdes de choque diferenciais foi feito para as energias incidentes de
15,18,20,25 e 30eV.Comparamos nos nossos resultados com dados disponiveis na literatura
Referérnicias:
[1] Susan E. Branchett and Jonathan Tennyson, Phys. Rev. L., 64 24 . 2889-2892, (1990).
[2] Steven D. Parker, C. William McCurdy, Thomas N. Rescigno and Byron H. Lengsfield Ill, Phys.
Rev. A 43 7, 3514-3521, (1991).
[3] K. Takatsuka and V. McKoy, Phys. Rev.A, 24, 2473 (1981).
[4] M. A. P. Lima and V. McKoy, Phys. Rev. A, 38 1, (1988).
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DIFFERENTIAL CROSS SECTIONS FOR THE EXCITATION OF
SOME HIGHER LYING Ne*(3P) STATES BY ELECTRON IMPACT

G. D. Meneses(PQ)**, G. Csanak(PQ)*, R. E. H. Clark(PQ)* and J. Abdallah(PQ)*
**Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP, Campinas, SP
*LANL, Los Alamos, NM, USA

palavras-chaves: ELECTRON-ATOM COLLISION, INELASTIC COLLISION,CROSS SECTION

The excitation of the first excited states of noble gases has been studied extensively, both,
experimental and theoretically. Theoretical investigation of the inelastic processes in terms of the
excitation amplitudes and their interference have been reported, and comparision with experimental
and calculated results has proved to be a siringent test of theoretical predictions. For neon,
measurements and calculations of the lowest lying Ne'(2p 3s) excited states were reported by
several groups.; a review of them was given in Ref. 1. Non-relativistic first order theories such
distorted wave approximations (DWA) and first order many-body theory (MB) were shown to
generally give good results in the case of intermediate energies. In this work we present the results of
a calculation of differental cross sectios (DCS) of some of the higher-lying Neon excited states in the
configuration Ne*(2p°3p). Specifically, we have studied the excitation of 3p{5/6],, 3p[3/2],, 3p[5/2],
and 3p'[5/2], states by electron impact at intermediate incident energies (from ~30 eV to 100 eV),
where our results can be compared with the experimental data of Register et al’n order to gel the
scattering amplitudes we have used both distorted wave approximation (DWA) and first-order many-
body theory (MB) methods” . The considered bound states were described in the intermediate jI-
coupling scheme. The same Hartree-Fock wavefunctlions, taken as a composition of LS-coupled
terms were used in both calculations. Single and multiple configurations were used for the
description of the bound states, and also effect of unitarization is being considered. We found that
MB and DWA calculations give similar results for DCS's , and are in general good agreement wilh

experimental dala. (This work was parcially supported by CNPq, U. S. Department of Energy and
NSF)

REFERENCES :
1.K. Becker, A. Crewe, J.'C. McConkey, J. Phys. B: At. Mol. Phys. 25 3385 (1892)
2.D. F. Register, S.Trajmar and G. Steffensen Phys. Rev A29, 1793 (1984)

3 R.E. H. Clark, J. Abdalla, G Csanak, S. P. Cramer. Phys. Rev. A40, 2935 (1989); Phys Rev A44,
2874 (1991)
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CALCULO TEORICO DE PARAMETROS DE INTENSIDADE DE
'TRANSIC()ES 4F— 4F NO COMPLEXO ESQUARATO DE
EUROPIO(II) USANDO O MODELO DE RECOBRIMENTO SIMPLES.

'Rogéria R. Gongalves (PG); 'Sidney J. L. Ribeiro (PQ); 'Ana Maria G. Massabni(PQ) e
“Oscar M. L. Malta(PQ).
! Instituto de Quimica de Araraquara-UNESP e 2 pepartamento de Quimica Fundamental-UFPE .

palavras-chaves : CAMPO LIGANTE, INTENSIDADE DE TRANSIGOES,EUROPIO(I).

A descrigdo adequada do campo ligante é imprescindivel para a obtenclo de resultados
tedricos proximos aos resultados experimentais de pardmetros de intensidade de transi¢des f »f.

A base do calculo tedrico envolve a contribuicdo de dois mecanismos, dipolo elétrico
forcado e acoplamento dindmico, somados ao modelo de recobrimento simples para descrigdo do
campo ligante.

Alto valor de polarizabilidade («) do anion esquarato foi requerido, sugerindo um aumento
do grau de covaléncia da ligagdo melal- ligante que, em consequéncia, gera uma diminuicdo
significativa da blindagem dos orbitais 4f.

Resultados bastante interessantes de pardmetros de intensidade teoricos (S, €24 . AEma,
Ro.. ) foram obtidos em decorréncia da diminuig&o dos fatores de blindagem do orbitais 4f do ion
eurdpio(lll) (v2 e a4).

A abordagem tedrica permite, além da avaliagio do mecanismo dominante, verificar a
aplicabilidade do modelo de recobrimento simples na descrigdo do campo ligante, especificamnete
para o sistema em estudo.

TABELA: Parametros de intensidade teéricos e experimentais.

p (cm?) 4 (cm’) AE e (cm™) R,
TEORICOS 17107 121077 158 7.10°
EXPERIMENTAIS 18.10% 12.10% 157 56.10
CNPq
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THEORETICAL STUDY OF THE SiN (B'2* -X2+) BAND SYSTEM:
TRANSITION MOMENT FUNCTION AND RADIATIVE LIFETIMES

" ANTONIO CARLOS BORIN (PQ) ’
“INSTITUTO DE QUIMICA - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - SP

palavras-chaves: SiN, TRANSITION MOMENT FUNCTION, RADIATIVE LIFETIMES

The SiN molecule was observed for the first time in a laboratory experiment in 1913, and
by astrophysical sources in 1992. Iits (B E* -X ):*) band system is probably the most extensively
studied, but a detailed description of the dipole moment function (DMF), electronic transition moment
function (ETMF), and radiative lifetimes (RL) is not available yet. The most recent analysis of ETMF
was done through an experimental investigation, using the available theoretical information for the

isovalent CN (B E* -XZL*) transition. Since ab initio methods are panlcularly useful for studymg
these propemes we decided to carry out such an analysis.

Potential energy curves were determined using the ANO basis set (Si/5$4p3d2f;
N/4s3p2d1f), and a large  CASSCF/MRCI wave function. The equilibrium internuclear distances for
the ground and excited states were computed to be 1.593 A (exp: 1.572 A)‘ and 1.612 A (exp: 1.580
A), respeclively; the calculations also. predict that Te is 24122 cm -1 (exp: 24298 cm '1). The
theoretical ETMF is found to agree with the experimental one, but the changes in the dominant
electronic configurations do n?t The theoretical RL are computed to be 155, 164, 172, and 180 ns
for the v'=0 - 4 levels of the B'L* state, respectively.



74

FUNCAO DE BASE GAUSSIANA UNIVERSAL PARA CALCULOS
EMPREGANDO PSEUDOPOTENCIAIS

Rogério Custodio '(PQ), Marcelo Giordan '(PG) e Nelson H.Morgon *(PQ})
1.Instituto de Quimica, Depto.de Fisico-Quimica, Unicamp e 2. Instituta de Quimica, Depto.de
Quimica Fundamental, USP/SP.

Palavra chave: base universal, ab initio, pseudopotencial

A fungdo de base universal constitui-se em um Gnico conjunto de base capaz de representar
adequadamente, dentro de pré-determinado nivel de precisdo em relagdo a propriedades fisicas em
um nivel de calculo, um conjunto de atomos em diferentes ambientes (atdmico, molecular, etc). Estas
bases devem incluir fungdes de diferentes simetrias (s, p, d, f, ...) e possuirem um elevado namero de
primitivas de tal maneira que a precisdo, por exemplo, em termos de energia eletronica ou total, seja
elevada. Observa-se ainda que, quanto maior o niimero de d&tomos a serem representados por esta
base, maior o nimero de primitivas a serem incluidas. A justificativa tedrica que torna possivel a
existéncia de bases universais pode ser encontrada no Método da Coordenada Geradora (MCG). Este
método tem possibilitado através da andlise dos coeficientes de combinagdo linear dos orbitais
atémicos, o desenvolvimento ou modificagido de diversos tipos de fungdes de base. Uma das mais
recentes sugestdes foi a possibilidade de detectar-se precisamente em qual regido do-espago de
expoentes é necessario desenvolver-se uma fungio de base em célculos utilizando pseudopotenciais.
Nosso objetivo neste trabalho é apresentar uma base gaussiana universal para ser utilizada com
pseudopotenciais obtida com o MCG.

Partindo-se de uma base gaussiana universal (32529p20d17f) para calculos relativisticos
incluindo todos os elétrons disponivel na literatura abrangendo os atomos de He(Z=2) até No(Z=102),
empregou-se o MCG em calculos atdmicos com diferentes pseudopotenciais e reduziu-se a mesma
base para 11s11p11d11f. A base universal obtida pode ser representada pela série geométrica:
w(k)=a(k).bk)*", onde i=1,..,12, a=0,02149 e b=2,0544, k=s,p,d,f. Embora esta base possa ser
utilizada para representar quallquer dos atomos indicados, pode-se ainda utilizar o MCG e reduzir-se
esta malha Gnica de expoentes para cada atomo especifico através da aplicagdo do MCG. Testes
realizados para 4tomos e moléculas contendo atomos de Si, Ge e La em comparagio com resultados
originais de HW, obviamente sdo melhores em termos de energias totais. Frequéncias vibracionais
harménicas para GeH, em nivel MP2 diferiram em 10cm™ das frequéncias harménicas obtidas
experimentalmente. (CNPq)
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UMA ANALISE DA NATUREZA DOS ESPECTROS UV-VISIiVEL DE
ISOMEROS GEOMETRICOS FOTOINDUZIDOS
EM UM ETER COROA

Rogério Custodio(PQ)‘ e Nelson H.Morgon(PC))2
1.Instituto de Quimica, Depto.de Fisico-Quimica, Unicamp
2. Instituto de Quimica, Depto.de Quimica Fundamental, USP/SP.

Palavras Chave: espectro UV-visivel, éter coroa, isdmeros fotoinduzidos

Eteres coroa, como o apresentado abaixo sdo extremamente importantes na identificagéo e
determinagdo quantitativa de cations metalicos. Para este composto em particular, uma cadeia
anibnica age de maneira cooperativa com o éter coroa alterando suas caracteristicas
fotoresponsivas, em outras palavras, a maior ou menor proximidade deste grupo em relagédo a um
cétion complexado no éter coroa altera significativamente os espectros eletrénicos deste composto.

e S O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a natureza
Kﬂ >/,__ | o~ | das alteragbes espectroscopicas deste composto através
b \._ L ]| da andlise da estrutura molecular e de espectros UV-
AN ]( )I 0| visivel calculados através de método semi-empirico.
\ I \ Duas estruturas foram  completamente  otimizadas
S0y \ 0./ | empregando-se o método semi-empirico AM1, a estrutura

" trans apresentada acima e a estrutura cis em relagéo a dupla

ligag&o. Para avaliar a importancia do grupo SO, substituiu-
se o0 grupo CH,CH,SO5" por H e o S presente no anel de 5 membros por O. Estas alteragdes tornaram-
se necessarias para o posterior célculo dos espectros UV-visivel através do método HAM/3, uma vez
que 0 mesmo ndo possui pardmetros para 4tomos de S. A diferenga mais significativa entre as duas
estruturas estd na completa planaridade dos carbonos insaturados quando na conformacio ftrans,
enquanto que na conformagao cis, uma distorgo significativa da planaridade pode ser observada na
regifio da dupla ligagdo. A forma trans é ~8,5kcal/mol mais estavel do que a forma cis. Os espectros
das estruturas n8o-complexadas apresentaram a mesma tendéncia dos espectros experimentais em
termos de frequéncia e Intensidades, ou seja, intensidades elevadas para a estrutura frans e baixas
intensidades para a estrutura cfs. A incluséo de um cation metéalico no éter coroa, ndo proporcionou
alteragdes significativas, nem na estrutura molecular, nem na eletrnica. Desta forma, pode-se sugerir
que a presenga do grupo CH,CH,SO;" allera mais significativamente o espectro da estrutura
complexada cis por propiciar uma maior distorgdo da geometria molecular, localizando a nuvem
eletr6nica e consequentemente aumentando a sua energia. (CNPq)
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ASPECTOS COMPUTACIONAIS NO CALCULO DE ATOMOS COM
CARGA NUCLEAR FRACIONARIA: O EXEMPLO DO Na

Rogério Custodio(PQ)' e Antdnio Carlos Pavao(PQ)*
1.Instituto de Quimica, Depto.de Fisico-Quimica, Unicamp
2.Depto.de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco

Palavras Chave: atomos, quarks, método computacional

A hipdtese de que existem quarks livres no universo implica na busca dos locais onde os
mesmos podem ser encontrados. Uma das possibilidades sugeridas estd na absorgdo dessas
particulas por nucleos atémicos. Uma consequéncia imediata est4 no fato de que dtomos com quarks
adicionais teriam cargas nucleares fraciondrias. Esta alteragdo nas caracteristicas nucleares s#o
certamente acompanhadas por modificagdes na distribuigdo eletrOnica. Desta forma, o calculo de
propriedades atdmicas ou moleculares contendo nucleos com cargas fracionarias torna-se uma
informag8o extremamente valiosa no sentido de permitir comparagdes com informagdes
experimentais. Neste trabalho tomou-se como objetivo efetuar uma andlise sistematica das condigdes
em que calculos envolvendo atomos com carga nuclear fracionaria devam ser realizados. Para esta
finalidade escolheu-se o 4tomo de Na (Z=11) e com cargas fraciondrias Z+1/3 e Z+2/3. Iniciaimente
foram efetuados calculos em nivel Hartree-Fock com fungdes de base triplo zeta de Maclean e
Chandler, MC-311G. Esta base foi descontraida e os expoentes das primitivas foram analisados para o
Na no sentido de verificar se estes expoentes seguiam uma tendéncia geomeétrica, que geralmente é
observada em fungdes de base de boa qualidade. Diferentes conjuntos de fungdes de polarizagdo
foram otimizados. Empregou-se séries de 5 fungdes d e procurou-se otimizar conjuntos de 1, 2, 3 e 4
séries de fungdes d. A otimizagdo dos expoentes desses conjuntos foi efetuada em nivel MP2.
Tomando-se o 4tomo de Na(Z=11) com uma fungfio de polarizag8o como referéncia verificou-se que
aumentando-se o numero de fungdes a energia total era diminuida em: 20,75kcal/mol (2d),
26,85kcal/mol (3d) e 29,65kcal/mol (4d). Além da necessidade de um namero significativo de fungdes
de polarizagdo, verificou-se que 4tomos de Na com carga nuclear fracionaria menor do que a do atomo
neutro devem ser tratados como &nions, ou seja, torna-se imperativo a inciusfo de fungdes difusas
sobre esses 4tomos. Calculo das energias totais e polarizabilidade das diferentes espécies de Na com
base MC-311G + 3 fungdes difusas sp + 3 fun¢des de polarizag8o incluindo-se correlagio eletr8nica
em nivel Cl(excitagdes simples e duplas) + correcBo de Davidson, mostraram que as energias tolais
seguem um padr&o linear com a carga nuclear, enquanto que a polarizabilidade da espécie com menor
carga nuclear apresenta tendéncia distinta das demais espécies.



ACAO CARCINOGENICA DO 2-ACETILAMINOFLUORENO

Marcelo B. C. Ledo (PQ)' e Antonio C. Pavdo (PQ)’
. ' Departamento de Quimica, UFRPE, Recife - PE
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palavras-chaves : CARCINOGENESE, 2-ACETILAMINOFLUORENO, FMO

O 2-acetilaminofluoreno (AAF) é um carcinégeno bastante conhecido. Quando
administrado em ratos é metabolizado no reticulo endoplasméatico em N-hidroxi-2-
acetilaminofluoreno (N-hidroxi-AAF), consumindo NADPH e oxigénio. O N-hidroxi-AAF
transforma-se facilmente, desde que em presenga do chamado "sulfato ativo" 3"
fosfoadenosina-5'-fosfosulfato ), em N-sulfonoxi-2-acetilaminofluoreno (AAF-N-sulfato),
sendo este metabdlito identificado como o carcinégeno efetivo. De fato, observagdes
experimentais demostraram a incorpora¢do de AAF-N-sulfato no DNA. A teoria da
-ressonancia ndo-sincronizada proposta por L.Pauling permite uma descrigio desta
interacéo. A transferéncia de elétron do HOMO do DNA para o LUMO do carcinogeno &
tratada como uma ressondncia ndo-sincronizada envolvendo &lomos dos sitios
nucleofilicos do DNA com os dos sitios eletrofilicos dos carcinégenos. A transferéncia
de elétrons sera tanto mais efetiva quanto mais proximos estiverem o HOMO(DNA) e o
LUMO(carcindgeno). Realizamos célculos semi-empiricos (AM1) para o 2-acetilamino
fluoreno e seus metabdlitos e alguns destes resultados estdo listados na tabela abaixo :

Calor de formagéo e energia do LUMO do AAF e seus metabélitos

77

Hf (Kcal/mol) LUMO (eV)
AAF 17.52 -0.26
N-hidroxi AAF 20.79 -0.35
AAF-N-sulfato -69.47 -5.16*

* SOMO

Andlise das energias dos LUMOs (SOMO) destas substancias evidenciam o
maior carater eletrofilico do AAF-N-sulfato, que possui um SOMO com uma energia

bem mais baixa, 0 que est4 em concordancia com a sua identificagio de carcinégeno
efetivo.
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ESTUDO TEORICO DA TRANSFERENCIA DE ELETRONS EM
SISTEMAS PORFIRINA-PONTE-PORFIRINA E PORFIRINA-PONTE-
QUINONA :

Silmar A. do Monte(IC), Emerson Lima(iC) e Manuel Braga(PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - Universidade Federal de Pernambuco - 50739
Recife -PE

Palavras-chave: Transferéncia de elétrons, fator eletrénico, calculos quimico-quanticos

O estudo de sistemas modelo do tipo D-ponte-A (D=doador eletrénico, A=aceptor eletronico)
nos quais a ponte é constituida por moléculas inertes e rigidas, capazes de manter o doador e
aceptor eletrénicos a uma distancia fixa e com uma orientagéo perfeitamente definida ¢ de grande
importancia no estudo de processos de transferéncia de carga. No presente trabalho estudamos
diversos sistemas constituidos por duas moléculas de porfirina ou uma molécula de porfirina e uma
de quinona:

D] parfirina -(benzeno), - porfirina (n=1-3)

1)} porfirina -(benzeno-piperazina-benzeno)- porfirina

D) porfirina -(benzeno),- quinona (n=1-3)

v) porfirina -(benzeno)-(biciclooctano) , - quinona (m=1-2, n=1-2, m+n=3).

O estudo dos presentes sistemas é de particular relevancia para uma melhor compreensao
dos processos de separagdo de carga no centro de reaglo da fotossintese, de importancia
fundamental na convers3o da energia luminosa em energia quimica. O nosso estudo consiste na
obtengio da geometria, estrutura eletrdnica e espectro dos sistemas indicados mediante a
realizagio de calculos quimico-quanticos (AM1 para a obtenclo das geometrias moleculares e
INDO-CI para a estrutura eletrénica e espectro). A partir destes resultados calculamos o “fator
eletrBnico” A que mede o grau de acoplamento eletrénico entre doador e aceptor e tem papel
fundamental na equacao de velocidade de reagdo.

Nossos resultados indicam uma forte dependéncia dos valores de A com a orientagéo
relativa das moléculas de porfirina e destas com a ponte. As pontes totalmente aromaticas sdo mais
eficientes na propagacgdo da interagdo D-A que as pontes saturadas ou constituidas por uma
combinag3o de unidades saturadas e néo saturadas. Célculos ab initio realizados em sistemas
modelo, nos quais a porfirina foi substituida por um grupo -CH, mantendo-se a mesma geometria,
confirmam a importancia fundamental da conformagdo molecular, assim como da estrutura
eletrdnica, na magnitude do acoplamento D-A.
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ESTUDO DA SEPARACAO DE CARGA NO CENTRO DE REACAO
DA FOTOSSINTESE

Manuel Braga (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - Universidade Federal de Pernambuco - 50739
Recife -PE

PALAVRAS-CHAVE: FOTOSSINTESE, CENTRO DE REAGAO, FATOR ELETRONICO.

O processo de separag#o de carga no centro de reaglo da fotossintese, é estudado usando
célculos quimico-quénticos nos quais se inclui o campo de reagdo da proteina. Devido ao tamanho
do sistema considerado, no qual incluimos duas moléculas de clorofila, uma molécula de feofitina,
uma molécula de quinona, mais distintas porgdes da molécula de proteina, os calculos sdo feitos a
nivel semiempirico usando o método CNDO/S-CI. A geometria utilizada corresponde a estrutura do
centro de reagdo da bactéria Rhodopseudomonas viridis, obtida mediante cristalografia de Raios-X.

Na primeira etapa do processo ( transferéncia de elétron fotoexcitada desde um dimero de
clorofila, SP, até uma molécula de feofitina, H), o fator eletrnico calculado para o processo de
transferéncia direta SP+ -> H é muito pequeno para explicar a velocidade de reagdo observada
experimentaimente. Nosso resultado da apoio (indireto) aoc mecanismo sequéncial de transferéncia
de carga, via uma molécula de clorofila, localizada entre o SP e H. Os calculos também mostram
que a principal contribuicio para o acoplamento eletrénico direto SP - H € devida a um grupo
aromatico lateral da proteina que pertence a um residuo de tirosina, M208.

A segundo etapa do processo, acontece entre a molécula de feofitina e uma molécula de
quinona: F-> Q. Nesta etapa, a participagdo da proteina na qual estdo localizados os distintos
croméforos € de grande importncia. O fator eletrdnico é calculado para diferentes' caminhos
(pathways) que incluem s6 residuos aromaticos, ou s6 alifaticos ou a totalidade dos amino4cidos
préximos aos grupos considerados. Os resultados obtidos, sfo discutidos em relagdo ao problema
da existéncia de caminhos especificos nas proteinas para a transferéncia de elétron e ao problema
da determinag@o da distancia efetiva através da qual o elétron é transferido.
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.0 MECANISMO DA REACAO DE DIELS-ALDER
DE ACORDO COM O METODO AMI

Ricardo L. Longo (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE
Cidade Universitria - 50.590-470 - Recife, PE - Brasil

palavras-chaves: DIELS-ALDER, MECANISMO, AM1

A reagdo de cicloadigéo de Diels-Alder é uma das ferramentas mais poderosas em sintese’
organica, e portanto é possivelmente uma das reagdes mais largamente utilizadas, versateis e
estudadas em quimica organica. Sendo assim, predigdes confiaveis da estéreo- e régio-
seletividades s&0 muito importantes. Como estas reagbes envolvemn um numero razoavel de atomos
os métodos semi-empiricos sdo possivelmente as Unicas alternativas para o estudo destas reagoes
de maneira rotineira e pratica. Contudo, um dos métodos semi-empiricos mais utilizados em quimica
organica, o método AM1 (“Austin Model 1), apresenta alguns resultados que merecem
consideragdes quanto a sua aplicabilidade nas reagbes de Diels-Alder. Por exemplo, a nivel AM1-
RHF (‘Restricted Hartree-Fock”) estas reagbes séo sincronas com um estado de transi¢do quase
simétrico, mas a niveis AM1-UHF (‘Unrestricted Hartree-Fock”) ou AM1-Cl (“Configuration

“Interaction”) elas sdo ndo-sincronizadas e apresentam estado de transigdo com carater biradicalar.
Portanto, a aplicabilidade do modelo AM1 & cicloadigdes [4+2] precisa ser investigada atentamente
e comparagdes com os resultados experimentais precisam ser realizadas para se decidir qual o lipo
de fungdo de onda & a mais adequada.

Reagdes de cicloadigdo [4+2] de vérios dienos rigidos simétricos com tetracianoetene foram
estudadas com o métpdo AM1 usando suas versdes RHF, UHF e 2x2 Cl implementadas no
programa AMPAC 2.1. Todos os célculos foram realizados em estagdes de trabalho IBM RS/6000.
Os calores de ativagdo calculados com as fungdes de onda AM1 (RHF, UHF e Cl) estdo altamente
correlacionados com as constantes de velocidade de reagfo obtidas experimentaimente. Isto é, 0s

coeficientes de correlagdo linear de (lOBk..x,, +6) vs. (Afl’, ) estio no intervalo de 097 a 0,99.

Sendo assim, a disting3o entre mecanismos sincronizados (AM1-RHF) e néo-sincronos (AM1-UHF
ou AM1-Cl) para a reagdo de Diels-Alder baseada apenas nas velocidades de reagdo continua
incerta. Resultados preliminares envolvendo efeito isotépico cinético (KIE) para varias reagdes de
Diels-Alder também serdo apresentados com o objetivo de elucidar os efeitos da fungéo de onda
sobre 0 mecanismo de reagdo. Além disso, uma possivel explicag8io para a falha do metodo AM1-
RHF na descri¢3o qualitativa e quantitativa da cicloadig8o do 1,3-butadieno com eteno e cianoeteno
sera proposta.

[FINEP/PADCT]
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PREVISAQ DE FREQUENCIAS E INTENSIDADES NO LV.
PARA OSCILADORES C-F E C-Cl EM DIHALOETILENOS
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palavras-chaves: INFRAVERMELHO AB INITIO QUIMIOMETRIA

Atualmente é bem conhecida a dependéncia das previsdes de frequéncias e
intensidades no 1.V. em fungdo do conjunto de base e do nivel de célculo empregados.

Neste trabalho, o efeito de mudangas na fungdo de onda como o uso de bases 6-
31G ou 6-311G (Val), o uso (ou nfo) de fungdes difusas (Dif) e de polarizagdo (Pol) em
céiculos HF ou MP2 (Corr) sdo avaliados através das técnicas quimiométricas de
Planejamento Fatorial de Dois Niveis (PFDN) e de Analise de Componentes Principais
(ACP), para as frequéncia e intensidades dos osciladores C-F e C-CI de dihaloetilenos,
calculados através do programa Gaussian 92.

Os resultados de PFDN indicam que as frequéncias de estiramento e de
deformagéo no plano apresentam modelos fatoriais diferentes. As primeiras apresentam
os efeitos principais Corr, Dif, Pol e o efeito de interagdo Pol/Corr como os efeitos
dominantes. Enquanto os efeitos Corr e Dif possuem valores negativos, os efeitos Pol e
Pol/Corr possuem valores positivos. As frequéncias de deformagéo apresentam os efeitos
Pol e Corr como os dominantes, @ com 0S mesmos Sinais apresentados para as
frequéncias de estiramento.

Para as intensidades, a andlise de PFDN indica uma maior particularidade de
efeitos na mudanga da fungfo de onda, para as bandas de estiramento e de deformacgéo
no plano dos osciladores C-F e C-Cl.

A ACP foi usada na tentativa de visualizar figuras de baixas dimensdes (gréaficos
de escores) para as frequéncias e intensidades dos modos de estiramento e de
deformagdo, originalmente definidos num espago de dimensdo 6. Os pontos
experimentais foram projetados nos graficos de escores a fim de discriminar a qualidade
dos calculos na descri¢o do perfil do espectro de 1.V. dos dihaloetilenos.

Para as frequéncias de estiramento e deformagao, graficos de escores
bidimensionais (com 99.8 e 94.0% da varidncia) revelam que as fungdes de onda que
mais se aproximam dos pontos experimentais sdo HF/6-311++G e MP2/6-
311++G(d,p), respectivamente. Para as intensidades, os graficos de escores, também
bidimensionais (com 96.4 e 98.5% da varincia), apontam as fungdes de onda MP2/6-
311++G(d,p) e MP2/8-31G(d,p) como as que resultam nas melhores descrigbes para as
intensidades de estiramento e de deformagdo, respectivamente.

(CNPq - CAPES-PADCT - FINEP - FACEPE e FAPESP)
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COMPLEXOS DOADOR-RECEPTOR E A
ACAO CATALITICA DE ACIDOS DE LEWIS
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PALAVRAS-CHAVE: DIELS-ALDER, CATALISE, DOADOR-RECEPTOR

Desde meados deste século, os acidos de Lewis vém sendo amplamente usados em
reagdes quimicas devido 3 sua acdo catalitica em aigumas reagdes, e devido a formacglo de
complexos doador-receptor. Em particular os &cidos, BF;, BH,, AICl;, SnCl;, SbCls, tém sido
utilizados como catalisadores de reagdes de Diels-Alder, cicloadigio [4+2], sendo que, em geral, o
diendfilo contém grupos carbonila. Estes catalisadores afetam tanto a reatividade quanto a
seletividade da reagdo, como por exemplo, na cicloadigio de 1-metil butadieno e 2-metil p-quinona.
Esta reagéo foi estudada pelos métodos semi-empiricos AM1 e MNDO tanto em condigdes térmicas
quanto cataliticas (BF; e BH3).

Os resultados mostram que o método AM1 apresenta certa deficiéncia na descricdo da
interagdo do acido de Lewis com a carbonila da quinona. Sendo assim, um estudo sistematico foi
realizado com o objetivo de validar métodos semi-empiricos (MNDO, AM1, PM3) e ab initio (LDS-
DFT) para o estudo de complexos doador-receptor. Os sistemas estudados incluem acidos de Lewis
como:. BF,;, BH,, AICl,, SnCly, SbCl; e bases como CO, NH3. PH,, CH;CHO, CyiH«CHO. Os
resultados mostram que o método MNDO apresenta resuitados mais consistentes com os dados
experimentais dentre os métodos semi-empiricos. Resultados preliminares para LDS-DFT indicam
que este métado é viavel para a descrigdo de tais complexos (energia e estrutura).

[CNPQ, PADCT, FINEP]
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EFEITOS DAS MUDANCAS NAS FUNCOES DE bNDA SOBRE AS
CONSTANTES ROTACIONAILS AB INITIO DOS
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palavras-chaves: CONSTANTES ROTACIONAIS AB INITIO QUIMIOMETRIA

Nos ultimos -anos, vérios esforgos experimentais vém sendo desenvolvidos na sintese e
caracterizacdo por microondas das espécies instaveis FC,,.N. Com o objetivo de auxiliar estas
pesquisas, resolvemos ulilizar célculos de orbitais moleculares ab initio com dois objetivos: (1)
Compreender os efeitos das mudangas nas fungoes de onda sobre as constantes rotacionais (B,) de
FCu, N usando as técnicas multivariadas de Planejamento Fatorial de Dois Niveis (PFDN) e de
Analise de Componentes Principais (ACP), (2) Utilizar, a partir de (1), um procedimento de calibragio
na previsdo das constantes rotacionais das espécies FCsN e FC;N, usando um conjunto de
treinamento constituido por moléculas com caracteristicas estruturais e eletrénicas similares as dos
fluorocianopoliacetilenos. Os efeitos considerados -foram: aumento da camada de valéncia (Val),
inclusdo ou nao de funcbes difusas (Dif) e de polarizagdo (Pol), e introdugdo ou ndo de correcoes
perturbativas (Corr) de 2* ordem (MP2) nos célculos a nivel Hartre-Fock (HF).

Os estudos ACP mostram a existéncia de 3 grupos distintos de fungdes de onda no calculo de
B, nas moléculas de treinamento: (A) Fungdes a nivel MP2, sem incluir fungdes de polarizagdo (ex.:
MP2/6-31G), (B) Fungdes que contém simultaneamente ambos MP2 e polarizagdo ou sem té-los (ex.:
MP2/6-31G** ou. 6-31G) e (C) Fungdes HF com fungdes de polarizagdo (ex.: 6-31G**). Destes, as
fungdes do grupo B sdo as que produzem os melhores valores de B,,.

Os estudos de PFDN, por sua vez, mostram que os efeitos mais significativos para B, sdo
provenientes dos efeitos principais Val, Pol, Corr, e do efeito de interagdo Pol-Corr, sendo que Pol e
Corr sdo os dominantes, possuindo magnitudes similares mas de sinais contrarios; dai porque o calculo
6-31G ¢é tdo bom quanto o célculo MP2/6-31G** para B,. Assim, torna-se possivel compreender os
resultados obtidos da anélise ACP. .

Usando as informagdes combinadas das analises PFDN-ACP, calculos ab initio MP2/6-311G**
foram realizados para FCsN e FC,;N. Estes calculos juntamente com aqueles para as moléculas de
treinamento revelam que os valores calculados de B, sdo sempre menores que os correspondentes
experimentais. Desta forma, foi possivel adequadamente corrigir os valores calculados por um
procedimento de calibragdo. O valor calculado de B, para FCsN passou de 744.5 MHz para
754.1 MHz, em excelente concordancia com o valor experimental de 755.4 MHz. Por sua vez, o valor
calculado de B, para FC/,N passou de 3555 MHz para 360.1 MHz apés a calibragio. Este
procedimento reduz o desvio médio absoluto de 63.7 MHz para 14.2 MHz.

(CNPq, CAPES-PADCT, FINEP, FACEPE E FAPESP)
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EFEITOS DAS MUDANCAS NAS FUNQOES DE ONDA AB INITIO
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palavras-chaves: AB INITIO, LIGAGAO - H E QUIMIOMETRIA

Neste trabalho nds apresentamos uma anélise dos efeitos das mudangas nas fungdes
de onda ab initio sobre as energias das ligagdes de hidrogénio (AE) dos complexos lineares do
lipo HCN HX (X = F, CI, CN e NC) usando as técnicas multivariadas de Andlise de
Componentes Principais (ACP) e de Planejamento Fatorial de Dois Niveis (PFDN). Os eleitos
considerados foram:; aumento da camada de valéncia (Val), inclusdo ou no de fungdes difusas
(Dif), inclusdo ou ndo de fungdes de polarizago (Pol) e introducdo ou néo de correcdes
perturbativas (Corr) de 2* ordem (MP2) nos calculos a nivel Hartree-Fock (HF). A combinacéo
destes fatores resultou em 16 diferentes calculos para cada compiexo proposto para estudo.

Os estudos ACP mostraram, essencialmente, a existéncia de quatro (4) grupos
distinlos de fungdes de onda no célculo da energia-H dos complexos lineares HCN HX : (i)
Fungdes HF sem Pol (Ex.: 6-31G ou 6-311++G), (i) FungBes HF com Pol (Ex.. 6-31G.- ou 6-
31++G.. ), (i) Fungdes a nivel MP2 sem Pol (Ex.: MP2/8-31G ou MP2/6-31++G) e (iv)
Fungdes a nivel MP2 com Pol (Ex.: MP2/6-311G-). A ordem de magnitude de AE ¢ a
seguinte: (iii) > (i) > (iv) > (ii ) para X = F, Cl e CN, enquanto para X = NC a ordem & a mesma
exceto que (iv) > ().

Os estudos PFDN, por sua vez, mostraram que os efeitos mais significativos para AE
sdo provenientes dos efeitos principais Pol, Corr, Dif e Val e dos efeitos de interagao Dif-Pol e
Val-Pol-Corr. Os efeitos dominantes s3o Pol e Corr, e de sinais contrérios; Pol tende a diminuir
AE, enquanto Corr tende a aumentar, dai porque na ordem de AE fungdes do lipo (iii) ddo os
maiores valores e as do tipo (ii) os menores valores.

(CNPq, CAPES-PADCT, FINEP e FACEPE)
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palavras-chaves: OXIDO DE ZINCO - CATALISE - AM1

Mais de 80% dos processos industriais petroquimicos e quimicos modernos envolvem
catalisadores em pelo menos uma etapa. Os interesses econémicos e fatores geo-politicos
combinados estimulam o desenvolvimento de novos catalisadores que atendam as necessidades
nacionais. Nas uGltimas décadas, a evolugdo computacional (programas e maquinas) tornou as
modelagens tedricas via métodos de quimica-quéntica vidveis. Em particular, a modelagem teérica
de processos cataliticos tem se mostrado muito promissora.

O dxido de zinco (ZnO) tem estrutura hexagonal wurtzita com 4 superficies quimicamente
distintas: duas polares e duas apolares. Uma das principais reagdes em que o ZnO atua como
catalisador, é a hidrogenagio envolvida na sintese do metanol. Os intermediarios desta reacgéo
ainda ndo estdo completamente caracterizados. Neste estudo procuramos entéo, avaliar a adsorgéo
de CO, H,, CO, e H,0 nestas diferentes superficies, pois pode representar uma boa oportunidade na
direcdo de um entendimento da natureza peculiar da atividade catalitica do ZnO a nivel molecular e
eletrénico. O modelo utilizado é o de agregado (ou cluster) de &atomos, levando ainda em
considerago os dois problemas inerentes a este modelo, a saturagdo das ligagdes quimicas nas
fronteiras do cluster e os efeitos de longo alcance (campo eletrostatico) gerados pelo cristal na
superficie. O método semi-empirico AM1 est4 sendo empregado através do programa MOPAC93
numa estagido de trabalho IBM-RS/6000. Um programa em Fortran foi desenvolvido para a
construgdo de clusters maiores e mais realisticos simulando também o efeito eletrostatico na
superficie.

O primeiro cluster construido contém 48 atomos (Zn,40,4) @ uma simulagdo preliminar indica
que o CO se adsorve através do carbono de maneira estavel. J4 a adsorgdo através do oxigénio é
desfavoravel, visto que as energias de adsorgdo sdo proximas de zero (estado ndo ligado).No
processo de quimiossor¢do do H,, os efeitos de tamanho e forma do cluster também foram
examinados.

[CNPq, PADCT,FINEP]



86

ANALISE TEORICA DA ACAQ PROTETORA DA VITAMINA C
EM RELACAO AO CANCER

Marcelo B. C. Leo (PQ)', Francislé N. de Souza (IC)'
e A. C. Pavo (PQ)°
! Departamento de Quimica, UFRPE, Recife - PE
* Departamento de Quimica Fundamental, UFPE, Recife - PE.

palavras-chaves : CARCINOGENESE, VITAMINA C, FMO

Quase que a totalidade dos estudos sobre o cancer tem como tema o combate ao cancer ja
instalado e pouca atengdo é dada a andlise de processos que evitam o surgimento deste mal.
Baseado em um modelo de interagio HOMO(DNA) - LUMO(Carcin6geno) onde ocorre uma
transferéncia de elétrons (transferéncia de ligagio quimica) do DNA para o carcindgeno,
imaginamos a ag#o protetora de uma substéncia em um processo de competigéo com o DNA para
a doag8o do elétron ao carcinégeno. Assim, uma substéncia para ter ag8o protetora deveré possuir
um HOMO mais préximo do LUMO do agente carcindgeno, que 0 HOMO do DNA. Neste trabalho a
preocupagdo maior foi a de tentar identificar uma possivel agéo protetora da vitamina C utilizando-
se da analise dos orbitais de fronteira. Para isso foram realizados célculos ab initio e semi-empirico
para o 4cido ascorbico e o &nion ascorbato, sendo alguns destes resultados listados na labela
abaixo :

Energia do HOMO (eV)

AM1 6-31G opt
Acido ascérbico -9,88 -10,28
Anion ascorbato -3,42 -3,19

Observamos pelos resultados que o HOMO do ascorbato encontra-se bem mais
préximo ao LUMO do carcindgeno do que o HOMO do DNA (Nucleotideo G, em torno de -6,0 eV),
favorecendo a reagdo de transferéncia de elétrons do fon ascorbato para o carcinégeno em
detrimento da reagdo envolvendo o DNA. Considerando a atividade protetora da vitamina C devida
ao Anion ascorbato, pode-se supor uma capacidade protetora das substancias que possuam um
HOMO alto (~ -5 a -1 eV) capazes de competir favoravelmente com o DNA na doagéo do elétron
para o carcinégeno. Observamos que os anions possuem um HOMO na faixa apropriada a esta
atividade protetora. E interessante observar que 0 crescente aumento das doencas degenerativas
nas ultimas décadas é acompanhado por uma grande diminui¢8o do nimero de ions negativos do
ar.
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PARAMETROS ELETBONICOS DE NOVOS DERIVADOS DE
FTALIMIDA COM POSSIVEIS ATIVIDADES HIPOLIPIDEMICAS.
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PALAVRAS-CHAVE: AM1, ATIVIDADE HIPOLIPIDEMICA, FTALIMIDA.

Novos derivados de ftalimida contendo 1,2,4 oxadiazdis foram sintetizados em
laboratério e suas geometrias foram completamente otimizadas por meio de caiculos semi-
empiricos AM1, utilizando-se o programa MOPAC/6.0. Desses célculos nés selecionamos as
energias dos orbitais de fronteira (: umo, tHomo), momento dipolo (), calor de formagéo (AH) e carga
total no grupo carbonila (q¢-0).

Entre esses pardmetros eletronicos, destacamos os valores de &, € qc-o para uma
prévia comparagdo com os valores obtidos por Ramos e Neto', uma vez que esles autores
desenvolveram um modelo mostrando que quanto menor é a energia do LUMO e maior é a carga da
carbonila, maior deve ser a atividade hipolipidémica. Dessa comparagio, especulamos que os
novos derivados de ftalimida poderdo apresentar melhores atividades, ja que as energias do LUMO
(rumo) s80 mais baixas e as cargas totais nos grupos carbonila (qc-0) S&0 mais positivas que
aquelas dos compostos propostos com maiores atividades pelos autores supramencionados.

1) Ramos, M.N.; Neto, B.B.; J. Comp. Chem. 1990, 11, 569

(CAPES-CNPq)



88
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palavras-chaves: METAL DE TRANSICAO - RESSONANCIA NAO SINCRONIZADA

Calculos ab initio ECP para os sistemas M-N; ( M=Sc ao Cu) combinados com a leoria de
ressondncia néo-sincronizada das ligagdes covalentes permitem determinar se a adsorgéo de N, é
dissociativa ou molecular nas superficies de metais de transiglo 3d. A analise da transferéncia de
carga metal -> N, e da energia de adsorgdo indica que do Sc até o Co a dissociagdo ocorre em
qualquer tipo de superficie, mas a dissociagdo em Ni e Cu requer superficies em degraus (stepped).
Neste estudo consideramos o mecanismo de dissociagio do N, como um processo de transferéncia
de elétron metal -> N, e N, -> metal, com a ressondncia ndo-sincronizada de ligagdes quimicas
envolvendo os atomos da superficie metalica e da molécula. Os estados ressonantes s&o :

/N
' N-
N== N i T T

—————————— > - —— ——

M----M M Mt ™M M

Na primeira etapa a superficie interage com o orbital molecular (N>) 1p,,' que esta desocupado e
disponivel para receber o elétron. Na segunda etapa o elétron retorna para a superficie, quebrando a
ligagio N-N e formando a ligagdo N-superficie. Assim a eletroneutralidade da superficie é
restaurada, como deve acontecer num processo catalitico. Neste mecanismo se prevé que o estado
inclinado da molécula em relagdo a superficie deve ser necessariamente o estado precursor da
dissociagdo, em concordancia com os célculos ECP e com as observagdes experimentais.
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DESENVOLVIMENTO DE NOVAS ESCALAS DE
ELETRONEGATIVIDADE

Angela F. Campos' (PG), Vania M. de Medeiros’ (PG) e N. Subramanian? (PQ)
Depanamento de Quimica Fundamental (DQF)-UFPE
Depanamento de Quimica-UFPB

palavras-chaves: ELETRONEGATIVIDADE, ORBITAIS DO TIPO SLATER, CAMPO AUTO-
CONSISTENTE.

As escalas de eletronegatividade (EN) de Gordy (Z*/r) e Allred-Rochow (Z*/rz) baseadas nos
modelos eletrostéticos séio consideradas conceitualmente as mais simples e ficeis na determinagio
dos valores de EN's. A carga nuclear efetiva (Z*) e o raio (r) podem ser estimados por diferentes
métodos : empiricos e ndo - empiricos . Sabe-se da literatura que n8o ha uma unica definigdo para raio
finito (atémico, covalente, metalico, univalente, relativo, etc.). Logo, a dificuldade no calculo das EN's
por essas escalas est4 em saber qual melhor conjunto de valores de raio deve ser utilizado -

Diante disto, decidimos modificar as escalas de Gordy e Alired-Rochow a fim de eliminar o uso
do pard@metro r’, Efeluamos a modificagdo subsmumdo I por rmex . Uma vez que, para “Orbitais do
tipo Slater (STO's)", ey & proporcional a n*%2*, duas novas escalas de EN foram obtidas : Z**/n* e
Z*In*" . Os valores de Z* foram determinados pelas regras de Slater e pelo método do campo auto-
consistente (SCF) de Clementi e Raimondi. Os valores de EN assim calculados, mastraram estarem de
acordo com o comportamento quimico esperado.

Finalmente, estudos de correlagdo foram realizados entre as escalas propostas e : as escalas
originais de Gordy (coeficiente de correlag8o (c.c) = 0.847 ; desvio padrdo (d.p) = 0.472) e Allred-
Rochow (c.c = 0.911 ; d.p = 0.889); as escalas classicas de Pauling (c.c = 0.926 ; d.p = 0.361) e
Mulliken (c.c = 0.956 ; d.p = 0.583); as escalas modernas de Allen (c.c = 0.969 ; d.p = 0.211) e Teoria
Funcional de Densidade (c.c = 0.951 ; d.p = 0.640). Uma analise desses resultados, revelou boas
correlagdes entre as escalas propostas e as escalas acima citadas.

(CNPQ)
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INTERACAO DE TRANSFERENCIA DE ELETRON
INTRAMOLECULAR EM SISTEMAS DOADOR-ACEPTOR COM
PONTE RIGIDA

Ana E. de A. Machado (AM/CNPQ) e Manuel Braga(PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE - Recife-PE

PALAVRAS-CHAVE: ELETRONICA MOLECULAR, TRANSFERENCIA DE ELETRON,
FATOR ELETRONICO

Tradicionalmente, sistemas que apresentam propriedades Opticas n#o lineares analisados
tedrica e experimentalmente, caracterizam-se por apresentarem um grupo doador(D) e um grupo
aceptor(A) ligados por uma estrutura insaturada denominada ponte. Neste trabalho, uma nova classe
de materiais 6pticos ndo lineares em que a ligag#o entre D e A é realizada por uma estrutura saturada
do tipo N-arilapiperidina e N-arilatropanona é investigada tedricamente. Verificamos que estas
espécies apresentam uma grande diferenga entre o momento dipolo no estado fundamental e no
estado excitado,superior a 20 Debyes, sendo portanto espécies de potencial interesse para aplicagéo
em engenharia molecular. O célculo do espectro foi realizada através do CNDO/S-CI, o qual
reproduziu com boa concordincia as bandas de transferéncia de carga observadas
experimentalmente, O fator eletrénico A, uma medida da interagdo eletrdnica entre os grupos De A ¢
determinado pela estrutura eletrénica dos distintos D/A assim como a da ponte. A geometria dos
sistemas estudados foi calculado com o método ab initio HF usando uma base STO-3G. O fator
eletrénico A foi obtido aoc mesmo nivel da teoria utilizando-se bases STO-3G e 6-31G. Conformeros
com D(axial)/ A(equatorial) apresenta um A com valor reduzido em relagdo ao conformero com
D(axial) /A(axial). De modo que A para a transferéncia a longa distdncla é dependente da
estereoeletrénica do composto, indicando forte interagdo entre D e A via ligagdes « da ponte.
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Estruturas de ressondncia no ion ciclopropenil e derivades mono, di e tri-
substituidos

Carolina Bosch Cabral (IC) e A.C.Pavéo (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental, UFPE, Recife

Palavras chave : ressonancia, ciclopropenil

Calculos ab initio foram utilizados para investigar o efeito de substituintes eletronegativos na
estabilizagéo das estruturas de ressonancia do fon ciclopropenil ( o menor sistema aromatico
conhecido) e de seus derivados mono, di e tri-substituidos. Foram realizadas otimizagdes de
geometria, utilizando-se o programa Gaussian 92, com a base 6-31G** e correlagdo eletrénica a
nivel MP2. A teoria de ressonancia néo sincronizada foi empregada para interpretar a distribuigo de
cargas no anel do ciclopropenil e de seus derivados através das estruturas :

ANl AN A

Os célculos mostraram que nos ions mono-substituidos ocorre uma diminuigdo da carga s e um
aumento da nuvem p no anel, conforme ilustra a tabela abaixo para o ciclopropenil e
fluoroderivados.

Cargas s e p no ciclopropenil e fluoroderivados

CH, C,H,F' C,HF, C/F,
[e3 s o mn (23 T o e
c(H) -0.23 0.34 -0.20 0.31 -0.01 0.12
C(F) - 0.17 0.25 0.19 0.22 0.22 0.19
H 022 -0.002) 023  -0.003) 024  -0.00(3)
F 0.76 -0.85 0.77 -0.85 0.78  -0.86

No monofluorociclopropenil observou-se que a diminuigdo da carga s & pequena comparada ao
aumento da nuvem p. Conforme a previséo da teoria de ressonéncia nfo sincronizada o aumento da
nuvern p ocorre entre os dois carbonos opostos ao carbono substituido do anel. Também se observa
que a substituicdo de um H por um grupo mais eletronegativo ir4 estabilizar as estruturas
ressonantes. Neste trabalho ainda foi investigada a influéncia da diferenga de eletronegatividade dos
grupos substituintes na variagdo da nuvem p no anel aromatico.

[PET/CAPES]
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CALCULO TEORICO DE.ESTADOS EXCITADOS EM COMPLEXOS
DE Eu (11I)

Antnio V. M. de Andrade (PG)®, Nivan B. da Costa Jr. PG,
Ricardo L. Longo (PQ)° , Alfredo M. Simas (PQ)° e Gilberto F. de Sa (PQ)°
“Departamento de Engenharia Quimica
®Departamento de Quimica Fundamental
UFPE - Cidade Universitaria - 50.580-470 - Recife - PE

palavras-chaves: SPARKLES, COMPLEXOS DE LANTANIDEOS, ESPECTROS ELETRONICOS

Recentemente desenvoivemos uma metodologia tedrica para auxiliar o projeto de
conversores moleculares de luz [Andrade et al., 18" Reunifio da Sociedade Brasileira de Quimica]
como segue: (i) utilizar 0 nosso modelo de “Sparkles”, SMLC/AM1 [Andrade et al., Chem. Phys. Lelt.
227 (1994) 349-353] para calcular a geometria do estado fundamental de complexas de Eu(lil) e (i)
com os ligantes mantidos nas posigdes calculadas pelo SMLC/AM1 e substituindo o ion lantanideo
por uma carga pontual +3e, usar o método espectrascdpico INDO/S, implementado no programa
ZINDO. Para o caso do complexo tris (picolinato-N-6xido)(2,2":6',2"-terpiridina) de Eu(lll), por
exemplo, o espectro de absorgio calculado por esta metodologia apresentou boa concordancia com
o espectro de absorgdo experimental, tanto em relagdo ao nimero de bandas quanto as posicdes e
intensidades das mesmas. Os estados tripletos calculados possibilitaram identificar aqueles em
condigdes de ressondncia com o nivel emissor do metal [Andrade et al., Chem. Phys. Lett. (1995)
submetido para publicagao).

Experimentalmente sabemos que os complexos: tris (3-aminopirazina-2-carboxilato) (2,2'-
bipiridina) e tris (3-aminopirazina-2-carboxilato) (1,10-fenantrolina) de Eu(lil), ambos sintetizados e
caraclerizados em noso laboratério [S4 et al., J. Alloys Comp., 196 (1893) 17-23}, s3o compostos
luminescentes apresentando um rendimento quantico em torno de 28%. Portanto, decidimos
calcular, usando nossa metodologia, os estados excitados tripletos destes dois complexos e dos
ligantes livres, visando constatar a existéncia de condigdes de ressonéncia com os estados
excitados °D, (460nm) e °D, (580nm) do Eu(lHl).

De fato, o céiculo para o 3-aminopirazina-2-carboxilato livre revelou um estado tripleto a
450nm, estando principalmente localizado nos dois nitrogénios do anel de seis membros. Para o
complexo tris (3-aminopirazina-2-carboxilato) (2,2-bipiridina) de Eu(lll), identificamos trés estados
tripletos a 481nm, 500nm e 553nm, respectivamente associados a cada &nion 3-aminopirazina-2-
carboxilato, estando também localizados nos nitrogénios do anel, porém com uma predominancia no
nitrogénio do sitio de coordenagdo. Notamos que a complexag8o deslocou o tripleto do 3-
amlnogirazina-z-carboxilalo livre (450nm) para malores comprimentos de onda, aproximando-o do
nivet "Dy (580nm) do Eu(lll), o que deve favorecer a transferéncia de energia para o metal,
justificando, em parte, o elevado rendimento quéntico deste complexo. Os resuitados obtidos para o
tris (3-aminopirazina-2-carboxilato) (1,10-fenantrolina) de Eu(lll) foram inteiramente semelhantes,
com trés estados tripletos a 498nm, 509nm e 530nm. (CNPq,FINEP, FACEPE, PADCT)



93

UMA NOVA CLASSE DE PONTES ASS[METRICAS PARA
UTILIZAGCAO EM MOLECULAS PARA OPTICA NAO-LINEAR

Gustave L. C. de Moura' (PG}, Alfredo M. Simas' (PQ) e Joseph Miller’ (PQ).
'Depanamento de Quimica Fundamental - UFPE, Recife, PE
% aboratério de Tecnologia Farmacéutica - UFPB, Jo3o Pessoa, PB

Palavras-chave; compostos mesoidnicos, 6ptica ndo-linear, arquitetura molecular

No momento existe uma intensa procura por novos materiais que apresentem propriedades
opticas ndo-lineares para utilizagdo em tecnologia de lasers, espectroscopia de aita resolugdo,
geragdo de pulsos na faixa de picossegundos, conversdo de imagens no infravermelho,
telecomunicagdes, etc.

Neste trabatho utilizamos o método semi-empirico AM1, juntamente com a metodologia
CPHF (“Coupled Perturbed Hartree-Fock”) para estimar os valores das hiperpolarizabilidades
estaticas dos compostos orgédnicos no sentido de projetar moiéculas que pudessem vir a apresentar
altos valores de resposta a perturbagdes produzidas por campos elétricos externos.

Inicialmente, objetivando avaliar o quanto o método AM1-CPHF ¢é confidvel para a predicao
das hiperpolarizabilidades estaticas, realizamos uma calibrag8o dos resultados calculados frente a
resultados experimentais de EFISH (“Electric Field Induced Second Harmonic Generation”) para
uma série de moléculas sintetizadas e medidas por Marder et al (1994). Uma regressdo log-log de
nossos resultados teéricos com as medidas experimentais forneceu-nos a equagdo de calibragdo

/If:; =003/, ,,3 cuja forma é coerente com o relatado de forma qualitativa na literatura recente.

Via de regra, a estratégia utilizada para aumentar os valores das propriedades opticas nao-
lineares das moléculas organicas consiste em ajustar os efeitos dos grupos doador e aceitador sobre
a ponte poliénica, mantendo-a inalterada. Contrariamente 4 abordagem tradicionai, optamos neste
trabalho por utilizar pontes assimétricas formadas por heterociclicos em substituicdo as pontes
insaturadas lineares: os compostos mesoibnicos. Estes possuem um anel pentatdmico plano
conectado a um grupamento exociclico e pertencem a classe das betainas mesoméricas
heterociclicas conjugadas que sdo isoconjugadas com didnions de hidrocarbonetos pares nao-
alternantes.

Utilizando o método de orbitais moleculares AM1-CPHF, calculamos a hiperpolarizabilidade
estatica de compostos contendo 36 diferentes anéis mesoidnicos para 0s quais ulilizamos a p-NH,-
fenil e p-NO,-fenil, respectivamente, como grupos doador e aceitador. Nossos resullados
apresentaram os maiores valores calculados para hiperpolarizabilidades estaticas até o presente:

st

B an =221 esuoque levaa f = 1465 esu. Otimizando agora os grupos doador e aceitador,
obtivemos vérias estruturas moleculares com pontes mesoidnicas cujos f,,, chegam a um
st

méximo de 939 esu (ou S, = 26500 esu). No momento algumas destas moléculas projetadas
estdo sendo sintetizadas em nosso laboratério. (CNPq, FACEPE, FINEP, PADCT)
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ESTABILIDADE EM ESTRUTURAS SECUNDARIAS DE PROTEINAS
CONTENDO RESIiDUOS L e D.

Thereza Amélia Soares(PG), Roberto Dias Lins(PG) e Ricardo Ferreira(PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - CCEN
Universidade Federal de Pernabuco
50.670-901, Cidade Universitaria, Recife-PE E-mail: tas@npd.ufpe.br

palavras-chaves: ESTABILIDADE - MONCQUIRALIDADE - PROTEINAS

Cadeias polipeptidicas em proteinas naturals sfo todas formadas por residuos de L-
aminoéacidos. Contudo uma incidéncia significativa de D-aminoacidos é encontrada em peptideos de
organismos inferiores. A origem e evolugo da homoquiralidade em sistemas biol6gicos apresenta-
se aqui como tema central deste trabalho. Como estruturas secundérias mais comuns em proteinas
e peptideos temos as hélices-a as fitas-f. Foram construidos fragmentos de poli-L-alanina, tanto em
conformacao de hélices-a, como de fitas-fi, 0s quais sofreram uma mudanga gradual da quiralidade
dos residuos de L para D aminoacidos, e suas estabilidades calculadas utilizando-se 0 AMBER
(Wiener et al, 1984 e 1986). Este tipo de estudo j4 havia sido realizado de maneira apenas
qualitativa, (Waid, 1957 e 1964) (Lins, et al 1995) em hélices-o A andlise dos nossos resultados
demonstra que o grau de compactagdo das estruturas ests intrinsecamente relacionado com a
quiralidade dos mondmeros constituintes, pois as diferengas de eslabilidade se mostram mais
acentuadas para hélices-a. que para fitas-fl. Porém essas diferencas s&o menos imporantes
(AEmaso= 0.0 Kcal para fitas-}, € AEneqo= +2.7 Kcal para hélices-o) quando comparadas as
estabilidades relativas, para trechos monoquirais e mistos, de &cidos nucléicos (AEmeq=+6.8)
(Soares et al, 1995). Isto constitui-se em um forte indicio de que a monoquiralidade das proteinas ¢
secundaria em relagdo a monoquiralidade dos acidos nucléicos, e portanto mais um ponto a favor da
teoria do “RNA World" (Gilbert, 1986).

(CNPq - FINEPE/PADCT)
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CONSIDERACOES SOBRE UM MODELO DE OLIGOMERIZACAO
DE CADEIAS NUCLEOTIDICAS MISTAS

Roberto Dias Lins (PG) Thereza Amélia Soares (PG), Paulo Neilson M. dos Anjos (PG) e Ricardo
Ferreira (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental - CCEN
Universidade Federal de Pernambuco
50.670-901, Cidade Universitaria, Recife-PE E-mail: tas@npd.ufpe.br

palavras-chaves: QUIRALIDADE, ESTABILIDADE, OLIGOMERIZAGAO

A evolugdo biol6gica ocorreu de modo a conferir aos &cidos nucléicos os D-nucleotideos.
Este tipo de problema tem sido alvo de inumeras pesquisas (Wald, 1957 8 1964; Gol danskii, 1986 e
1989; Orgel, 1994) Contudo a oligomerizagdo monoquiral de nucleotideos enfrenta um problema
crucial, o fenémeno de inibi¢do enantiomérica cruzada, onde a entrada de um residuo de quiralidade
oposta numa cadeia crescente reduziria a constante de velocidade de polimerizag8o (Joyce et al,
1884). Estudos por simulagdo computacional foram realizados com o objetivo de entender a
dindmica de oligomerizagdo nucleotidica (em DNA e RNA). Considerando-se uma fita molde
monoquiral simulamos a polimerizagéo de ribotideos e deoxirribotideos analisando as diferencas de
estabilidade das cadeias. Observamos que embora um L-nucleotideo possa parear com o molde
homoquiral, sua ligagdo com resfduos adjacentes causa uma instabilidade de +2.9 a +3.9 Kcal por
par de base. Esta desestabilizagéo é reduzida quando o L-nucleotideo é inserido na extremidade da
cadeia (posico 5'=+1.5 Kcal, e posigdo 3'= +4.5 Kcal por fita). Nossos resultados concordam com a
observagdo experimental da inibicdo cruzada, na qual ha predominancia de cadeias ribotidicas
contendo L-nucleotidegs na extremidade 5°. Entretanto uma anélise estrutural do L-nucleotideo
demonstrou que o &ngulo torsional y adota uma conformag#io anti (clinal), contraria & proposta por
Joyce (Joyce et al, 1987) para a explicagdo da inibig3o cruzada. Estes propdem que o angulo
torsional  de um L-nucleotideo somente numa conformagdo syn, poderiam mimetizar um D-
nucleotideo.

Diante destes resultados estamos apresentando um modelo cinético, que descreva o
crescimento monoquiral dos oligdmeros, a partir de uma mistura racémica de monémeros e
envolvendo a inibicdo cruzada. Sem a influéncia da inibigio cruzada, nosso modelo indica um
crescimento dos oligbmeros dependente da relag8o entre as constantes de dimerizagdo e daquela
de insercdo do monémero no oligdmero. Quando ocorre a inibigdo cruzada, o crescimento dos
oligbmeros passa a ser dependente também da constante de inserglo do monémero de quiralidade
oposta, de maneira a reduzir o crescimento monoquiral dos oligdmeros. Neste modelo temos
considerado apenas os processos de oligomerizagéo entre monémeros quirais e partindo de
equagdes cinéticas de segunda ordem.

(CNPq - PADCT/FINEP)
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DESENVOLVIMENTO DE UM METODO DE
FUNCIONAL DA MATRIZ DENSIDADE REDUZIDA DE ORDEM I
PARA CALCULOS ATOMICOS E MOLECULARES

Nivan Bezerra da Costa Jr. (PG) e Alfredo Mayall Simas (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco
Recife - PE

Palavras-chave: funcional da densidade, matriz densidade, orbitais naturais

Em 1951, Slater apresentou uma metodologia que simplificava o método de Hartree-Fock
ao aproximar a energia de troca por um funcional da densidade eletronica. Com base na justificativa
oferecida pelo teorema de Hohenberg e Kohn (1864), Kohn e Sham (1965) acrescentaram um
potencial de correlagéo a estas equagdes de Hartree-Fock-Slater. Cada vez mais se nota um
crescente aumento no uso de métodos de célculo quimico-quinticos baseados na teoria do
funcional da densidade e que utilizam o formalismo de Kohn-Sham. Sua grande vantagem vem do
fato de que néo utilizam como variavel bésica a fungéo de onda que depende das coordenadas de
todos os elétrons, mas sim a densidade eletrénica, o(7), apresentando, desta forma, um custe
computacional mais reduzido.

Alguns formalismos tedricos foram apresentados para uma teoria do funcional da matriz
densidade reduzida de ordem 1 (matriz 1) pois sempre houve a esperanga de que estes fossem
mais simples do que os funcionais da densidade. De fato, o unico funcional da matriz 1 que néo se
conhece & o da correlago eletrénica, enquanto que se desconhece os funcionais da densidade
correspondentes as energlas de troca, correlagio aletrdnica e cinética. Entretanto, os formalismos
baseados em funcionais da matriz 1 ndo foram ou ndo puderam ser implementados
computacionalmente

Neste trabalho mostramos, para o caso do stomo de hélio, que é possivel reproduzir
exalamente a matriz 1 de um calculo CI completo, acrescentando-se um potencial as equagdes de
Hartree-Fock-Roothaan ha mesma base, para cada estado eletrdnico e permitindo que os nimeros
de ocupagdo se tornem fraciondrios no intervalo [0,1]. Introduzimos, para isso, o conceito auxiliar de
energia do orbital natural. Mostramos que: uma vez conhecido o potencial (que é fungdo dos
autovalores da matriz 1; 0s nimeros de ocupag#o), com 0 mesmo esforgo computacional necessario
para resolver as equagbes de Hartree-Fock ¢ possivel obter, de forma auto-consistente, a energia
total, os orbitais naturais e, consequentemente, todas as propriedades de um elétron rigorosamente
idénticas as do calculo Cl completo.

A busca da forma funcional deste potencial (cujos valores numéricos exatos apresentamos
neste trabatho para vérios casos) e das condigBes que levam aos nimeros de ocupago exatos, estd
sendo presentemente realizada em nosso laboratdrio. (CNPq, FINEP, FACEPE, PADCT).
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EVIDENCIA ESPECTRAL DA ESPECIE EM ACAO DA HARMANA
NUMA IMITACAO DE MEMBRANA HIDROFOBICA

Alberio dos Santos Marque (PQ)*; Walter Mendes de Azevedo (PQ)**; Gianna de Souza Sorrentino
Marques (PQ)*, Hermes Fernandes de Souza (PG)*; Juracy Regis de Lucena Juanior (PG)".
* Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade da Paraiba,
Jo#o Pessoa, PB.
" Departamento de Ciéncias Exatas, CFP, Universidade Federal da Paraiba, Campus V, PB.
** Deparlamento de Quimica Fundamental, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade
Federal de Pernambuco, Recife, PE.

palavras-chaves: SEMI-EMPIRICOS; ALUCINOGENO; EMISSAO

A base livre (B) e o monocétion (BH') da Harmana (1-metil-9H-pirido[3,4-b] indol) foram
estudados, em meios hidrofobico e aquoso, com as espectroscopias de absorgéo 298K, emissao no
estado estaciondrio e resolvida pelo tempo a 208 e 77K e célculos de orbitais moleculares AM1 do
MOPAC/6, HAM/3 e ZINDO.

Através dos resultados experimentais e teéricos, foram determinados para as espécies (BH')
e o complexo ligado por ponte de hidrogénio, a natureza das transigdes, os estados emissores, a
ordem relativa dos estados eletr6nicos excitados e tempo de vida da fosforescéncia. As
propriedades fotofisicas dessas espécies, indicam que elas podem ser usadas como provas
fluorescentes diretas, para provar a dindmica de desprotonago do (BH") em misturas agua/etanol,
onde o etanol é um perturbador selecionado que representa o sitio associativo numa membrana
hidrofdbica. Foi encontrado que o (BH') ao entrar em contato com o &lcool, desprotona-se e forma
ponte de hidrogénio. A dindmica de desprotonago tem grande importancia para o entendimento do
modo de ag8o desse tipo de aluicinégeno.

Agradecimentos
(CNPq)

(PADCT)
(DQF-UFPe)
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ESTUDIO MECANICO CUANTICO POR METODO DE
FUNCIONALES DENSIDAD DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA
Y PROPIEDADES DE COMPUESTOS DEL TIPO
MuCHy (M=Cuy,Ni,Fe; n=1,5).
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Se estudia, usando el método de funcionales densidad (FD) y en particular la metodologia y
programa ADF de Baerends y col. el grupo CH2 en el campo de clusters de los elementos de
transicién Cu, Ni y Fe .

El interés de este tema radica en que en | a sintesis de Fischer-Tropsch se ha supuesto que se
generan radicales CH2 , por reduccién del CO por el H2 , los que quedan unidos al metal del
catalizador usado como precursor de la sintesis de hidrocarburos [1].

Un compuesto de este tipo es el CuCH2 que se ha aislado en una matriz de Ar y del cual se han
determinado las frecuencias vibracionales por FTIR[2].

Ha resultado de interés comparar el método ADF con otros estudiados en este compuesto (tales
como el CASSCF-MRSDCI[3] ) dado ta gran economia de tlempo computacional que ello supone .

El presente estudio es similar al que hemos hecho sobre carbonilos de elementos de transicion(4]);
los buenos resultados obtenidos en aquel caso nos han llevado a este studio en el cual
consideramos como componente metélica atomos de Cu, Niy Fe y clusters de Cu5 y Ni5 (planar
y no planar ) y Fe5 no planar. Se han considerado como geometrias de estos clusters tanto las
experimentales como las optimizadas .

Se han determinado, entre otras propiedades, las geometrias molecuiares de equilibrio, frecuencias
vibracionales , energias de disociacién de! grupo CH2, distribucién de las cargas eléctricas
intramoleculares y momentos dipolares y todos los célculos se han hecho con una base triple zeta
con orbitales de core.congelados y con correcciones de gradiente de Becke y de correlacion
electronica de Perdew.

Referencias:

[1] R.C.Brady y R.Pettit, J. Am. Chem. Soc. 102(19880) 6181

[2] 8.C.Chang,Z.H.Kafafi,R.H.Hauge, W.E Billups y J.L.Margrave, J.Am.Chem.Soc. 109(1987)4508.
[31Y.Mochizuki,K.Tanaka,K.Ohno H.Tatewaki y S. Yamamoto,Chem. Phys. Letters, 152(6) (1988)
457.

[4] R.Sosa y P.Gardiol en preparacion.
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Uma nova metodologia, baseada no Método da Coordenada Geradora (MCG), foi
aperfeigoada para modificagdo de conjuntos de fungdes de base conhecidos. Neste trabalho aplicou-
se esta nova metodologia no melhoramento de bases 3-21G sobre os hidretos OH, FH, SH, CIH,
SeH, BrH. Os critérios adotados foram a correglio da descrigdo das fungdes peso, minimizagéo de
energia total e do campo elétrico sobre os nucieos, e escalonamento parcial das malhas de
expoentes.

Abaixo exemplos de resuitados para o radical SeH

Figura . Fungdes peso para o orbital 4ps sobre Selénio. (a) resultado obtido com as bases 3-21G
descontraidas; (b) bases 3-21G modificadas

(a) (b)

—
o
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~

Tabela . Energia Total @ Campo Elétrico para o radical SeH no estado fundamental. Célculos em
nivel Hartree-Fock.

BASE Energia Total (ua) Campo Elétrico (ua)

3-21G descontraida™ -2391.084858 0.060155/Se
26990/H

3-21G modificada™ 19219/Se

118725/H

(a) base (12s,9p,3d)/Se e (35)7H; (b) base (15s,12p,6d)/Se e (5s,1p)/H

A nova metodologia fol capaz de melhorar, significativamente, as bases 3-21G para todos
os radicais estudados.
(Apoio CNPq e FAEP/UNICAMP)
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A determinacéo de raio de cavidade, ap, para utilizag8o em célculos ab initio que incluem o
efeito de solvente através do modelo de Campo de Reaglo Auto Consistente (SCRF), é muito dificil
na falta de pardmetros experimentais.

Estudando, em nivel Hartree-Fock, 0s compostos OH, FH, SH, CIH, SeH e BrH; com bases
adaptadas com o MCG (Método da Coordenada Geradora) a partir de fungdes 3-21G, verificou-se a
aplicagdo de duas diferentes metodologias na determinagéo de raios de cavidade: (8) construgéo de
superficies de potencial, em relagéo ao comprimento de ligagdo e raio de cavidade; (b) sugestéo'de
um valor de envelope de densidade eletrdnica, para posterior determinagéio de volumes moleculares
através de método de Monte Carlo. Na primeira metodologia buscou-se a presenca de um minimo
nas superficies. Resultado satisfatdrio apenas para 0s hidretos OH (exemplo na Figura) e FH.

Figura . Superficie de potencial, Energia Total X comprimento de ligagio X ag, obtida para o radical
OH em céiculo UHF-SCRF.

Na segunda metodologia conseguiu-se determinar um vinculo entre ap; e o envelope de
densidade eletrénica. A partir deste vinculo sugeriu-se a utilizago do valor de envelope de
densidade eletronica de 0.008 e/bohr® na determinagéo de raios de cavidade.

(Apoio CNPq e FAEP/UNICAMP)
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ESTUDOS DA DISSOCIACAO DE POLIACIDOS COM GRUPOS
IONIZAVEIS FORTES E FRACOS SEGUNDO OS MODELOS DE
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A simulagBo computacional, usando o método de Monte Carlo, é usada para estudar um
modelo de rede para polieletrélitos. O objetivo é obter um gréfico da densidade de carga & em fungéo
do grau de ionizagdo « dos mondmeros que constituem a cadeia. Um “self avoiding walk” é usado
como modelo para o polieletrdlito cujos mondémeros estéo situados nos sitios de uma rede cubica. A
interagéo entre eles é dado pelo potencial de Coulomb blindado na aproximag&o de Debye-Hiickel.
Esse é modificado para &)1, de acordo com o modelo sugerido por Manning, que consiste em usar
uma carga eletr6nica q efetiva igual a q/%, e uma constante de Debye xp, também modificada e igual

o
a EKD. Segundo esse modelo quando £<1, o potencial & o de Debye-Hiickel usual. Nas

simulagdes realizadas, para um dado valor de & pesquisa-se, em algumas poucas simulagdes, qual
deve ser a ionizacdo o da cadeia que fornece a distancia entre grupos carregados correspondentes
ao & dado. Assim é obtido um ponto no diagrama £ vs a. Construido dessa forma, o diagrama é
comparado com dados experimentais obtidos para o Condroitin-Sulfato A. Esse polissacarideo é
formado por dois tipos diferentes de grupos 4cidos, um forte (sulfato) e um fraco (carboxila). O fator
de transporte f & obtido em funcéo do grau de ionizagio « e da concentragio Cp de grupos ionizados
do poliacido na solugdo. O valor de f, que esté relacionado com a condutividade molar da solugdo
(A), fol determinado a partir de titulagdes potenciométricas e condutimétricas realizadas
simultdneamente. Os resultados obtidos foram analisados segundo o modelo de condensagdo de
contraions (CC) e o modelo de cela (EPB), que envoive a solugio da equacio de Poisson-
Boitzmann. A determinagdo de f permite obter a densidade de carga & do polieletrélito usando o
modelo de Manning (CC). As medidas experimentais dessa grandeza concordam com os resultados
obtidos com o modelo de cela (EPB) e aqueles oriundos das simulagBes computacionais. Esses
resultados nos permitem concluir que as interagdes eletrostaticas s&o predominantes na descrigio
das propriedades de transporte elétrico de solugBes polieletroliticas na auséncia de sal suporte.
Permitem também observar que tais propriedades s8o fracamente dependentes da concentragéo de
polimero, na faixa de valores utilizadas nos experimentos e nas simulagdes computacionais.

Apoio: FAPkESP, FUNDUNESP e CNPq



102
A STUDY OF META STABLE STATES OF MOLECULES.

LUIS SILVA DA COSTA (PG) AND JOAQUIM JOSE SOARES NETO(PQ)
DEPARTAMENTO DE FISICA - UNIVERSIDADE DE BRASILIA
70910-900 - BRASILIA - DF - BRAZIL
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We utilize the"discrete variable representation method (DVR) and complex L2 functions to
calculate resonant states for diatomic and tri-atomic meta stable molecules in the present work.

The complex L2 functions are eigenfunctions of a complex Hamiltonian containing a negative
imaginary potential. This Hamiltonian is given by: H'=H-iV where H is the actual Hamiltonian
and V is the absorbing potential which is defined only in the asymptotic region. The procedure
leads to a diagonalization of complex and non-Hermitian matrix, H'. We obtain resonant states
(associated with the real eigenvalues), and lifetimes of this states (associated with the imaginary
eigenvalues) of diatomic and tri-atomic meta stable molecules.

NUMERICAL RESULTS: We investigate a problem studied by Bowman ef al. For the is a one-
dimensional system exhibiting one resonance state, which is given by:

V(R)=75R 2e =R This results is shown in Table 1.

Table (1): A shape resonance energy for the analytical potential
Exact Bowman Present Work
= 3.42662 3.4266 3.426627
HHH 2.5737x10” 2.574x10" 2.5169x10°

We consider a model for a triatomic system with consist of three atoms A, B and C on a line.
A and B are bound together by a harmonic potential, atom C interacts with the diatom AB
through a Morse potential. For this bidimensional potential we calculated the resonant states
(table 2) and the wave functions.

Table (2): Feschbach resonance energies and their lifetimes
E, (Present Work) I' (Present Work) E, (c-8)" 1 (c-8)" E E-M7
1.635837907 -1.35x10™ 1.639010 -1.54x107 -
1.864374488 -4.66x10™ 1.887026 -1.36x10" -
3.635636673 -7.36x10° 3.642629 -1.08x10” 3.6426
3.863720393 1.09x10° 3.890344 -1.05x10° 3.8903
4.056896655 -2.41x10° - - 41131
4.288309599 2.66x10~ - - 4.3110
4.461534500 1.24x107 - - 4.4840
5.635405209 1.28x10° 5.646223 -4.88x107 -
5.863035730 4.59x10° 5.893637 -1.51x10° -

[1] - Kurt M. Christoffell and Joel Bowman
(2] - Walter Eastes and R. A. Marcus
(CNPq)
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Introduction: We develop here a numerically optimized Discrete Variable Representation and use it
in the calculation of the photodissociation process of HCI' and other diatomic molecules as well as
for the photodissociation of a triatomic system using a reduced dimensional model. There are two
methodologies to calculate photodissociation: scattering theory and a negative complex potential
formulation. The second methodology utilizes a complex barrier in the asymptotic region of the
potential given rise to a complex bound state problem. We show here that this procedure is simpler
than the one using scattering theory and produce results of the same accuracy.

Numerical Results: We calculate here the photodissociation cross section from ground vibrational
states (X 2I')of the molecule HC!' via the (2)2IT and the (2)? £* excited states.. For this system,
the excited electronic states are uncoupled so that each states can be treated separately, i.e., we
have separate photodissociation cross section for each potential curves. Fig. 1 shows the resuits for
the HCI' molecule, We study a problem whose excited states contains one resonance. The potential
curve for the ground state is the harmonic-oscillator function and the potential curve for the excited
state is a curve studied by Bowman et al., which is given by:V(R) = 75R2e™R . The result for the

photodissociation cross section of this problem is show in the Fig. 2, where we use arbitrary units in
the result.
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In this work we show that the negative Imaginary potential methods is very efficient for the
calculation of the photodissociation cross section of diatomic and tristomic molecules using a
reduced dimensional model.

(CNPq)
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FOTODISOCIACAO IONICA DA MOLECULA DE
HEXAMETILDISILOXANO USANDO LUZ SINCROTRON
(PROCESSO UNIFOTONICO) E LUZ DE LASER
(PROCESSO MULTIFOTONICO)

Cristina da Mata. Quintella' (PQ) (cristina@utfba.br), G. Gerson B. Souza® (PQ)
M. Suely P. Mundim® (PG), Hart Mihili* (PQ), Joselito Maciel’ (PG)

! Departamento de Quimica Geral e Inorgénica, Instituto de Quimica, UFBA, Brasil

* Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, UFRJ, Brasil
3 Departamento de Fisica do Estado Sélido, Instituto de Fisica, UFBA, Brasil
4 Genter for Advanced Microstruct. and Devices (CAMD), Louisiana State Univ. EUA

PALAVRAS-CHAVE:  FOTODISSOCIAGAO, SINCROTRON, LASER

Diversos processos de fragmentagdo podem ser observados a partir da fotodissociagdo
ionica de moléculas poliatdmicas tanto pela absorgdo de um como de varios fotons. Via de regra, o
processo multifotdnico conduz a uma maior “atomizagao”, isto é, & quebra de um maior numero de
ligagBes. Em ambos casos 0s mecanismos de fragmentag8o podem ser sensivelmente modificados
fazendo a energia do f6ton coincidir com estados especificos da molécula.

No presente estudo foram obtidos espectros de fragmentago idnica da molécula do
hexametildissiloxano, Si,O(CHa)s, em feixe molecular, usando-se a técnica de espectrometria de
massas por tempo-de-v6o (PEPICO E PIPICO). Foram utilizadas como fontes de excitagdo a luz de
sincratron (12-310 eV) e lasers de Nd:YAG e de corante (532 a 560 nm). Benzeno foi escolhido para
calibragdo e afericio da técnica experimental. Os dados foram adquiridos no CAMD, utilizando a
linha de luz e o monocromador TGM projetados e construidos no Laboratério Nacional de Luz de
Sincrotron (Campinas).

No caso do laser observou-se a formag8o abundante de fons C’ e Si', 0 que praticamente
ndo ocorre quando a excitagio é feita pela luz de sincrotron. A dependéncia com a densidade de
energia absorvida (poténcia, grau de focalizagéo) é pequena, o que sujere saturagdo do processo.

No caso da luz de sincrotron o padro depende da ionizag8o se processar via estados de
valéncia ou de camadas internas. Observa-se também, particularmente na regido de camadas
internas, a formaco de ions de carga dupla bastante estveis e que n&o séo observados quando se
utilizam lasers.

Para cada molécula foram realizados calculos preliminares da conformagéo de equilibrio e
das constantes de forca (método MM+) assim da estrutura eletronica e densidade espacial de carga
para cada nivel molecular (método PM3).

Se concluiu que os padrdes de fragmentagdo sdo extremamente dependentes das estruturas
espaciais e energéticas da radiagdo incidente tendo diferentes caminhos de ionizagdo e de
fragmentagéo. :

Este trabalho suscita a necessidade de calculos mais elaborados tendo por objetivo a
analise de estados moleculares excitados virtuais e reais e de seus respectivos tempos de vida.

(LNLS, CAMD)
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Recentemente novas experiéncias foram realizadas para determinar segdes de choque de
dissociagéo de moléculas diatdmicas neutras induzida por impacto de elétrons de alta energia [1].
Entretando, do ponto de vista tedrico, pouco vem sendo realizado nesta diregdo [2]. No presente
trabalho estdo sendo determinadas as segdes de choque para produgéo de 4tomos neutros a partir
da dissociagéo do H; e N, por impacto de elétrons de alta energia.

As segdes de choque para excitagdes aos estados eletrénicos de maior contribuigdo para os
canais de dissociagdo em atomos neutros (excitados ou n#o) s#o obtidas no contexto da primeira
aproximagéo de Born. S8o utilizadas fungfes de onda Hartree-Fock ab-/nitio seguido de interagéo de
configuragdes com excitagdes simples e duplas (SD-CI). Os estados excitados de interesse séo
calculados de forma independente do estado fundamental e os elementos de matriz necessarios a
obtencdo das segdes de choque calculados utilizando a técnica de biortogonalizagdo [3]. Neste
contexto estdo sendo considerados tanto efeitos de correlagéo eletronica quanto de relaxamento. No
congresso serdo apresentadas as segdes de choque obtidas.

As superficies de potencial destes estados, necessérias aos célculos das segdes de choque
de dissociagéo, estéo sendo determinadas em nivel HF-Cl, segundo a descrigdo anterior. Para o N,
séo apresentadas as curvas em nivel Hartree-Fock da energia total em fungfio da distancia
internuclear. )

Este trabalho se insere em um contexto mais amplo onde pretendemos determinar tedrica e
experimentaimente a seglo de choque de dissociagio de moléculas diatdmicas por impacto de
protons.

Agradecemos ao prof. Robert J. Le Roy (universidade de Waterloo, Canada) a gentileza do
envio dos programas de célculo das fun¢des de onda vibracionais numéricas ligadas e do continuo.

Referéncias:
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[2] - J. W. Liu, Phys. R8v A0, 3181 (1894).

[3] - M. P. de Miranda, C. E. Bielschowsky, H. M. Boechat Roberty e G. G. B. de Souza, Phys. Rev.
A49, 2399 (1994).
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O numero de reflexBes observadas na anélise estrutural de polimeros por difragdo ¢
freqlientemente insuficiente para determinar de modo adequado estruturas de cristais. O prinicipal
objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia que seja simples de aplicar e que possa
fornecer resultados Gteis para andlise estrutural, sem necessitar de grandes recursos
computacionais. Os resultados obtidos usando os métodos teéricos de célculos: AM1, PM3 e MM2
(Chem-X) foram comparados. A fim de ganhar mais conhecimento nas possiveis variagdes sobre os
parametros da cela (a, b e ¢ - Angulo definido a partir do eixo do esqueleto do polimero), célculos
de energia foram feitos para modelos contendo um ndmero limitado de cadeias de oligdbmeros
empacotadas (5). Dois exemplos de empacotamento similar cristalino foram escolhidos para este
estudo: (1) Polietileno (PE) - esqueleto n3o conjugado e (2) frans-poliacetileno (PA) - esqueleto
conjugado. Ambos polimeros tém um grupo planar pgg com a projegéo ao longo do eixo da cadeia.
As cadeias modelos continham 8 carbonos e foram empacotadas juntas em uma cela unitéria de
acordo com o grupo espacial cristalografico correspondente. Os seguintes pardmetros foram
investigados para cada madelo: (i) otimizagio de ¢, para dimensdes fixas da cela (valores

experimentais de Raios-X) para cadeias empacotadas ao longo do eixo-c; (il) otimizacdo dos
comprimentos das celas (a e b) para a estrutura empacotada de menor energia, obtida pela variagdo
de a, b e ¢ . Alguns dos resultados obtidos para ¢ (em graus) so dados a seguir:

Método |PE_ PA

AM1 39 38
PM3 40 35
MM2 48 90
RX 41 54
DE 47 55

Andlise das variagdes de energia para diferentes combinagdes de a e b revelaram uma
superficie de energia potencial com perfil bastante alongado para ambos polimeros. O estudo com
AM1 e PM3. forneceram resultados mais realisticos quando comparados com resultados
experimentais de Raios-X (RX) e diflagBo de elétrons (DE). No caso de MM2 para PA, a
discrepancia com os resultados experimentais pode ser atribuida a nfo consideragéo do efeito das
interagBes causadas pelas ligagdes 7 . [CNPq/FAPESP].
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Estudos experimentais em andamento no Laboratério de Dindmica Quimica do IQ-USP
sobre a quimica de ions negativos e positivos do ortossilcato de metila, (TMOS - tetramethoxysilane
-Si(OCHaj)4), revelam uma quimica muito rica na formag8o de fons e de neutros. A andlise estrutural
de tais sistemas ndo é trivial, ja que a termoquimica ndo é conhecida e nem o produto estavel tem
sido caracterizado. Estes sistemas sdo particulamente importantes por encontrarem aplicagdo em
processos de deposi¢ao quimica enriquecida em materiais de interesse em microeletronica. Deste
modo, fez-se a caracterizag8o estrutural e termodindmica das espécies envolvidas neste esludo a
partir de célculos tedricos a nivel MP2//HF, usando-se o Método da Coordenada Geradora (MCG) e
pseudopotencial na construgdo dos conjuntos de base, em fungdo da natureza dos sistemas
estudados.

Reagdes entre o F* e TMOS apresentam diferentes canais de reagdo, cujos aspectos
estruturais sdo em certos casos de dificil compreens#o. Os principais produtos destas reagdes que
foram estudados s8o os &nions: Si(OCH,;),FOCH, (estrutura tetraédrica - 1), Si(OCH,),CH.,FO (ll),
Si(OCH,),FCH,0O" (Il), além dos neutros TMOS e Si(OCH,)sF (IV). Através dos célculos tedricos
observou-se que a espécie mais estavel é dada pela estrutura I, porém o C do grupo CH; ataca o Si
formando um anel de trés membros numa estrutura bi-piramidal e um composto de silicio
pentacoordenado. Este,sistema corresponde ao fon de m/e 139 observado experimentalmente. Isto
mostra que o TMOS tem maior habilidade para a formagéo de ligagdo com F, liberando CH,OH,
diferentemente do composto il, além do fato de ter esta espécie (I), carater mais acido que o proprio
metanol (reagdo com a ocorréncia de IV).

O estudo tedrico s6 foi possivel gragas a modelagem do conjunto de base feita pelo MCG.
As bases utilizadas foram testadas em sistemas simples (SiHs, SiFy e SiHy(CH,);) e forneceram
resultados de estruturas muito préximos a valores experimentais e de outros célculos mais
refinados. [CNPq/FAPESP].
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Instituto de Fisica, UNICAMP
13081-970 Campinas SP

Palavras-chaves: estrutura eletronica , policarbonitrila, calculo semi-empirico

Polimeros conjugados tem merecido forte atengéio dos pesquisadores tedricos e experimentais
dada a possibilidade de torné-los condutores quando da presenga de dopagem nestes materiais. Um
possivel candidato a esta transigio é a policarbonitrita , polimero bastante semelhante ao
poliacetiteno. A policarbonitrila &€ um polimero isoeletrénico ao poliacetileno em que uma unidade
CH é substituida por um &tomo de nitrogénio. ‘

Neste trabalho investigamos a estrutura configuracional mais estdvel da policarbonitrila.
Apresentamos ainda os efeitos sobre a estrutura eletr8nica induzidos por uma rede protdnica e por
uma rede polardnica ordenadas e desordenadas em funglo da concentrago de defeitos.

Apoaio Financeiro: CNPq.
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ESTUDO TEORICO DE UM RETIFICADOR MOLECULAR

M.A. Pickholz (PG) e M.C. dos Santos (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP
13081-970 Campinas SP

palaviras—chavesz ELETRONICA MOLECULAR, ESTADOS EXCITADOS, CALCULO SEMI-
EMPIRICO

Por quase duas décadas tem-se tentado demonstrar que uma molécula orgénica especialmente
desenhada e depositada em camadas entre dois eletrodos deveria apresentar propriedades
retificadoras andlogas as de uma jungéo p-n. Esta demonstragdo constitui um grande avango em
eletrénica molecular e estabelece uma ponte entre o comportamento macroscépico e microscépico
de um dispositivo eletronico.

A primeira demonstracdo experimental dessa propriedade foi realizada recentemente por Martin
e colaboradores [Phys. Rev. Left. 70, 218 (1993)]. Muiticamadas de Langmuir-Blodgett da molécula
mostrada na figura abaixo foram arranjadas entre eletrodos de magnésio e prata, e a curva
caracteristica de corrente x voltagem obtida para esse dispositivo mostrou o comportamento tipico
de uma jun¢do p-n. Os autores demonstraram ainda que o efeito é produzido nas moléculas
orgénicas.
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Dados de difragdo de raios X de cristais da estrutura acima indicam que o estado fundamental da
molécula apresenta separagéo de carga (estado zwitterionico). Realizamos célculos semi-empiricos
através da técnica AM1, para estudar as conformagdes do estado fundamental e do primeiro estado
excitado dessa molécula. Os resuitados mostraram que a estrutura mais est4dvel da molécula isolada
€ neutra, e que o primeiro estado excitado & zwitferi6nico. Realizamos ainda optimizagbes de
geometria em presenga de um campo elétrico estatico, e obtivemos que a carga transferida por
efeito do campo segue uma lei ctbica idéntica & observada no retificador. Propusemos entdo um
mecanismo alternativo para o funcionamento do dispositivo.

( CNPq, FINEP, FAPESP)
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ESTUDO FEMTOQUIMICO DA PREDISSOCIACAO DA MOLECULA
' DO BROMO

Patricia M. A. de Farias(PG) e isaac M. Xavier Jr.(PQ)
Departamento de Quimica Fundamental, UFPE, 50670-901 Recife, PE

palavras-chaves: FOTODISSOCIAGAO, FEMTOQUIMICA, PROPAGAGAO TEMPORAL

A Femtoquimica estuda a evolugéo temporal das reagdes quimicas elementares a nivel atémico
numa escala de tempo de fragdes do periodo de vibragdo molecular, ou seja, femtossegundos [J.
Manz & L. Woste, "Femtosecond Chemistry”, VCH, Weinheim (1895)]. Neste trabalho, a
predissociagdo do estado eletronico ligado B ... da molécula do bromo, excitada por intermédio de
um puiso de laser monocromatico ultracurto, ¢ simulada através da propagacéo temporal dos pacotes
de onda utilizando o0 métado de Fourier [ver Chem. Phys. Lett., 227, 676 (1994)]. Partindo-se dos
pacotes de onda inicialmente nos estados vibracionals v=0,1,2,3e4 do estado eletrénico fundamental,
foi feito o calculo da taxa [/B de fiuxo dos produtos dos estados eletronicos excitados IT '
repulsivo e B “[1..., nas regides de Franck-Condon e assintética. O cruzamento das curvas de energia
potencial dos estados excitados, induz transicdes diabaticas que estabelecemn a distribuigdo eletrdnica
dos atomos de bromo nos canais de salda. A energia de excitaglo do laser foi variada de 15364 cm !
a215088cm . Na regidio de Franck-Condon, a taxa /B apresenta um pico largo com maximo
constante que se desloca uniformemente de 26300cm * a 30700 cm ! quando o nivel vibracional
inicial varia de v=0 a v=4. Na regidio assintdtica, a taxa /B apresenta pequenas oscilagdes como
funcdo da frequéncia do laser, devido ao efeito de interferéncia quéntica entre os canais de salda [D.
M. Hirst, A Computational Approach to Chemistry”, Blackwell, Oxford (1990)].
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ESTUDO DE HIDROCARBONETOS QENDRiTICOS VIA
MODELAGEM HIPERBOLICA

Isaac M. Xavier Jr.(PQ), Patricia M. A. de Farias(PG) e Antdnio de P4dua (IC)
Departamento de Quimica Fundamental, UFPE, 50670-901, Recife, PE
Fernando Moraes(PQ)

Institute for Advanced Study, Princeton, NJ 08540 EUA

palavras-chaves: DENDRIMEROS, GEOMETRIA MOLECULAR, MODELAGEM HIPERBOLICA

Recentemente, hidrocarbonetos macromoleculares com estrutura dendritica t&m sido sintetizados
com controle da topologia e da flexibilidade [T. Kawaguchi, K. L. Walker, C. L. Wilkins e J. S. Moore,
J. Am. Chem. Soc., 117, 2159 (1995)]. Estas macromoléculas emanaim de um ponto central e tém
um nimero definido de grupos terminais e geragées. Neste trabalho, utilizamos o modelo hiperbélico
para rede de Bethe [A. Padua, J. A. Miranda-Neto, F. Moraes e . M. Xavier Jr., Chem. Phys. Lett.
(1995)] no estudo das propriedades do hidrocarboneto CyisHi 146, que consiste de 94 unidades de
fenilacetileno dispostas num esqueleto bidimensional isomorfo a rede de Bethe tricoordenada. Com
este modelo encontramos que a estrutura do dendrimero tem uma curvatura constante de -0,025 A?
e um didmetro molecular de 58 A. Obtivemos um perfil de densidade com um maximo local na
regido central, conforme previsto pelo modelo de crescimento cinético [R. L. Lescanec e M.
Muthukumar, Macromolecules, 23, 2280 (1990)]. Este maximo é seguido de um crescimento
exponencial em direcdo aos grupos terminais, o que est4 de acordo com o modelo de campo auio-
consistente [P. G. de Gennes e H. Hevert, J. Phys. Lett., 44, 351, (1983)].
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EXCITACAO l}OTAClONAL'NO ESPALHAMENTO Xe-CO; : UM
ESTUDO QUANTICO E CLASSICO DO EFEITO RAINBOW DE
COLISOES MULTIPLAS.

J. R. Pliego Jr. e J. P. Braga
Departamento de Quimica, ICEx, UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901, Brasil.

Da observaglo da secéo de choque diferencial (SCD) de colisdes atomo-molécula,
notou-se a presenga de certos maximos que foram denominados rainbows rotacionais (0s quais
classicamente correspondem a singularidades na secio de choque diferencial). Eles sdo causados
por colisdes frontais (baixo momento angular orbital), as quals levam a uma grande transferéncia de
energia através de um Unico encontro dtomo-molécula. Em situagBes onde quase toda a energia é
transferida, as espécies se afastam lentamente apés o primeiro encontro, o que leva a possibilidade
de uma segunda colisdo com o outro lado da molécula. isto gera novos picos na SCD, e &
denominado efeito rainbow rotacional de colisdes multiplas.

Neste trabalho, fizemos um estudo bidimensional da coliséio Xe-CO, , onde este
efeito de colises multiplas aparece. As respectivas equacdes dos canais acoplados foram
desenvolvidas e implementadas em linguagem Fortran, e os célculos foram realizados a uma
energia de 0,2 eV. Calculos de trajetdrias classicas também foram feitos para auxiliar na
interpretagéo das estruturas das segdes de choque diferenciais. A utilizago da parte repulsiva do
potencial leva somente a pseudo-rainbows de colisdes mﬁltip!as‘ (situagdes onde a SCD é quase
singular). Com a introdugo da parte atrativa, quatro rainbows de colisdes multiplas s&o
observados?, e suas trajetérias no plano momento angular rotacional x angulo de espalhamento
foram obtidas.

1-J.R. Pliego Jr., J. P. Braga, S. D. Bosanac, Phys. Rev. A, 52, 342 (1995).
2-J.R. Pliego Jr., J. A\ Braga, S. D. Bosanac, trabalho a ser submetido.

Suporte: CNPq
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AB INITIO MP2 STUDY OF THE HF--CIF COMPLEX USING
VARIOUS EXTENDED BASIS SETS AND BOND FUNCTIONS

Josefredo R. Pliego Jr, Stella M. Resende and Wagner B. De Almeida
Laboratério de Quimica Computacional e Modelagem Molecular
Departamento de Quimica, ICEx, UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901, Brasil:

The stationary points on the intermolecular potential energy surface (PES) for the
HF-- CIF complex have been investigated at the second-order Mfller-Plesset perturbation theory
(MP2) level using various extended basis sets, including diffuse functions, and also bond functions.
The last ones were placed at different intermolecular positions, for distinct stationary points'. The
basis set superposition errors (BSSE) were accounted for using the counterpoise method. Besides
the anti H-bonded and H-bonded minimum energy structures, four transition state structures were
also located on the PES. It was shown that higher polarization functions are required for the
description of the anti H-bonded isomer and diffuse functions had to be included for the H-bonded
isomer. The bond functions are able to replace the f (CI,F) and d (H) polarization functions at a lower
computational cost. However, for the H-bonded isomer intramolecular electron correlation also plays
an important role. So we have to use diffuse nucleus centered polarization functions for an adequate
description of inter and intramolecular correlation.

1-J.R. Pliego Jr., S. M. Resende and W. B. De Almeida, submitted for publication.

Support: CNPq
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A THEORETICAL STUDY OF TUNNELING MOTION
IN THE (HCCH), COMPLEX

Stella M. Resende and Wagner B. De Almeida
Laboratdrio de Quimica Computacional e Modelagem Molecular
Depto. Quimica, ICEx, UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901, Brasil

The internal motion in the acetylene dimer has been theoreticalily investigated'. A
two-dimensional (2D) Hamiltonian for the tunneling motion, considering the two bending modes in
the dimer plane was solved variationally, using as the potential energy function a two-dimensional
intermolecular potential energy surface, obtained from pointwise ab initio calculations employing a
double-zeta plus polarization (DZP) basis set at the MP2 level, including basis set superposition
errars (BSSE) corrections. Coupling of the intramolecuiar vibration and dimer internal rotation has -
been neglected. Also, the synchronized one-dimensional (1D) tunneling motion was obtained through
a change of variables which allowed the separation of the motion along the minimum energy path
and the one perpendicular to it. Anharmonicity corrections were also added to the 1D procedure to
reach the 2D resuits. The calculated splittings of the transition frequencies are compared with the
experimental data. The 1D Hamiltonian including anharmonicity corrections is shown to be a very
efficient and computationally inexpensive procedure for treating the tunneling motion.

1- S. M. Resende and W. B. De Almeida, accepted for publication in Chemical Physics.

Support: CNPq
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AB INITIO INVESTIGATION OF INTERNAL ROTATION
IN THE ETHYLENE-SULFUR DIOXIDE DIMER

Stella M. Resende and Wagner B. De Almeida
Laboratério de Quimica Computacional e Modelagem Molecular
Departamento de Quimica, ICEx, UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901, Brasil

The phenomenon of tunneling motion in C;H,4 +-SO, has been studied at the ab initio Hartree-
Fock and MP2 correlation levels employing the DZP basis set. Basis set superposition errors (BSSE)
were accounted for using the counterpoise correction method'. A simple model for treating the
problem in one dimension was utilized, where coupling of intramolecular vibration and dimer internal
rotation have been neglected. A comparative study between two potentials was carried out. The first
potential is based on pointwise ab initio calculations of the intermolecular potential energy surface
(PES) including BSSE correction, and the second is based on the expression: Vy = V, {1 - cos(Na)] /
2, where V, was obtained from the ab initio fully optimized equilibrium and transition state structures.
The resultant hamiltonian was solved using the variational method, and the calculated splitting of
transition frequencies compared with experimental data.

1 - Stella M. Resende and Wagner B. De Almeida, J. Chem. Phys, 102, 4184 (1995).

Supporl: CNPq
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ANALISE CONFORMACIONAL DO l,S—ClCl:OOCTADlENO VIA
METODOS QUANTUM-MECANICOS E MECANICA MOLECULAR

Willian R Rocha e Wagner B. De Almeida
Laboratério de Quimica Computacional e Modslagem Molecular(LQC-MM)
Depto. Quimica-ICEXx, Universidade Federal de Minas Gerais
Belo Horizonte- MG,CEP 31270-901, Brasil

O composto 1,5-Ciclooctadieno(COD) prontamente forma complexos com metais de
transigdo. O fato de formar complexos estéveis possuindo ligagdes labeis Metal-COD, faz com que
este ligante seja muito importante em sinteses inorgénicas e em catélise, como por exemplo a
hidrogenagdo e hidroformilagdo de Olefinas. As estruturas de um numero destes complexos
possuindo o COD como ligante foi e tem sido estudadas por métodos de difraglo de raios-x.

A estrutura molecular destes complexos contendo ligagio Metal-COD langa vérias duvidas
acérca da conformagéo deste ligante, pois, nestes complexos o0 COD pode estar ligado em ponte,
assumindo assim, a conformag8o em cadeira, ou pode estar ligado a dois sitios de coordenagéo do
metal, possuindo assim a conformagéo em bote.

No presente trabalho, célculos a nivel ab-initio (HF/MINI, HF/3-21G* e HF/6-31G), semi-
empirico(AM1 e PM3) e Mecénica Molecular (MM), foram feitos e utilizados na analise
conformacional do COD. O objetivo é o de fazer um estudo comparativo entre estes diferentes
niveis de célculo, visando a determinago do grau de confiabilidade dos mesmos.

Os célculos realizados mostraram a presenca de trés conformages em minimo de energia
denominadas TB(fig 1), C e SKEW,; a ordem de estabilidade relativa para estas conformacgdes é
mostrada na tabela .

Tabela |: Energias relativas(kcal/mol)
para as conformagdes do COD Figura 1

TB C SKEW
HF/MINI 0,000 2,008 3,106 AN
HF/3-21G* 0,000 2,015 3,495
HF/8-31G 0,000 2,015 3,743
MM 0,000 0,500 1,490
PM3 0,817 0,000 2,217
AM1 1,875 0,000 1,537 Conformagéo TB

Pode ser visto que as energias relativas previstas pelos

métodos semi-empiricos estdo em contradi¢3o com os resultados ab-initio e MM. Um estudo de
difragio de elétrons, apontou a conformagio TB como sendo a conformagdo observada
experimentalmente, em acordo com as previsées dos calculos ab-initio e MM. Este resultado sugere
que os métodos AM1 e PM3 aparentemente falharam na previsio da estabilidade relativa deste
Hidrocarboneto Ciclico. Numa tentativa de se compreender estas discrepancias uma particdo da
energia total em contribuigdes de termos de um centro e dois centros foi feita. Visamos assim
determinar se o problema reside nas fungdes de repulséo nucleares, como tem sido proposto em
outros estudos, ou nos termos de origem puramente eletrénica. ~ Suporte: CNPq
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ANALISE DA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL PARA
BIFURANO, BIPIRROL E BITIOFENO: ESTUDO COMPARATIVO
ENTRE METODOS QUANTUM-MECANICOS

Willian R. Rocha, Hélio F. Dos Santos, Stella M. Resende, Josefredo R. Pliego Jr. e Wagner B. De
Almeida
Lab. Quimica Computacional e Modelagem Molecular (LQC-MM)
Depto. Quimica - ICEx-UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901, BRASIL

Unidades poliméricas constituidas de moléculas orgénicas conjugadas, tem sido objeto de
intenso estudo na ciéncia dos materiais eletro-condutores. Recentemente, métodos de calculo de
orbitais moleculares ab initio e semi-empirico tem sido aplicado na determinagéo da estrutura e
propriedades elétricas e espectroscopicas destes compostos. Muitos dos trabalhos desenvolvidos
tem como objetivo maior a determinagio de propriedades relacionadas a conducdo elétrica dos
polimeros conjugados, e pouco tem sido feito com o intuito de se avaliar a confiabilidade e
deficiéncia dos diferentes métodos aplicados.

No presente trabalho, métodos quantum-mecénicos ab initio (nivel Hartree-Fock) e semi-
empiricos (AM1 E PM3) foram utilizados no célculo da superficie de energia potencial (PES) para
unidades diméricas de sistemas penta-heterociclicos conjugados contendo O, N e S. O objetivo
deste estudo & avaliar as diferencas existentes na PES, determinadas em diferentes niveis de
célculo, para compostos contendo atomos do primeiro (Q e N) e segundo (8) periodos da tabela
periddica. .
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figura 1

A figura 1 mostra a variag8o da energia total com o ngulo torcional inter-aneis () para os
trés compostos estudados. Estes resultados foram obtidos de um célculo ponto a ponto utilizando os
métodos semi-empiricos AM1 e PM3. Podemos observar que para as moléculas bifurano e bipirrol
ambos os métodos apresentaram a mesma tendéncia de estabilidade, ao passo que para o
composto bitiofeno, o método PM3 prevé a conformagéo cis mals estavel que a frans, contrario ao
resultado AM1. Experimentalmente, estudos na fase gasosa mostraram uma conformacdo frans
torcida de 35°, em acordo com o resultado AM1 (»n=28°). Estes resultados demonstram a
importancia da parametrizagfo na descrigio de sistemas moleculares contendo atomos a partir do
segundo perfodo da tabela periddica.

Os Autores agradecem ao CNPq pelo suporte.
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ESTUDO TEORICO DA INTERACAO DO CATION HT COM O
" CRISTAL DE NbyOs

Jo8o Batista Lopes Martins (PG), Fabricio Ronil Sensato (PG),
Luis Otavio de Sousa Bulhdes (PQ), Elson Longo (PQ)
Universidade Federal de S8o Carlos - Depto. de Quimica - Cx. Postal 676 -
CEP 13565-905 - Sdo Carlos, SP

Palavras-Chaves: AB-INITIO - Nb,O5 - INTERAGAO

O NbyOg apresenta o fenémeno de eletrocromismo (1). A mudanga de cor desse Oxido €

acompanhada na polarizago catédica pela difuséio de fons  positivos em diregéo & interface do
eletrodo e ejego desses ions para a solugio na polarizag8o anddica. Esse movimento de carga
ocorre afim de assegurar a eletroneutralidade do sistema.

A caracterizaglo por espectroscopia eletrdnica (ESCA) do eletrodo de Nb205, utilizado em

meio 4cido, evidenciou a formagéo da ligagao quimica entre o éxido‘ e o cation H*(Z).
Filmes de Nb,Og tém sido preparados via precursores poliméricos, método Pechini (3), e

por oxidag8o térmica do nidbio (2). Através desses métodos obtém-se o 6xido na fase ortorrdbmbica
apesar da fase mais estével ser a monoclinica.

Neste trabalho investigou-se a interag8o do cétion H* com o 6xido de nidbio através de
célculos mecanico-quanticos "ab-initio”, usando um “effective core potential (ECP)" para os &tomos
de ni6bio e o oxigénio um conjunto base DZ. O fendmeno de eletrointercalaglo também foi
investigado.

Afim de se comparar os efeitos entre estrutura metaestavel, caracterizada por um minimo
de energia local, e a fase termodinamicamente mais estdvel, ocupando um minimo de energia
global, utilizou-se dos modelos para o dxido de nidbio (NbyOg): um construido teoricamente e outro

a partir de dados cristalograficos (4).
Os resultados mostraram que o fon hidrogénio interage com os oxigénios da superficie até a
saturago. Em seguida existe a difuséo desses fons no cristal de ni6bia.

1. REJCHMAN, B., BARD, A.J., J. Electrochem. Soc., 127 241(1880).
2- BULHOES, .L.O.S. et al, J. Electrochem Soc., 137 3067 (1990).
3- FARIA, R.C., BULHOES, L.O.S., J. Electrochem. Sac., 141, L29 (1094).
4- TAMURA, S. et al, Z. ANORG, Allg. Chem., 410 313 (1874).
(CNPq)
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INFLUENCIA DOS DEFEITOS NAS PROPRIEADADES DO SnO»

José Divino dos Santos(PG)!, Edson Roberto Leite(PQ)?, José Arana Varela(PQ)? e
Elson Longo1(PQ)
1 Universidade Federal de Séo Carlos, Departamento de Quimica - Cx. Postal 676
2 Universidade Estadual Paulista - Instituto de Quimica - Cx. Postal 335

Palavras-Chaves: Defeitos - Oxido de Estanho - MNDO

O SnO, cristaliza como estrutura tetragonal tipo rutilo. A célula unitaria contém  seis

atomos, dois estanhos e quatro oxigénios. O 6xido de estanho puro é um semicondutor do tipo n.
A condugéo elétrica resulta da existéncia de defeitos pontuais que atuam como doadores ou
aceptores de elétrons

No processo de sinterizag8o o transporie de massa é fundamental para o crescimento do
grdo, bem como conhecer onde determinados tipos de defeitos ficam no cristal.

Neste trabatho foi utilizado os célculos mecanico-quanticos (MNDO) para simular um
"cluster" de SnO, e promover a criagéo de defeitos no modelo, como vacéncias de oxigénio no

interior e na superficie observando assim a variagio de energia interna do sistema, bem como a
retirada de "fragmentos” do cristal, simulando transporte de massa pelo contorno de grio.

INTERIOR SUPERFICIE

V3o -10706,085 eV

Vg = -10706,085 eV

V20= -1 0703,058 eV

V7 = -10703,058 6V

V30= -10703,008 eV

Vg =-10702,575 eV

Vo= -10700,701 &V

Vg = -10706,300 eV

Vgo= -10708,706 eV

Vig =-10702,365 eV

(Difuséo pela rede)

Vi1 =-10703,256 eV

V;, =-10706,191 6V

V43 =-10708,099 eV

Vi4 =-10706,706 eV

(Difuséo pelo contorno de gréo)
As simulagdes do método semi-empirico MNDO, mostram que as vacAncias de oxigénio

s&o mais estéaveis na superficle do que no interior, mostrando que a difus&o do oxigénio acontece
pelo conforno do gréo.

(PADCT/FINEP, CNPq e FAPESP)
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ADSORCAO DE 2 AMINO 1,3,4 TIADIAZOL EM SILICA GEL

José Divino dos Santos (PG)1, Newton Luis Dias Filho (PQ)Z,
Elson Longo (P(I))1

1 Universidade Federal de Sdo Carlos - Depto de Quimica - Cx. Postal 676 -
CEP 13565-905 - S30 Carlos - SP

2 Universidade Estadual Paulista - Depto.d e Ciéncias - Cx. Postal 31 -
CEP 15 378-000 - llha Solteira - SP

Palavras-Chaves: Silica - MNDO - Amino Tiadiazol

Algumas moléculas organicas com grupo funcional nitrogénio ligam-se com a superficie da
silica gel. A natureza complexa desta ligagéio esta relacionada o tipo sitio de ligacdo e também o
efeito estérico do ligante. Para estudar estas interagdes foram otimizadas estruturas de silica em
diferentes tamanhos de cavidade utilizando o método MNDO. Estas cavidades s&o originadas pela
formagdo de tubos cilindricos de diferentes dimensdes devido as mdltiplas interagdes do tipo
covalente entre o silicio e 0s 4tomos de oxigénio. Nesta cavidade foram efetuadas interagdes com o
composto 2 amino 1,3,4 tiadiazol. Os resultados mostraram que estas substdncias podem diminuir
sensivelmente as cavidades e em alguns casos bloquea-las completamente. Estes dados estdo em
acordo com os resultados experimentais obtidos com a adsorgo do 2 amino 1,3,4 tiadiazol em silica
gel pelo método BET. Por outro lado, explica a diminuigao da area superficlal da silica em presenca
de compostos orgdnicos nitrogenados.

(FAPESP, CNPq)
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Quantum Chemical Study of 4,4'-Dithiedipyridine Ligand

Jodo B. L. Martins' (PG), Joacy B. de Lima? (PG), Eison Longo1 (PQ), Douglas W. Franco® (PQ)
1- Universidade Federal de S8o Carlos - Departamento de Quimica - CP 676 -
Sdo Carlos - S.P. - CEP 13565-905 - BRAZIL
2- Departamento de Quimica - Universidade Federal do Maranh3o
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4,4'-Dithiodipyridine, DTDP, has been proved to be a very efficient bridging ligand in
mixed valence complexes studies. The strong electron delocalization between two metal center in

the [{Ru(NHa)s)ZDTDP]5+ and [(Fe(CN)s)ZDTDF']s' species has been credited to the great
efficiency of the -S-S- bridge on conducting electrons.
The compounds DTDP, DTDPH?, and [Os(NH3)5(DTDP)]3+ [Os(NH3)5(DTDF'H)]3+ have

been studied by means of ab initio framework. The combination of four basis set of Effective Core
Potential (ECP) have been used: i) The minimum ECP basis set; ii) The double zeta ECP basis
set; iii) The double zeta plus polarization and difuse ECP basis set; and iv) The double zeta all
electron basis set. The Hay and Wadt and Stevens ECP has been used. These compounds have
been geometry optimized in order to analyze the following properties: i) charge transfer; ii) orbital
energy levels; iii) the HOMO-LUMO gap; and iv) the performance of using all electron D95 basis
set and effective core potential for sulfur and osmium. The sulfur-sulfur bond length in DTDP
ligand is dependent on using either all electron (2.1 A) or effective core potential (2.4 A). However,
the conformation of the optimized geometry of DTDP ligand is not dependent on either using all
electron or effective core potential. Our theoretical results are compared with the available
experimental and theoretical data.

(CAPES, CNPq and FAPESP)
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Palavras-Chaves: ADSORGAO - SEMI-CONDUTOR - OXIGENIO

O ¢xido de estanho é um semi-condutor do tipo n, devido ao excesso de ions estanho na
sua estrutura. Este desbalanceamento de carga produz na superficie regides com baixa densidade
" eletrénica, sitio com alta afinidade por elétrons. Estes sitios interagem fortemente com o oxigénio do

ar e os fons do tipo O” e O75.

Utilizando o método mecanico-quantico (MNDO), foi analisada a adsorgéo de oxigénio na
superficie do "cluster” (SnO5)7. A adsorgdo do ion oxigénio e do oxigénio molecular foi obtida
resultando 0,44 e 0,64 eV respectivamente sendo os que resultados experimentais variam de 0,4 a
0,8 eV. A adsorgio do ion O resultou numa energia igual a 3,38 eV, logo uma alta energia para
caracterizar este tipo de interacéo.

Estas adsorg8o produzem na superficie uma regifio de alta densidade eletrénica negativa,
aumentando a barreira de potencial. Como consequéncia o sistema torna-se varistor.

(CSN, CNPg, PADCT/FINEP, Fundagdo Banco do Brasil)
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Os materiais cermicos se apresentam como uma boa alternativa para o desenvolvimento
de maquinas a serem usadas em meios corrosivos e de alta temperatura. Entre os materiais
cerémicos de alto desempenho esta a zirconia.

A zircOnia pura exibe & pressdo atmosférica trés estruturas cristalinas, a monoclinica (m), a
tetragonal (1), e a cubica (c), dependendo da temperatura. A variagdo do volume observada na
transformagéo da fase tetragonal para monoclinica durante o resfriamento, inviabiliza a aplicagao
da zircOnia pura em cerdmica estrutural, pois degrada os materiais cerdmicos.

Com a adig#o de 6xidos de terras raras ou de metais alcalinos terrosos condiciona-se uma
estabilizag8o parcial ou total, dependendo da quantidade de dopante adicionado. O conirole micro
estrutural (tamanho e distribuigdo de particulas de Zr0, e quantidade de fases) se faz através de

uso de dopantes, processamento dos pds, controle do tempo e da temperatura de sinterizagdo.

Assim sendo, estas etapas ocupam um papel fundamental no comportamento das pegas cerdmicas
a base de zirconia.

Assim sendo, uma anélise quantitativa das fases da zirconia (ZrO,), dopada com 0,2,4,6,8 e
10 mol% de CeO, e 0,1 e 0,5 mol % de Fe,04 calcinadas & 600, 700, 800 e 900°C, foi realizada

por DRX pelo método de Rietveid. Célculos tedricos "ab initio" foram realizados, pelo método de
Hartree Fock Roothaan, analisando as  energias das fases da zircOnia, para fase
monoclinica obtemos E;, = -19759, 18374, na fase tetragonal Ey = -19764,77754; ja na

fase cubica E, = -19765,34051ua. Assim sendo, nossos resultados mostraram que CeO, promove a
eslabilizaglo da zirconia.

(PADCT/FINEP, FAPESP, CNPq)
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O oOxido de estanho (SnOj) tem sido utilizado como contra-eletrodo de janelas

eletrocrémicas. Durante a polarizagio catédica fons positivos movem-se em direc8o & interface
eletrodo/solugéa afim de manter a eletroneutralidade do sistema. Na polarizagéo anddica ocorre o
processo inverso-voltamogramas ciclicos desse eletrodo em acetonitrila com LiCIO4 0,1M mostram

que o processo é reversivel (1). Caracteristicas desses voltamogramas sugerem que a interagdo do
jon litio com o éxido exerce grande infludncia no processo eletroquimico.

Neste trabalho investigou-se a interagfio do fon litio com o cristal de 6xido de estanho néo
solvatado utilizando o tratamento mecdncio-quantico (MNDO) (2) implementando no pacote
computacional MOPAC verséo 5.

Utilizou-se um modelo de éxido de estanho (SnOy)45 derivado dos dados cristalograficos de

BAUR (3) e otimizado por MARTINS (4).
O processo simulado é representado pela equagéo abaixo:

(Sn02)15 +ne~ +nLit = Lin(SnO2)15

Observou-se que o fon adsorve-se quimicamente na superficie do éxido de estanho. Os
valores de ordem de ligag30 indicam que o litio forma multicentrados na interface eletrodo/solugéo.
O potencial de investigagao do cristal tende a diminuir com a saturagéo.

(1) OLIVI et al, J. Electrochem. Soc., 140, L81(1893).

(2) DEWAR, M.J.S., McKEE, M.L., J. Am. Chem. Soc., 88, 5231 (1877).
(3) BAUR, H.W., Acta Cryst. 9 515 (19586).

(4) MARTINS, J.B.L., J. Molecular Strucutre (Theochem), 335 167 (1995).
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O (AsG,)1g & um semi-condutor do tibo n, que utilizado pela industria de microeletronica. No

entanto, as suas propriedades elétricas ainda ndo sdo bem caracterizadas teoricamente. Para
contribuir neste sentido foi realizado célculos mecanico-quanticos com o método PM3(MOPAC 6.0),
com uma estrutura (AG,) g, simulando o cristal de arseneto de galio. Apés a otimizagao desta

estrutura foram realizados os calculos com e sem defeito na rede. Os resultados mostram uma boa
concardancia com os dados experimentais, ou seja:

(AS,)16 AE= 1,85 eV (tedrico) (AsGa)l 5 Ag AE = 2,06eV (tedrico)
(AG,)16G, AE= 1,82 eV (tedrico)
(AGy)15-G, AE = 1,63 eV (tedrico) AE=1,55 eV (experimental)

* (AG,)15.G, (vacancia de arsénio) (AsG,) 15 A (vacancia de galio)

Observa-se que a formagéo de vacancias de gélio aumenta a separagéo entre a banda de
condug&o e valéncia. Por outro lado, para obter resultados compativeis com os experimentais é
necessario a formacg#o gde vacancia de arsénio.

FAPESP, CNPq, PADCT/FINEP, Fundagdo Banco do Brasil
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O nitreto de Aluminio (AIN) é um membro dos compostos sintéticos ceramicos com forte
caréter covalente, apresentando uma estrutura cristalina do tipo wurstita (hexagonal). Este nitreto
apresenta propriedades tecnoldgicas de extremo interesse como alta condutividade térmica (da

ordem de 280 W/(m.K)) e alta resistividade eletronica (>1014ncm), com um gap eletr6nico de 5,8
eV. Estas caracteristicas tornam o AIN um candidato natural como substrato eletrénico de alto
desempenho. Esta alta condutividade térmica esta associada a caracteristicas importantes do cristal,
onde se pode destacar a baixa massa atdémica e ligagdes covalentes fortes entre os elementos
constituintes. Isto confere uma alta transmiss3o de calor por fonons e baixa concentragdo de
elétrons livre. .

Com o métado MNDO foram otimizadas geometrias planares de (AIN)4, (AIN)5, (AIN)g e

(AIN)12 observando que o "gap" varia de 8,83; 6,40; 3,13 e 7,38 eV, respectivamente. No entanto,
quando se realizou calculos com uma estrutura espacial (AIN)¢q. 0 resultado foi de 5,89 eV,

concordante com o experimental. Na andlise dos dados teéricos conclui-se que as ligagées os
orbitais p do aluminio e nitrogénio tém um papel muito importante para explicar a alta transmissao
de calor desses s6lidos.

(FAPESP, PADCT/CNPq)
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Khan Peppe e Teck, mostraram que a reago entre indio Cly e InX (XQCI, Br, 1)

numa solugdo de diclorometano/tolueno, produz os compéstos de indio-metano, cujas estruturas
foram determinadas por difragBo de raios X. Mais recentemente desenvolveram um método de
sintese de derivados halogenometilicos de indio, de estrutura XpinCH,X (X=Br.l), através da reacdo

entre InX e CHyX,. Para analisar estes mecanismos foram realizados célculos mecanico-quénticos
com o método PM3, obtendo-se os seguintes resultados com os sistemas otimizados:

CH,y = In Br + H,0 > CHy=InBr...OH, AE=-0,63 eV
CHy = InBr..H,0 -> CHy-InBrOH AE=-0.914eV
CHg - In BrOH + H,0 -> CHg-InBrOH...H,0 AE=-1.3687eV
CH3-InBrOH...H,0 --> Brin(OH), + CHy AE= 1,992V

em que a soma das reagdes parciais resultam numa variagio de energia igual -0,919eV (-21,17
kcal/mol). Por outro lado, a decomposigéo da estrutura CH,InBrOH resulta na formagéo de metano

e brometo de indio com uma variago de energia igual a 3,212 eV (38,43 kcal/mol).

(CNPq, PADCT/FINEP)
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Utilizando o métado MNDO, foram realizados célculos mecénicos quénticos afim de simular
a precipitacéio, floculagdo e formagao de agregados de alumina. Os céiculos mostraram que em pH
4cido a alumina adsorve ions hidroxdnios nos sitios de oxigénio formando uma camada densamente
positiva, em seguida, as moléculas de é&gua constituem uma segunda camada. O mesmo
fenémeno ocorre em meio alcalino, em que os ions hidroxilos se adsorvem nos &tomos de aluminio
formando uma camada densamente negativa, em que se adsorvem moléculas de &gua. Estas
duplas camadas mantém as particulas de alumina em suspenséo numa solugéo aquosa, formando
0 equilibrio sol-gel.

As energias de interagdo (em eV) abaixo slo a diferenca entre as energias das
supermoléculas e as moléculas que a constituem.

Al,030H  (-14,82) Al,03.20H (-11,74)

Al,05.2H50 (-11,56) Al,03NH-CHZ-CH5-COO (-6,79).
Al,04H30 (-8,81) Al,03. 2NH3-CHy-CH,-CO0 (-15,15)
Al,03.NH5-CHy-CH5-COO(-11,29) Al,04.2NH,-CH,-CH,-COO (-10,22)

A alumina interage com 0S grupos Hzo* ou OH" formando uma particula com densidade

eletrdnica positiva ou negativa. Isto conduz a defloculagéo devido a repulséo entre estas particulas.
Por outro lado, o maior poder de defloculago dos aminoderivados esta associado a formagéo de
um ambiente orgénico em toro do éxido de aluminlo que estabiliza a particula na solugéo.

(CNPq/PADCT/FINEP, FAPESP)
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Apesar de sua importancia em varios campos de investigagdo, como a astrofisica, [1], 0
estudo tedrico das colisdes de elétrons com moléculas de formaldeido (CH20) em estado gasoso é
ainda incipiente. Sabe-se que qualquer estudo teérico confidvel para espalhamento elastico de
elétrons por moléculas polares exige uma descrigdo acurada de ambos os potenciais, de curto e
longo alcance. Recentemente Machado et al. [2,3] aplicaram o método variacional iterativo de

Schwinger com Born-closure ( BCSVM ) aos espalhamentos e-HpO e e™-HyS. Estes autores

verificaram que para pequenos angulos de espalhamento o potencial de dipolo é dominante e
efeitos de polarizag8o séo despreziveis.

Neste trabalho aplicamos 0 BCSVM [2] ao célculo da SCDE para o espalhamento e--
CH20 , na faixa de energia do elétron incidente de 20 a 100 eV . O BCSVM é um método que tem
sido aplicado, com sucesso, ao estudo de espalhamento eléastico e inelastico de elétrons por
moléculas nas faixas de energias baixa e intermedidrias. Usamos a chamada formula de Born-
closure [3], em que a parcela da amplitude de espalhamento relativa ao potencial do dipolo elétrico (
suposto puntual ) é levado em conta analiticamente. Embora néo hajam outros dados.teéricos ou
experimentais para comparag8o, nossos resultados mostram que a formulagdo adotada descreve
qualitativamente bem a SCDE para todo o intervalo de angulos de espalhamento.
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A segdo de choque de excitagio molecular por impacto de elétrons desempenha um papel
importante nos diversos estudos da quimica e da fisica. Entretanto, as medidas experimentais
dessas grandezas fisicas so dificeis e os célculos tedricos confiaveis sdo certamente de interesse.

Neste trabalho, aplicamos o método de ondas distorcidas (MOD) para o estudo das
transigBes eletrénicas X 1% — (a 311, AT 1, b3 £, B! £) da molécula de CO na faixa de energia de
20 - 100eV. Apesar da simplicidade deste método, as se¢des de choque diferenciais (SCD) obtidas
através do mesmo tem mostrado boa concordancia qualitativa com os dados experimentais e a
concordincia quantitativa é também razoével.

No nosso calculo, as ondas distorcidas sfo obtidas pelo Método Variacional Iterativo de
Schwinger (SVIM), na aproximagio de potencial estatico-troca no estado fundamental do alvo.

- Limitamos este calculo para lyax =10 @ mpiax =2. Para as transigdes dipolarmente permitidas, as
contribuigdes das ondas com m >2 e | >10 s8o levadas em conta através do procedimento de "Born
Closure” (BC). Para os estados dipolarmente proibidos, célculos explicitos com 2< m <7 sdo
efetuados através da aproximacao de ondas planas. -

Nossos resultados s&o comparados com dados experimentais [1] e resultados tedricos [2]
reportados na literatura e mostram uma concorddncia bastante razoavel tanto qualitativamente
como quantitativamente.

REFERENCIAS :
[1] A. G. Middleton - tese de doutoramento - Institute for Atomic Studies,

The Flinders University of Australia .
[2] Lee M. Tao e V. McKoy - J. Phys. B.: At. Mol. Phys. 15 (1882).
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Os mecanismos de troca influenciam fortemente o espalhamento de elétrons
por &tomos, moléculas e superficies. Recentemente, Hegemann et al. [1] mediram
secdes de choque de "spin-flip" (SFDCS) dos espalhamentos elastico e inelastico de
elétrons por alomos de Na e Hg e por moléculas de NO e Oy, para energias do elétron

incidente até 15 eV. Efeilos significativos de "spin-flip" foram observados para as
colisdes com atomos, enquanto que para NO e Oy os efeitos foram consideravelmente

menores. Pelo lado da teoria, da Paix30 et al. [2] usaram o método multicanal de
Schwinger (SMC) para calcular segdes de choque elastica (EDCS) e SFDCS para a
colisdo e-Op e Fullerton et al. [3] fizeram um célculo de matriz-R a 9 estados para

estas mesimas grandezas. Muito recentemente Nordbeck et al. [4] usando o mesmo
calculo de matriz-R a 9 estados mostraram evidencias de correlagdes entre as
posicdes angulares dos minimos nas EDCS e das estruturas que ocorrem nas
chamadas "fra¢des de polarizagéo", P'/P.

Neste trabalho aplicamos o método variacional iterativo de Schwinger ao
estudo das colisdes e-O. Determinamos as EDCS e as SFDCS para diversas energias

no intervalo de 5 a 100 eV. Nossos resultados de EDCS e de P'/P se comparam bem
lanto com os resultados tedricos do SMC e da matriz-R quanto com resultados
experimentais anteriores [1,5,6]. Nossos resultados mostram ainda que a correlagio
angular proposta por Nordbeck et al. também ocorre na faixa de energia examinada
em nosso trabalho.
Referencias
[1] Hegemann T.; Oberste-Worth M.; Vogts R. and Hanne G. F. - Phys Rev Lett 66,
2968 (1991)
[2] da Paixdo F. J.; Lima M. A. P. and McKoy, V. - Phys. Rev. Lelt. 68, 1698 (1992)
[3] Fullerton, C. M.; Woeste G.;Thompson, D. G.; Blum K. and Noble C. J. - J. Phys. B:
Al Mol. Opt. Phys. 26, L505 (1992)
[4] Nordbeck R. P.; Fullerton C. M. ; Woeste G.; Thompson D. G. and Blum K. - J.
Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 27, 5375 (1994)
[5] Trajmar 8., Cartwright D. C. and Williams, W. - Phys. Rev. A 4, 1492 (1971)
[6] Shyn T. W. and Sharp W. E. - Phys. Rev. A 26, 1369 (1982)
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Apesar da importancia de NO em estudos da atmosfera devido, por exemplo, & sua agéo
catalitica na destruigdo da camada de ozdnio{1], hd poucas medidas experimentais de
espalhamento e-NO. Somente recentemente Middleton[2] realizou medidas de DCS de excitacéo
de alguns estados de valéncia de NO a energia incidente de 20 eV. Por outro lado, ndo existe até o
momento nenhum célculo tedrico de excitagdo do NO.

Neste trabalho reportamos pela primeira vez as segdes de choque de excitacdo eletrbnica
para as transigdes X°IT-» A'S', ("Il e DL’ de NO a energias incidentes de 12.5 a 50 eV,
onde utilizamos aproximagéo de ondas distorcidas combinada com o Método Variacional lterativo
de Schwinger (SVIM)[3]. Brevemente, a DCS pode ser dada por

do l[ 1(4/0]' (dd]" |

R I (et R Jadt

dQ 4] \dQ dQ l
onde (do d€)¥ sdo as DCS com spin total S especifico, j4 tomando-se a media sobre as
orientagdes moleculares. Em nosso caso, 5 = | para o acoplamento tripleto ou & - O para
singleto.

Em nossos célculos as fungdes de onda de NO foram obtidas de um célculo Hartree-Fock
SCF. A energia SCF resultante é -129.01 au e, por comparacio, a energia Hartree-Fock & -
129.2953 au. As fungdes de onda de espalhamento e as matrizes-K de reatncia foram obtidas
usando SVIM. Limitamos as expansdes em ondas parciais das fungdes de espalhamento para
1. =10 em =2 Asintegrais radiais que aparecem nesses célculos foram computadas sobre

uma grade radial de 900 pontos que se estende a » = 78.25a,,.

Nossos calculos de-DCS para as transigdes X 'TT— A*Z", ("ITe D'’ aenergia incidente
Is, = 20¢V apresentaram, em geral, uma boa concordancia qualitativa com os resultados recentes
de Middleton. Quantitativamente, a concorddncia com a experiéncia é também razoavel.

Referéncias:
[1]N. J. Mazon and W. R. Newell, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 22, 2297 (1987).
[2] A. G. Middleton, PhD Thesis (The Flinders University of South Australia, Flinders , Australia)
(1994).
[3] R. R. Lucchese, G. Raseev and V. McKoy, Phys. Rev. A 2§, 2572 (1982).
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Neste trabalho, apresentamos resultados de calculos de se¢des de choque diferenciais (DCS) para
espalhamento inel4stico de elétrons por moléculas de N20, para energias incidentes no intervalo de

5 - 100 eV. Utilizamos para efeito de calculos o método de ondas distorcidas’ ('Distorted-wave
approximation' DWA).
A DCS para espalhamento inelastico, depois de feita a média orientacional, & expandida nas bases
de j; como: :
lao .k, |
e 0)=5m, =

e , —| Bl (1 0.k, K P

”——-4——- I mnt’
k() oL (2Il + I) o

onde S é o fator de spin resultante da soma do spin final com uma média dos spins iniciais dos
diferentes subniveis, e M;; é o fator de degenerescéncia da proje¢éo do momento angular orbital do

eslado final do alvo. kg e k', sdo os momentos do elétron incidente e espalhado, respectivamente. j;
=1-1 & o momento angular transferido durante a colisdo. m'y e my séio as projeces de j; ao longo
dos eixos do laboratério e da molécula, respectivamente. (B:‘gtm't) representa a amplitude de
espalhamento de Born na base de j. Efetuamos os calculos de DCS para as transigoes

x'324%) »A'1(8a) e X12,“"(2/r4) -3 83F[(8 o) , sendo os resultados das DCS

calculadas para a primeira transi¢do, comparados com os dados experimentais de Marinkovic e

colaboradores2, nas energias de 20, 30 ,50 e 80 eV. Um razodvel acordo qualitativo e quantitativo é
obtido entre os resultados teéricos e experimentais.
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CONDON

A grande dificuldade para a determinagfo experimental de sec¢des de choque de excitacbes
eletrOnicas dos alvos moleculares por impacto de elétrons reside na separagdo da superposigdo de
diversas bandas espectrais que provém de diversas transigdes vibronicas da molécula. Geralimente, a
aproximagdo de Franck-Condon € assumida para que as se¢des de choque de excitagéo para cada nivel
eletrdnico possam ser determinadas através de um ajuste por método de minimos quadrados. Nesle
caso, sérios erros podem ser cometidos nos resultados assim determinados, se por ventura, a
aproximacao de Franck-Condon ndo for valida para uma determinada transicdo ou para uma faixa de
energia incidente.

Neste trabalho, efetuamos calculos de segdes de choque de excitagBes vibronicas

.\"2;.(«; =0y -»("1,(v = 0.1.2.3) em Hy na faixa de energia compreendida entre 15-60 eV. O método de

ondas distorcidas combinado com a aproximagéo de nicleos-adiabaticos foi utilizado para esles estudos.
No presente estudo, as matrizes de transigdes eletronicas com mmax=2 Imax=10 foram calculadas
explicitamente para 7 diferentes separagdes internucleares. As contribui¢8es de outras simetrias, assim
como das ondas parciais 1>10, sdo corrigidas através do processo de "Born-Closure".

Foram calculadas as se¢des de choque diferenciais (SCD) de excitagfio tanto na aproximacao de
nucleos-fixos (NF), quanto na aproximagio de ntcleos-adiabaticos (NA). Os resuitados de SCD-NF séo
comparados com os dados experimentais disponiveis @ mostram boa concordancia qualitativa para toda
faixa de energia coberta neste trabalho. A concordancia quantitativa vai melhorando com o aumento da
energia incidente. Por outro lado, os resultados de excitagio vibrénica revelam que a aproximagio de
Franck-Condon n#o é vélida para energias incidentes abaixo de 30 eV. Desta forma, o presente estudo
sugere uma revisao dos resultados experimentais a0 menos para as energias baixas
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Em 1983, Horacek e Sasakawal propuseram um método iterativo, o método de fragbes
continuas (MCF) para resolver a equag8o de Lippmann-Schwinger para o problema de espalhamento
monocanal de elétrons por atomos. Desde entdo, foram realizadas vérias aplicagées do MCF2.3 1o
espalhamento de elétrons por potenciais modelos locais e ndo-locais. Muito recentemente, aplicamos o
MCF para o estudo do espalhamento de elétrons de baixa energia por 4tomos e ions de He, no nivel
estatico-troca para o potencial, também para o espalhamento de pésitrons por 4&tomos de H nos niveis de
acoplamento de 2 e 5 canais. Naquele estudo, vimos que a implementagdo do MCF é direta e os
esforcos computacionais sdo relativamente pequenos. Além disso, os resultados calculados para um
dado potencial de interagdo, convergem rapidamente para as solugdes exatas. Considerando estas
vantagens, a extenséo do MCF para o estudo do espalhamento de eiétrons por moléculas é de bastante
interesse. O presente estudo constiui como a primeira etapa em diregéo a este propésito. Neste trabalho,
reportamos os resultados para a matriz de reatdncia (matriz-K) e as autofases calculadas no nivel
estatico-troca, para elétrons de baixa energia, por moléculas de Hp, fons de H2 e por uma molécula
muito polar, o LiH. O par@metro de truncamento das ondas parciais foi escolhido igual a =6 para o
espalhamento de elétron-H3 e 1=10 para o espalhamento de elétron-LiH. Na tabela abaixo comparamos a

soma das autofases ap6s 5 iteragdes para o espathamento de baixa energia de e™LiH com os resultados
de Collins et al.4 e Watson et al.5 Para ambos os casos a concordancia é muito boa. Nossos estudos
reforgam o potencial do MCF como um método eficiente para o estudo de espalhamento de elétrons por

moléculas. A extensdo deste método para o estudo da excitagio eletrénica em moléculas esta sendo
implementada.

k(u.a.) MCF Schwinger Numerical
0.1 5.0608 5.21 5.1071
05 2.6060 277 2.6045
0.7 '1.9457 217 2.0193
1.0 1.8368 1.84 1.5620
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O tratamento ab initio do problema de espalhamento envolvendo interagdo de elétrons com
atomos, moléculas e ions ainda ¢ uma ardua tarefa. Estes problemas sdo dificeis ndo somente
porque envolvem a fungéo de onda do continuo do elétron espalhado e a indistinguibilidade do
elétron espalhado com os elétrons do alvo, mas também porque as interagdes envolvidas séo de
natureza de muitos corpos. O estudo de métodos efetivos para o calculo elétron-adtomo e elétron-
molécula permanece ainda o objetivo principal de muitos pesquisadores da area. Em 1983, Horacek

e Sasakawa! propuseram um método iterativo, o método de fragdes continuas, o MCF, para
resolver a equagdo de Lippmann-Schwinger para o problema de espalhamento monocanal de
elétrons por 4tomos. A extensdo deste método para resolver os problemas multicanais também foi

posteriormente sugerida por Znojil2 e por Makowski3. Vérios testes numéricos para a aplicagdo do
MCF em espalhamento de elétrons por potenciais local e ndo-local foram realizados. Em todos
aqueles testes, a rapida convergéncia do procedimento iterativo, mesmo para potenciais de
interagdo fortes, sugerem que o MCF & uma ferramenta eficiente para o estudo de problemas de
espalhamento elétron-atomo. Embora, muitas dessas aplicagdes reportadas na literatura referem-se
ao espalhamento por potencials modelo ou para o espalhamento de elétron-H no nivel estatico-
troca. Neste sentido, testes numéricos com o MCF em célculos com sistemas reais como
espalhamento de elétron-atomo e elétron-molécula sio altamanete desejaveis antes de suas
aplicagdes reais nos calculos de se¢es de chogue. Neste trabatho, reportamos a aplicagdo do MCF
para o espalhamento de elétrons de baixa energia por atomos e fons de He no nivel estatico-troca,
também o espalhamento de positrons por dtomos de H ao nive!l de acoplamento de 2 canais (1s-2s)
e um acoplamento de 5 canais (1s-2s-2p). Ao nosso conhecimento, estas s80 as primeiras
aplicagdes do MCF para problemas reais envolvendo o espalhamento elétron-ion e também do
espalhamento multicanal. A concordancia obtida para os deslocamentos de fase é excelente.
Nossos estudos reforgam o potencial do MCF para problemas de colisdes elétron-dtomos e
moléculas.

Referéncias
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fons moleculares multiplamente carregados tem sido objetos de investigagdes tedricas e
experimentais. Eles se dissociam menos rapidamente do que se espera a partir de leorias
perturbativas de monoparticulas aplicadas as colisdes atdbmicas e moleculares e este é§ um ponto de
interésse. A alta densidade de estados eletrdnicos encontrada em sistemas moleculares
muitiplamente carregados dificulta calculos precisos e exige o0 uso de métodos ab initio além do
nivel Hartree-Fock.

As energias necessarias para se criar estes ions s8o em geral elevadas e isto dificulta a realizagao
de estudos experimentais. Historicamente a investigagéo de fons muiltiplamente carregados deve
muito a técnica de impacto de elétrons e as perspectivas nessa area sd0 muito promissoras
principalmente aliadas as técnicas de coincidéncia.

Dada as dificuldades tedricas e relevincia das investigagdes experimentais desenvolvemos o
equipamento experimental que ¢ basicamente constituido de canhdo de elétrons pulsado com
colimag@o magnética e espectrémetro de massa por tempo de v6o e a eletrdnica necesséria para
deteccdo coincidente de pares de fons positivamente carregados. Neste trabalho reportamos o
emprego do equipamento para o estudo dos alvos Kr, Xe. COy e CO. As medidas experimentais
realizadas incluem a determinacBo das fungBes de ionizagBo dos fons mono e duplamente
carregados dos alvos atémicos, do CO e do CO5 assim como os fragmentos advindos de ionizagdes

dissociativas para o caso molecular. Também adquirimos espectros de detecgdo em coincidéncia de
pares de ions. para moléculas de diéxido de carbono (CO5) e monéxido de carbono (CO).

Resumidamente, as conclusdes baseadas nas observagfes experimentais indicam que: a razdo
entre energia minimas para a ionizagdes dupias e simples sfio de 3, 3.1 e 2.7 para Kr, Xe e CO,y

respectivamente. Os espectros de coincidéncia fon-fon para o0 COp mostram § picos, porém incluem

também coincidéncias acidentais. Estes dados estio em anélise e as conclusdes definitivas serdo
apresentadas no simpésio
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Utilizamos a técnica de impacto de elétrons para o estudo de processos de ionizag8o dissociativa da
molécula CFoHCL Essa molécula é conhecida comercialmente como Freon 22, ulilizado na

refrigeragio e como gés de expansdo. O estudo dos canais dissociativos dessa molécula ¢ de
grande importancia devido aos processos que ocorrem na atmosfera que levam a degradagao da
camada de oz6nio.

Realizamos a montagem do esquema de fragmentagBo para esta molécula, a partir de alguns
mecanismos desenvolvidos por Biermann e outros. Tendo por base a instabilidade do cation
radicalar (ion molecular) formado apds o impacto da molécula com o elétron a 70 eV, onde
ocorreiiam quebras homoliticas e heteroliticas do fon molecular resultando nos fragmentos
detectados pelo espectrémetro de massas por tempo de véo, por nés desenvolvido.

A seguir sumarizamos algumas das observagdes experimentais. Foram identificados varios
fragmentos monocarregados e alguns duplamente carregados. Determinou-se também a fungio

ionizaglo para os fragmentos ibnicos CFCI*, CCI*, CFCI2* e CFy* para energias de impacto

eletrénico entre 0 e o valor maximo de 150 eV. Os resultados preliminares indicam respectivamente
para estes ions os limiares de 17.5 eV, 16.5 eV, 21.2 eV e 16.9 eV. Para os 3 ultimos ions as
fungdes de ionizagdo obtidas tem comportamento bastante semelhantes, isto é iniciam-se na
energia minima para o processo(limiar) e aumentam até atingir o maximo em torno ded40ab6l0eVe

ai diminuem lentamente até 150 eV. O CFCI* apresenta um comportamento bastante diferenciado
na fungdo ionizagdo pois apds atingir o maximo a queda é bastante brusca tendo a intensidade de
jons se reduzido & metade em torno de 70 eV. A semelhangas sdo um indicativo de que os
processos envolvidos s3o basicamente os mesmos e ao contrario a disparidade é um indicio que
processos particulares sdo relevantes. & também curioso se notar que os limiares para formagio de

CFCI* e CFCI2* tem valores muito préximos ao contrario por exemplo do que ocorre em casos
atdémicos onde a .ionizacdo dupla requer em geral cerca de 2.8 vézes a energia necessaria para a
jonizagdo simples. Uma possivel interpretagio é a de que neste caso juntamente com a ionizag&o
dupla haja a formagac de ion negativamente carregado em um processo de dissociagdo dipolar.
Estas observagdes estdo sob investigagdo e serfio apresentadas no simposio.
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Nesse trabalha estamos interessados em uma avaliagdo experimental do procedimento
envolvido na normalizag3o de medidas de se¢do de choque relativas para valores absolutos em
arranjos de feixes cruzados que se baseia na comparag8o entre as intensidades espalhadas pelo
gas sob estudo e outro cuja se¢8o de choque é conhecida (gas padrdo). Para que essa comparagio
seja vidvel & necessario, entre outros aspectos, que o volume de interagdo formado pelo feixe de
elétrons e pelo feixe gasoso se mantenha igual para ambos os gases. Geralmente utiliza-se hélio
como padréo. Entretanto Buckman e cols. verificaram experimentalmente o perfil do feixe gasoso
em fungéo da pressdo e da espécie gasosa; o0 hélio ndo se apresentou como um padrdo adequado
em determinadas condi¢des. Isso poderia indicar erros nas medidas através dessa técnica. Com a
finalidade de verificar diretamente essa influéncia na normalizago de medidas relativas estamos
conduzindo um estudo experimental original e bastante minucioso a esse respeito. Até o momento
determinamos curvas de pressdo em fungdo do tempo para quase todos os gase nobres que nos
fornecerdo diretamente a taxa de fluxo gasoso. Para esses gases existem medidas absplutas diretas
de segdo de choque diferencial eldstica no intervalo de energia de 100 a 1000 eV. Partanto medidas
relativas de seg8o de choque calibradas com as taxas de fluxo mencionadas nos forneceréo valores
absolutos, que comparadas com as medidas diretas existentes nos permitirdo avaliar;o:processo de
normalizagdo através da técnica do fluxo relativo sob vérios aspectos

Até o presente momenio realizamos melhorias na cAmara de alto-vacuo, inclusive com a
construg8o de um novo analisador de energia do tipo campo retardador. Os sistemas de controle,
anélise e injegao de gas na cAmara também foram aprimorados. Medidas das taxas de fluxo para os
diferentes gases que usaremos ja foram realizadas para diversas pressdes juntamente com um
estudo do comportamento desses gases no que se refere ao uso do método de normalizagdo.

No simp6sio serdo apresentadas as medidas de segd3o de choque diferencial elastica
normalizadas para o nitrogénio e conclusbes a respeito da aplicabilidade do método de fluxo
relativo.
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Varios tipos de processos (captura eletronica; excitagBes vibracional, eletronica e vibrénica;
espalhamento eléstico; ionizagdo; etc) ocorrem e paodem ser investigados experimentalmente, na
interaglo de elétrons com alvos (4tomos ou moléculas), em que a energia de elétrons podem variar
de fragbes a milhares de eletron-voits. O dominio da tecnologia de construgdo de novos
equipamentos é relevante pois amplia o espectro de informagdes que podem ser obtidas do alvo em
estudo. Nos equipamentos os canhdes tem um papel importantissimo e o seu projeto depende das
caracteristicas desejadas. Por exemplo, aqueles usados em microscopia eletrfnica,
microanalisadores e cAmaras de difragdo sBo, nomalmente, sistemas triodos empregando emissao
termidnica.

No projeto de canh#o de elétrons e de lentes transportadoras de particulas carregadas (ions
e elétrons), ha métodos tedricos (programa SIMION e diagramas P e Q) que sdo largamente
utilizados na elaborag8o dos mesmos, contudo um dos objetivos deste trabalho sera a verificagéo da
faixa de aplicabilidade e limitagdes desses métodos.

A partir da literatura especifica e de parmetros pré-estabelecidos para este projeto, foram
realizados estudos de simulagao tedrica via programa Simion. Também os dados relevantes obtidos
de diagramas P e Q foram organizados de forma gréfica, onde foi possivel avaliar a eficiéncia
tedrica desse canhdo quanto a formaco e magnificagio da imagem, estando ainda em estudo a
aberracdo. A tabela abaixo relaciona as variagdes de tensdes realizadas nas lentes do canh&o e as
pequenas variagbes ocorridas na magnificacdo e nos focos.

Va/lVy Va/V1q Magnificagio F1q F2
1,2 10 0,8 0,88 0,67
2 10 0,8 1,40 0,69
4 12 0,8 1,71 0,50

6 12 0,8 1,88 0,51

8 13 0,8 1,95 0,50

Os resultados mostraram ser este, um canhfo que terdA um bom desempenho devido as
pequenas variagdes apresentadas,isso teoricamente, sendo possivel a sua construgdo para a
avaligio experimental e posteriormente sua utilizagio numa faixa de energla que sera, em vias de
estudo, pré-estabelecida.
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O método de fragbes continuas (MCF) inicialmente sugerido por Hordcek e Sasakawal, foi
recentemente adaptado por nos para estudos de espalhamento de elétrons por moléculas lineares na
aproximacéo de estatico-troca. Estes estudos revelaram que o procedimento iterativo utilizando o
MCF converge rapidamente e os resultados obtidos corresponde aos valores "exatos" dentro da
aproximagao estatico-troca.

Neste trabalho aplicamos, pela primeira vez, 0 MCF para o célculo realistico das segdes de
choque elésticas da colisdo elétron-Hp, na faixa de energia entre 0,1-30 eV. Para este estudo, um
potencial 6tico composto pelos potenciais estatico-troca e de polarizagdo foi utilizado. O potencial de
polarizagdo é obtido pela aproximag3o de orbital polarizado. Uma base composta por 19
pseudoestados, dipolarmente permitidos, calculados pela aproximag3o de orbitais viruais
melhorados (IVO), séo utilizados para representar o orbital polarizado do alvo. A corregdo nao-
adiabatica é introduzida pela aproximagéo de dipélo “ndo-penetrante"2. Desta forma, o potencial de
polarizagéo é dada por:

A 3 ¥ " " V "
"”,~.:=Z<¢'I le.) (el 1e.)

n oo I"ll - l’;’l

onde (g€ (p sdo as fungdes de onda do estado fundamental e do n-ésimo pseudo-estado

respectivamente; Eq @ Ep; sdo as energias correspondentes a estes estados.

O célculo da matriz-K do espalhamento foi realizado com o MCF. Apresentamos nesle
trabalho célculos de segdes de choque diferencial para o espalhamento de elétrons por moléculas de
H2, na faixa de energias baixas, de 0.1-30 eV. Os resultados foram comparados aos dados
experimentais disponiveis e mostram boa concordéncia na faixa de energia coberta neste estudo.
Referéncias
(1) Hor4cek J. e Sasakawa T. 1983 Phys. Rev. A 28 2151
(3) Gibson, T.L. e Morrison, M.A 1984 Phys. Rev. A 29 2497
(FINEP-PADCT, FAPESP, CNPq)
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APLlCAcZ\O DA SlMULAcgo MOLECULAR NO CALCULO
DO EQUILIBRIO DE FASES

carmen Lucia de Oliveira Mendes (PQ), Edilson Clemente da Silva (PQ), Marcio José Estillac de M.
Cardoso (PQ).
Departamento de Fisico-Quimica, IQ\UFRJ, Centro de Tecnologia, bloco A sala 408, Cidade
Universitaria, 21949-900, Rio de Janeiro-RJ.

palavras-chaves: SOLVENTES, EQUILIBRIO DE FASES, SIMULAGAO MOLECULAR.

O estudo da miscibilidade de nitrobenzeno em hexano e fenol em hexano, usando Simulagéo
Molecular e Teoria de Flory-Huggins ( POLYGRAF Molecular Simulations), tem sido realizado com
objetivo de verificar a adequagdo desta combinag8o (simulagdo molecular e Flory-Huggins) em
sistemas simples, ndo poliméricos, cujas propriedades termodinamicas s#o conhecidas e, posterior
aplicagdo em sistemas ainda néo estudados experimentalmente.

Através da simulagdo molecular tenta-se otimizar a geometria das molécutas formadoras da solugdo
e com isso obter os pardmetros necessérios & aplicagdo do modelo de Flory-Huggins. Em tal
modelo, desenvolvido gara sistemas polimericos, o valor da variag8o da energia livre de mistura &
fungio da energia média de interagdo entre um par, do nimera de coordenagéo, o qual representa
o numero possivel de interagdo entre os componentes da mistura, da temperatura e da fragao
volumar. A energia média de interago é calculada apés a obteng8o das energias de interacao entre
os pares, obtidas por média estatistica em um grande nimero de configuragdes geradas por
algoritmo de Monte Carlo. O nimero de coordenagéo é também calculado por simulagdo molecular.

Observa-se que para o sistema nitrobenzeno/hexano a aplicago desta metodologia leva a
resultados muito préximos aos experimentais. A temperatura critica do sistema  obtida
experimentalmente é 293 K e a obtida via céleulos, ap6s apenas 20000 configuragdes geradas, é
305 K. Isto mostra a flexibilidade do modelo de Flory-Huggins bem como a capacidade da simulagdo
molecular de fornecer valores de energias de interac8o realistas.

No caso do sistema fenol/hexano, os resultados ndo tem sido satisfatérios como os do
primeiro sistema. Isso, provavelmente se deve a presenga da hidroxila no anel aromatico que
favorece a formagéo de ponte de hidrogénio. Desta forma na otimizagdo da geometria devera ser
considerada esta interagdo no modele de campos de forgas

Referéncia Bibliografica:
Fan, C.F., Olafson, B.D., Blanco, M. and Hsu, S.L., Macromolecules, 25, 3687 (1992)
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ESTRUTURA DE CARBOCATIONS ADSORVIDOS EM ZEOLITAS

Pierre M. Esteves' (PG), Claudio J.A. Mota* (PQ), Marco A.C. Nascimento! (PQ)
T Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio de Janeiro
* PETROBRAS - CENPES - Divisdo de Catalise

palavras-chaves: zedlita, carbénio, catélise

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos com propriedades de peneira molecular. Estes materiais
tém sido amplamente utilizados como catalisadores na industria quimica, principalmente em processos de
craqueamento catalitico de fragSes pesadas de petréleo, alquilagéo e isomerizagao de hidrocarbonetos, entre
outras. Acredita-se que ions carbénio sejam intermedidrios no processo. Estudos de RMN de solidos
mostraram que estes carbocations n&o estéo livres, mas adsorvidos na estrutura zeolitica sob a forma de um
intermediério alcxido de alto carater covalente. Neste trabalho foram feitos calculos ab initio, em nivel HF/6-
31G, para os cétions metila, etila, i-propila e t-butila adsorvidos em um cluster finito que tenta simular um
sitio ativo zeolitico (figura).

Foi calculado, também, o sistema na sua forma &cida (cation=H') e na sua forma s6dica (cétion=Na‘). As
energias de dessorgio dos carbocétions deste cluster foram calculadas. Os mesmos célculos também foram
feitos em nivel semi-empirico, utilizando as metodologias MNDO, AM1 e PM3 de modo a comparar o
desempenho destes métodos em calculos envolvendo zedlitas. Os resultados obtidos indicam que, conforme
o volume do grupoc X aumenta, ha um decréscimo do angulo SiOwAl, indicando a existéncia de interagdo
estérica na adsorgdo destes cations. Os comprimentos de ligagdo calculados variam pouco caso a caso,
sendo as maiores variagdes nas ligagbes C-O e Al-Ox, que s3o da ordem de 0,01-0,03A. Dos métodos
semi-empiricos, o que apresentou melhores resultados relativo ao calculo ab initio foi o MNDO. O AM1 e o
PM3 apresentaram, de uma maneira geral, resultados de geometria discrepantes com os obtidos pelo calculo
HF, ndo sendo, portanto, recomendados para calculos neste tipo de sistema. Os resultados obtidos para a
energia de dessorgio dos carbocations da estrutura zeolitica, num processo do tipo X-Zeo—X" +Zeo’, foram
da ordem de 120-190 kcal/mol, dependendo do carbocétion. Céaiculos semelhantes foram realizados
utilizando a metodologia MNDO, resultando em valores de energia de dessorgio muito préximos das obtidas
em nivel HF, com erros que variam de 0,7-5,5 kcal/mol (0.5-2.9%). Os calculos também mostraram que 0s
carbocations se ligam & estrutura zeolitica com alto grau de covaléncia (£90%). Desta foram, este trabalho
tenta suprir a deficiéncia de informagdo na literatura sobre a estrutura de carbocations adsorvidos em
zedlitas, confirmando o alto grau de covaléncia com que estes cations se ligam & zedlita e a existéncia de
interag&o estérica na adsorgéo destes nesia.

(CAPES, CNPq, FINEP)
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CARACTERIZACAO TEORICA DO ESTADO FUNDAMENTAL DE
MONOCARBETOS DE METAIS ALCALINO-TERROSOS

José André T. Azevedo(IC), Clarissa O. da Silva(PG),
Fabio Eduardo C. Teixeira(IC),Edilson C. da Silva(PQ) e Marco Antonio Chaer Nascimento(PQ).
instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica, Universidade Federal
do Rio dg Janeiro, Centro de Tecnologia, Bloco A, sala 412, 21949- 900;
Rio de Janeiro - RJ.//le-mail: clarissa@dfq.ufrj.br

palavras-chaves: BeC, MgC e CaC

Os dois estados eletrnicos de mais baixa energia 'z e 5%) das moléculas de BeC, MgC e
CaC foram investigados através de calculos do tipo Hartree-Fock Restrito, “Generalized Valence
Bond"e Cl. O objetivo foi estabelecer o ordenamento de tais estados como fun¢do do tamanho do
metal alcalino-terroso associado ao dtomo de carbono. Foi mostrado que como um resultado da
competicdo entre efenos de ligag#o (que predominam para os estados %5 e efeitos de troca ( que
estabilizam os estados °x), pode haver inversdo do ordenamento destes estados, a medida que
aumenta o nimero atdmico do elemento alcalino-terroso. Para as moléculas de BeC e MgC, o
estado fundamental encontrado foi um °t’, mas para a molécula de CaC o estado de alta
multiplicidade °%” mostrou-se mais estavel.
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Anilise da Correg¢iio de Davidson ao Longe
de uma Superficie de Potencial

André Gustavo Horta Barbosa(iC) e Marco Antdnio Chaer Nascimento(PQ)
Departamento de Fisico-Quimica - Instituto de Quimica - UFRJ )

PALAVRA-CHAVE : CORREGAO DE DAVIDSON

£ pralica comum calcular a energia de correlagio de Atomos e pequenas moléculas
utilizando a técnica de interagdo de tonfiguragdes (IC), em nivel de excitagdes simples e duplas (IC-
SD) em relacdo a configuragdo Hartree-Fock, estimando a contribuigdo de excitagdes de ordem
superior através da corregdo de Davidson. No caso de moléculas esta pratica tem sido utilizada de
forma indiscriminada, para o calculo de superficies de potencial , na expectativa de que as curvas
assim obtidas resullem praticamente “"paralelas” aquelas calculadas incluindo-se excitagbes de
ordem superior. Isto é equivalente a imaginar que a correcéo de Davidson se mantém praticamente
constante ao longo de toda curva.

Para testar esta hipdtese, examinamos as superficies de potencial para a molécula de HF
(10 elétrons), em nivel Hartree-Fock e em diferentes niveis de IC (SD,D,SDTQ e Full) nas bases DZ
e DZP. Para fins comparativos, obtivemos também uma superficie de potencial utilizando a
corregdo de Davidson.

Os resultados indicam que a correcdo de Davidson varia substancialmente ao longo da
curva e que as variagles sdo fortemente dependentes da base utilizada. Para valores relativamente
grandes de distancia internuclear, este comportamento era esperado porquanto a configuragdo
Hartree-Fock deixa de ser a dominante no célculo IC-D . Entretanto, para regides proximas a
distancia internuclear de equilibrio, variagdes também podem ser observadas em decorréncia do
efeilo da base no valor da distancia internuclear de equilibrio. (CNPq,Finep)

Variagdo da corregdo.de Davidson ao longo da superficie de potencial (base 4s2p)

Distancia Internuclear (A) (Qestcutntas - Qonvidson) hartree (10°7)
0,89 0,9617
0.90 ” 1,0060
0,97 0,0807
1,20 0,8382
1,50 0,6059
2,00 ' 0,2004
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Estrutura e Mecanismo de Acdo de Inibidores Orginicos de Corrosio

André Gustavo Horta Barbosa(IC) , Regina Sandra Veiga Nascimento(PQ) e Marco Antonio Chaer
Nascimento(PQ)
Instituto de Quimica -Departamento de Fisico-Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro

palavras-chaves:INIBIDORES DE CORROSAO, MODELAGEM MOLECULAR

Os inibidores de corros3o em fase vapor (VPIs) sdo sais, resultantes de reagdes entre
aminas e acidos fracos, capazes de sublimar e condensar na superficie do metal. A incorporagdo de
VPIs em filmes poliméricos tem ampliado a utilizag8o de filmes plasticos na embalagem de
materiais metalicos. Este trabalho visa estudar a acdo de trés inibidores - nitrito , fosfalo e p-
nitrobenzoato de dicicloexilamina - incorporados em polietileno amorfo de densidade 0,922g/cm"., e
compara-la com a agdo da propria dicicloexilamina.

A primeira etapa do trabalho consistiu em determinar a estrutura mais estavel (associada ou
‘zwitteridnica’) dos sais da dicicloexilamina, tanto na fase vapor quanto na matriz polimérica. Para
representar a matriz polimérica, construimos um aglomerado amorfo, contendo 10.000 &tomos,
utilizando o campo de for¢ga DREIDING |l-e a técnica de ‘random generation’. Em fase vapor todos
0s sais mostraram-se mais estaveis na forma associada.

A segunda etapa do trabalho consistiu em gerar uma superficie de ferro, levando em conta a
formagdo de uma camada de oxido. A estrutura desta superficie foi gerada utilizando o mesmao
campo de forga anterier com as cargas sendo determinadas pelo método de “charge equilibralion”
com condi¢des periddicas de contorno. Uma camada de 6xido com uma espessura de 7.5A foi
considerada.

A terceira parte consiste em estudar a interagfo entre a amina ou dos seus sais com a
superficie de ferro. Utilizando mecanica molecular iniciamos esta parte do estudo mostrando que a
dicicloexilamina se liga covalentemente e preferencialmente aos atomos de ferro da superficie,
deslocando uma molécula de agua. Os grupos cicloexil distorcem-se bloqueando as camadas mais
internas da superficie , evitando o contato dos atomos de ferro com agentes oxidantes. Este quadro
deve se repetir para os sais da amina. Este mecanismo e o fato de a forma associada das aminas
ser a mais estavel , explica também porque a ag8o inibidora destes sais s6 se observa na presenca
de umidade.(CNPq,Finep)
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INVESTIGACAO TEORICA DE OLIGOTIOFENOS ALQUIL-
SUBSTITUIDOS

J. Bohland-Filho (PG) e M. C. dos Santos (PQ)
Instituto de Fisica, UNICAMP
13081-970 Campinas SP

palavras-chaves: TERMOCROMISMO, CALCULOS SEMI-EMPIRICOS, POLITIOFENOS
ALQUILADOS

Polimeros organicos conjugados tém sido objeto de muitas pesquisas ultimamente e a
adigdo de fungdes orgénicas lateralmente ao caminho da conjugag8o faz com que surjam plasticos
onde véarias propriedades podem ser combinadas num mesmo material. As mudangas reversiveis
(Ervo! Indicador ndo definido.a ) h0 espectro de absorgéo de politiofenos alquil-substituidos, em
fungdo da temperatura tem sido interpretadas em termos da indugdo térmica de desordem
conformacional dos anéis de tiofeno.

Neste trabalho, investigamos teoricamente a influéncia da posicdo de substituigdo na
barreira de torgdo numa série de oligotiofenos alquil-substituidos. Numa primeira etapa, fizemos um
estudo comparativo entre os métodos semi-empiricos MNDO, AM1 e PM3, onde otimizamos a
geometria e caiculamos a barreira de torgéo para o 4,4'-dietil-bitiofenos, 3,3"-dietil-bitiofenos e 3 4'-
dietil-bitiofenos. Comparando os nossos resultados com os obtidos através de calculos ab initio,
observamos ser a parametrizagdo MNDO a mais confidvel no estudo conformacional de espécies
que contém enxofre.

Investigamos também, os trimeros 34"-dimetil-Erro! Indicador nio definido.-tertiofeno
(34"DT) e 3" 4'-dimetil-Erro! Indicador nio definido.-tertiofeno (34DT) no estudo do efeito produzido
por dois ligantes no mesmo anel ou em anéis distintos, onde observamos que a estrutura 34DT
possui uma barreira de torgdo maior que o 34"DT. Isto é causado pelo maior efeito indutivo que se
manifesta na distribuicdo de carga. Estudamos também os respectivos hexameros onde
observamos que a energia de tor¢éio depende somente dos primeiros anéis vizinhos a ligagéo onde
a lorgdo é realizada. Fica evidente pelo nosso calculo que o polimero formado pelo 34"DT tem
menos desordem conformacional que o formado pelo 34DT. Isto também & confirmado por
caracterizagdo espectroscopica que compara a absorgdo em estado sélido com a absor¢cdo em
solugdo. (CNPq, CAPES, FAEP, FINEP e FAPESP)
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ESTUDO DA RELACAO ESTRUTURA-ATIVIDADE DO LAPACHOL E
DERIVADOS COM O CARCINO-SARCOMA WALKER 256 (WM 256)

Shylaja Subramanian (PG)@ e Milan Trsic (PQ)b
apepartamento de Quimica, CCEN, Universidade Federal da Paraiba

bDepanamenlo de Quimica e Fisica Molecular,
Instituto de Quimica de S&o Carlos, USP

palavras-chaves: QSar, naftoquinonas, AM1

Estudo da atividade antitumoral do lapachol (fig. 1) e derivados contra varios tipos de neoplasias
tém sido relatados. Dentre os vérios derivados investigados, apenas um pequeno numero apresenta
uma atividade significativa.contra WM 256. Com o objetivo de identificar os pardmetros da estrutura
eletrénica relacionados com esta atividade foram realizados calculos de AM1 em 27 campostos com
resultados experimentais conhecidos. Os dados foram analisados através do método SIMCA e da
regressao linear convencional. Observou-se que os coeficientes ||, dos &tomos c, n, g e s no
HOMO apresentavam uma forte relagdo com a atividade. Vaiores tipicos para alguns casos estdo
incluidos na tabela abaixo.

fel
Compost Atividade ¢ n q §
Lomatiol Alivo 0,10 0,12 0,59 .55
Lapachol Alivo 0,09 0.13 0,55 048
Dicloroalil-lawsona Ativo 0,04 0,09 048 044
Isolapachol Nio Alivo 0,42 0,36 0,40 0.l
1, f-Dimetilalil Lawsona Nilo Ativo (.40 0,56 0,27 0.20
Alil lawsona Nilo Alivo 0,49 0,61 014 0.07

Nos compostos ativos o0 HOMO esta concentrado na ligagdo dupla da cadeia lateral, enquanto que
nos inativos ha um deslocamento do HOMO em dire¢do ao anel quindnico. Além disso, o valor
numérico de | c| ~0,40 em ambos os centros atdmicos q e s parece ser crucial para a atividade.
Estas observagdes estdo de acordo com alguns dos mecanismos sugeridos na literatura em que a
naftoquinona atua como um agente redutor. Os calculos de AM1 também foram efetuadas em 16
composlos para 0s quais resultados experimentais ndo séo conhecidos. As previsGes da atividade
destes compostos, baseadas nas consideragdes acima, estio a serem confirmadas
experimentalimente.

Fig. 1
CNPy, CAPES-PICD, FINEP
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CALCULOS ZINDO-CI PARA OS ADUTOS
-METAL-TETRAAZOPORFIRINA-NO3

Milan Trsic (PQ), Instituto de Quimica de S#o Carlos, USP
Luciano de Azevedo S. Neto (PG), DQ-UFRPE

Palavras Chaves: ZINDO-CI, MTAP, Langmuir-Blodgett

A interagdo gés-ftalocianina ¢ estudada atualmente devido a potencial
aplicagao desses compostos como sensores gasosos. Nesse trabalho utilizamos as metal-
tetraazoporfirinas (MTAP) em substituicdo as ftalocianinas devido a semelhanga de suas estruturas
eletrnicas.

Realizamos célculos INDO com o programa computacional ZINDO para os
adutos MTAP-NO, (M = Sc, Ti, TiO, VO, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). A interagio de configuragio
(C1) foi utilizada para os casos em que a MTAP possui camada aberta (Sc, VO, Cr, Mn, Fe, Co e Cu)
com a finalidade de determinagdo da mulliplicidade do estado fundamental.

Para CoTAP-NO, a ordem de ligagdo de 0,76 entre o coballo e o atomo de
nitrogénio confirma a irreversibilidade na interagdo observada entre filmes de Langmuir-Blodgett de
CoTAP e 0 gas NO9, enquanto para CuTAP e NiTAP que apresentam interagdo reversivel com o

gas, a ordem de ligagdo metal-NO, foi de 0,50 a 0,46, respectivamente. Estudo da densidade

eletronica também mostra a transferéncia de carga da MTAP para o gas através do atomo metalico
Nossos calculos também indicam forte interag3o com o gas para FeTAP, CrTAP e TiTAP.

|CAPES-PICD, FINEP, CNPq|
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ESTUDO DAS LIGACOES DE HIDROGENIO INTRAMOLECULARES
OH-N EM DERIVADOS AZOENAMINONAS

Bernardo Lages Rodrigues(PG), Maria Teresa P. Gambardella(PQ) e
Milan Trsic(PQ)
Instituto de Quimica de S8o Carlos - USP

palavras-chaves: AM1, ligagdo de hidragénio, efeito do substituinte

O estudo das ligagdes de hidrogénio (LH) intramoleculares OH-N em Cy3HisN4Os (A) e
Ci3HieN3O5Cl (B) foi efetuado através de calculos semi-empiricos, usando posigdes atdmicas
obtidas pela técnica de difra¢&o de raios-x por monocristal.

A rotagdo em 180° da ligag8o C-O1H11 permite estimar a energia da LH, que equivale &
diferenga entre as energias das conformagdes: (1) quando ocorre a interagdo H11--N2 e (2) quando
esta ndo ocorre. Essas duas conformagdes correspondem a minimos na rotagéo do angulo, sendo
(1) minimo absoluto.

A diferenga de valores encontrados para A, 3,68Kcal/mol, e B, 3,02Kcal/mol, se justifica pela
diferenca de eletronegatividade entre os grupos nitro e cloro, que modifica a distribui¢fo de cargas
nas moléculas, fazendo com que a interagdo H11- -N2 seja mais forte em A que em B.

Os argumentos apresentados no
pardgrafo anterior, com relagdo ao papel da
eletronegatividade dos substituintes, sdo
apoiados pelos resultados dos calculos
efetuados para o composto Ci;Hi3N4OsCl, o
qual apresenta LH OH-N mais forte
(4,98Kcal/mol) devido & presenca simultdnea
dos substituintes nitro(R1) e cloro(R2) no anel

(¢}
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ESR DE COMPLEXOS DE COBALTO ADSORVIDOS EM
SUPERFICIE DE SIiLICA GEL MODIFICADA COM BENZIMIDAZOL

Edson Rodrigues (PQ)
Instituto de Quimica de S#o Carlos - USP
Newton L. Dias (PQ)
Departamento de Fisico-Quimica - UNESP - llha Solteira

palavras-chaves: ESR, Complexos de Cobalto, Silica Gel

O Benzimidazol forma complexos estdveis com ions metdlicos adsorvidos de
solugdes e contribui na formag8o de superficie modificada em silica gel usado como suporte.
InformagGes uleis sobre a geometria, a ligagBo quimica e a natureza das espécies formadas na
superficie podem ser obtidas por vérias técnicas entre as quais ESR. Neste trabalho estudamos as
espécies (SiL)inCoXy (X = CrOy4, Br, C¢) por ESR tendo em vista elucidar a geometria e caracterizar
o tipo de ligacdo quimica usando o cobalte como probe. Espectros foram oblidos tanto a
temperatura ambiente quanto & temperatura do N2 liquido. O perclorato mostrou caracteristicas
favordveis 4 uma interpretagéo mais abrangente: o Co2* 6 um ion d’ que pode existir como espécie
de alto ou baixo-spin dependendo da magnitude do campo cristalino. A andlise dos espectros mostra
a presenga de simetria octaédrica com distorg8o tetragonal que, no limite, nos d4 uma espécie
quadrado-planar em campo forte e, portanto, com spin baixo. Experimentalimente observou-se uma
eslrutura super-hiperfina resultante da interag8o do elétron de um orbital dy (S = 1/2) fora de uma
sub-camada cheia (dr.)e’. Este elétron interage com quatro nucleos de nitrogénio nos vértices do
quadrado planar sendo responsavel pelo espectro de nove raias com intensidade préxima de
1:4:10:16:19:18:10:4:1 observado. Os dados abaixo fornecem os parametros da Hamiltoniana que
foram determinados e os valores tetricos supondo o modelo acima:

Teébrico Experimental
a1 2.0023 2.002
g9 2.0649 2.0650
A 165 Gauss 165 Gauss
A 21 Gauss 22 Gauss
An 16 Gauss

tomando a interagao spin-6rbita A = -178 cm-1, a transic8o Optica experimental A = 586,7 nm entre

0s niveis e « = 0.471 para o Co2*.
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DESENVOLVIMENTO DE F‘UNC()ES DE BASE GTO PARA
POTENCIAL EFETIVO DE CAROCO E SUA APLICACAO NO
ESTUDO DE ALCALOIDES PIRROLIZIDINICOS.

Marcelo Giordan (PG) e Rogério Custodio (PQ): Instiiulo de Quimica, UNICAMP.
C.P.6154, Campinas S.P. Brasil CEP: 13081-970; e-mail:marcelo@igm.unicamp.br

Palavras-chaves: fungio de base, pseudopotencial, alcaldides pirrolizidinicos.

A utilizagdo de pseudopotenciais que simulem a regifio eletrdnica interna de atomos tem sido frequente
em célculos ab initio de sistemas contendo elevado nimero de elétrons. Para os elementos do 2°
periodo, o potencial efetivo de carogo (ECP) desenvolvido por Stevens, Basch e Krauss (SBK) constitui-
se na principal alternativa. Simuitaneamente ac desenvolvimento deste pseudopotencial os autores
propuseram conjuntos de fungdes de base GTO conhecidos como CEP, cuja sistematica de otimizagéo
seguiu o critério variacional de energia aplicado a sistemas atémicos. Tendo como principio que os
resultados obtidos com pseudopotenciais devem reproduzir perfeitamente os resultados de célculos
envolvendo todos os elétrons, propomos uma nova sistematica para a otimizagdo de conjuntos de base
para ECP. Partindo-se de conjuntos de base geométricos otimizados em nivel atémico com todos os
elétrons, observa-se a regido de expoentes onde o pseudopotencial comega a atuar, através do
comportamento dos coeficientes de combinagéo linear dos orbitais atdmicos. Tendo esta informacao,
determina-se o valor de corte para os expoentes de cada simetria, reduzindo-se o tamanho da base
original. Este procedimento ¢ derivado do Método da Coordenada Geradora Discretizagdo Integral
Otimizada (MCG-DIO). Comparamos os resuitados entre célculos ECP e todos os elétrons com o
objetivo de verificar os graus de reprodutibilidade entre conjuntos de base MCG-DIO dupla-zeta e entre
conjuntos conjuntos de base CEP-31G e 6-31G. Os sistemas C;Hg, CHiNH;, CH30H, CH4F e BF,, além
das bases necinas livres e N-dxidos retronecina e heliotridina foram estudados. Propriedades como
geometria molecular, momento dipolar, E5F, EMOMOMMO frequéncias e intensidades vibracionais, AH,
foram utilizadas como base de comparagdo dos resultados. Os resultados apontam para o melhor
desempenho dos conjuntos de base para pseudopotencial MCG-DIO em relagéo aos conjuntos CEP-31G
para reproduzir os resultados de todos os elétrons.

Calculos de frequéncia vibracional para bases necinas revelaram a estabilidade das fung¢des
de onda para propriedades envolvendo segunda derivada, além de possibilitarem a avalia¢do da
estabilidade conformacional relativa destes sistemas orgénicos complexos.

Apoio-CNPq.
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FUNCOES DE BASE GTO PARA CALCULOS NO LIMITE HF DE
MOLECULAS DIATOMICAS DO 22 PERiODO

Marcelo Giordan (PG) e Rogério Custodio(PQ) - instituto de Quimica, UNICAMP.
C.P. 6154, Campinas S.P. CEP:13081-970; e-mail: marcelo@igm.unicamp.br

Palavras-chaves: limite HF, fungdes de base, método da coordenada geradora.

O limite Hartree-Fock (HF) para sistemas moleculares ¢ assunto de grande interesse, pois revela a
capacidade do conjunto de base utilizado em produzir fungdes de onda de alta qualidade para descrever
suas propriedades. Costuma-se relacionar a energia SCF total com o grau de saturagdo do conjunto de
base; na medida em que esta propriedade aproxima-se do limite HF, o conjunto de base aproxima-se do
completo. Conjuntos de base saturados produzem fungdes de onda de alta qualidade e portanto valores de
propriedades moleculares proximos do limite HF. A parir do conjunto de base obtido, podem-se aplicar
métodos de correlagéo eletrénica que corrigem os valores das propriedades obtidas em nivel HF,
aproximando-as dos valeres exatos. O objetivo deste trabalho é obter conjuntos de bases GTO saturados e
também valores de propriedades proximos do limite HF para os sistemas H, , B,, C, . N, , O, e F, nos seus
respectivos estados fundamentais.

Desenvolveram-se conjuntos de base quadrupla e quintupla-zeta em nivel atémico, empregando-
se 0 Método da Coordenada Geradora com a técnica de Discretizagio Integral Otimizada (MCG-DIO) a
partir de conjuntos de base estendidos contendo 20 fungdes s e 13 fungBes p para os atomos pesados e 14
fungbes s para o hidrogénio. Utilizou-se o programa ATOMSCF para otimizar os conjuntos de base,
adaptado com a rotina SIMPLEX. Os valores de energia SCF total para estes sistemas atémicos foram
inferiores aos valores numéricos de C.F. Fischer entre 3,5 e 15,2 uH. As contragdes foram efetuadas
através do esquema segmentado e os valores de perda de energia por contragéo ficaram entre 0,73 2 6,21
uH para os conjuntos 5-zeta. Célculos de interagio de configuragdes com excitagdes simples e duplas
(SDC1) forneceram valores para perda de energia de correlagdo eletronica por contragéo entre 0,14 e 2,26
mH.

Em nivel molecular utilizou-se o pacote GAUSSIAN-92 e o médulo de otimizagdo numérica G92opt
para otimizar-se os expoentes das fun¢des de polarizag&o. Além da energia SCF total, observaram-se os
valores de 1, , m, @ campos elétrico sobre os nucleos ([¢]) , como forma de acompanhar a convergéncia da
fungdo de onda. Os resultados para o H,, utilizando-se o conjunto [5s,5p,1d] foram E°“"=1 1336501 H,
1.=0,7336 A, m,=4584,40 cm”' e |1|=3,6.10" u.a.. Dessa forma, superou-se o resultado numérico de Pyykko e
Sundholm para a energia total em 20,5 uH, obtendo-se um novo valor para o fimite HF desta propriedade.

Apoio: CNPq.
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COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE REGRESSAO LINEAR
MULTIPLA E ANALISE.DE COMPONENTES PRINCIPAIS EM QSAR,
QUANDO APLICADOS EM ANTAGONISTAS DE CALCIO DA
CLASSE 1,4-DIIDROPIRIDINAS.

Maria Cristina Andreazza Costa (PG) e Yuji Takahata (PQ)
Instituto de Quimica - UNICAMP

Palavras-Chaves: QSAR, ACP, RLM

A anélise de regresso linear multipla (RLM) é adotada rotineiramente na realizagdo de
QSAR. Entretanto, este método requer o conhecimento dos valores de atividade bioldgica que nem
sempre sdio disponiveis. Os métodos de reconhecimento de padr8io (RP), entretanto, também sao
aplicados em QSAR e ndo necessitam de lais valores, bastando o conhecimento de quais
compostos sao ativos ou inativos [1].

A.C. Gaudio realizou uma analise de QSAR, usando RLM sobre uma série de 45 compostos
de derivados de antagonistas de céicio da classe 1,4-diidropiridinas (DHPS). A andlise foi realizada
sobre varias séries desses compostos, selecionadas pelo critério a seguir [2):

1) Todos os 45 campostos;
2) Somente os orto substituidos;
3) Somente os para substituldos, etc.

Num estudo anterior aplicamos o método de anélise de componentes principais (ACP) as
mesmas séries estudadas por Gaudio, separando porém cada sérle em dois conjuntos de
compostos de maior e menor atividade e eliminando aqueles de atividade intermediaria. Com o
intuito de tornar a anélise mals realista e comparar os dois métodos (ACP e RLM) diretamente,
consideramos desta vez, séries idénticas aquelas estudadas por Gaudio e os resultados mostraram
que fol possivel classificar cada série de derivados de DHPs em um grupo de atividade biolégica
atla e outro de atividade baixa com pequena porcentagem de erro.

Notou-se porém, que os lipos de parmetros fisico-quimicos adotados pelo método ACP
sdo bem diferentes daqueles adotados por RLM.

Concluimos que os pardmetros fisico-quimicos significativos variam com o método
estatistico adotado.

Referéncias:
1. G. J. Niemi, in Practical Applications of Quantitative Structure-Activity Relationships
(QSAR) in Environmental Chemistry and Toxicology, eds. W. Karcher e J. Devillers
(Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 1880) p.153.
2. A. C. Gaudio, Estudo Teérico das Relagdes entre Estrutura Quimica e Atividade
biolégica de Antagonistas do Célcio da classe 1,4-Diidropiridinas, Tese de Mestrado,
UNICAMP, 1992,

CNPQ/FAPESP
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LIGACOES METAL-METAL EM COMPLEXOS DO TIPO
|Fe(CO)y(u-PPh,CH,PPh;)PtL,] ANALISADAS POR CALCULOS DE
ORBITAIS MOLECULARES.

Cléber Vinicius Ursini (PG), Maria Cristina Andreazza Costa (PG) e
Gilson Herbert Magalh&es Dias (PQ).
Instituto de Quimica - UNICAMP

Palavras-chaves: Ferro, Platina, Hiickel.

Compostos organometalicos de ferro do tipo [Fe(CO)3X(PR3)] (X = CO ou SiR; ; PR3 = PPh,
ou PPh,CH,PPh;) formam ligagdes metal-metal com cobre, prata, ouro, platina, rédio, etc. [1, 2].

PP thTCO Ph,
WO
0OC—Féz====Au—-PPh; OC—Fe====Pt—Br
| ~CO [ >N |
MePh,Si 8 \\\ Br

Para melhor compreender a natureza da ligag&o ferro-platina nos produtos de reacdes entre
[Fe(CO)4(1\ -PPh,CH,PPh;)] e complexos de platina contendo ligantes labeis, realizamos calculos de
orbitais moleculares pelo método de Huckel estendido (contido no pacote CACAO 4.0). Os célculos
foram feitos para o fragmento [Fe(CO).,(n -PH,CH,PH,)] em geometria definida por cristalografia de
raios-X.

Os resultados obtidos mostraram que o orbitai molecular HOMO apresenta grande .
contribuig&o dos orbitais d do ferro e orbitais p do oxigénio de uma das carbonilas préxima ao eixo
da ligagdo metal-metal. De acordo com estes resultados, a doagho de densidade eletrdnica do ferro
para o outro centro metélxco conforme proposto na literatura [3], ocorre através do HOMO do
fragmento [Fe(CO)a(n'-PH,CH,PH,)].

Referéncias:

1- X.L.R. Fontaine, G.B. Jacobsen, B.L. Shaw, M. Thomton-Pett, J.Chem.Soc. Dalfon Trans.1988,

741.

2- P.Braustein, M. Knorr, U. Shubert, M. Lanfranchi e A. Tiripicchio, J.Chem.Soc. Dalton Trans.1991,

1507.

3- G.B. Jacobsen, B.L. Shaw, M. Thornton-Pett, J.Chem.Soc. Chem. Commun. 1986, 13.
CAPES/FAPESP/CNPq-PADCT
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GENERALIZACAO DOS iNDICES DE FRONTEIRA PARA GRUPOS
DE ATOMOS : APL)CACAO NO ESTUDO DAS INTERACOES
FARMACO-RECEPTOR.

Pires, José Maria (PQ), Gaudio, Anderson Coser (PQ) e Flariano, Wely Brasil (PQ) (Departamento
de Fisica - CCE - UFES)

Palavras-Chave: 1) TEORIA DO ORBITAL DE FRONTEIRA 2) INDICES DE REATIVI-DADE DE
FUKUI 3) RELAGAO ESTRUTURA-ATIVIDADE

Segundo a teoria dos orbitais de fronteira', quando duas moléculas organicas reagem, a
principal interagdo que ocorre entre elas da-se através de seus orbitais de fronteira. Foram
propostos indices de reatividade (ex. densidade do orbital/elétron/ radical (DRF) de fronteira e
superdeslocalizabilidade eletréfila/nucledfila/radicalar) para quantificar a tendéncia da molécula em
agir como eletréfilo ou nucledfilo numa reagéo quimica. Esses indices de reatividade sédo uteis na
previsdo da posicdo do ataque ele-trofilico/nucleofilico/radicalar’. Neste trabatho, os indices de
realividade foram calculados a partir dos coeficientes da fungfo de onda obtida através do método
AM1. Apesar de ariginalmente esses indices terem sido definidos em termos da fun¢éo de onda de
Hiickel, a correlagdo entre os indices AM1/Hiickel & superior a 80%.

O objetivo do presente trabalho é extender o conceito de indices de fronteira para grupos de
atomos e aplicar os fundamentos da teoria do orbital de fronteira as interagdes farmaco-receptor. Os
indices de reatividade de grupo correspondem & soma dos respectivos indices dos atomos
presentes no grupo. A definjgdo matematica dos indices de fronteira pode ser encontrada alhures’.

Os indices propoétos foram aplicados & classe de compostos denominada tria-zinas.
Shusterman e cols.’ estydaram a atividade mutagénica de 24 derivados da estrutura Xy Phe
yN=N-3N<(Raqu)(CH3). Como resultado desse estudo, propuse-ram que 0 mecanismo de
hidroxilagio das triazinas (considerada a etapa limitante do processo de mutagdo) pode seguir dois
caminhos, ambos envolvendo a formagdo de radicais livres. Num dos caminhos, o radical ¢ formado
no grupo metil (CH- -» «CH,); no outro, um ion-radical 6 formado em 3N (N - +;N") . Para efeito de
anélise, dividimos as triazinas nos seguintes grupos: X-fenil, NNN, 3N (grupo de um atomo) e CH-. A
seguir calculamos os indices de reatividade desses grupos e correlacionamo-los a atividade
mutagénica através de regressao linear multipla. As principais equagdes obtidas foram:

log (1/C) = 094logP - 6,67 DRFy + 5,51 (1)
n=21 r=0,93 s=0,59 F=56 p«<0,0001

log (1/C) = 0,90log P - 6242DRF¢; + 578 2)
n=21 r=0,93 s=0,58 F=58 p<0,0001

onde log (1/C) = atividade mutagénica e P = coeficiente de particdo 1-octanol/dgua.

A presenca da densidade radicalar de fronteira dos grupos ;N e CH, nessas equagdes &
consistente com 0 mecanismo de hidroxilagdo proposto por Shusterman e cols. e € uma indicagao
da validade da utilizag8o dos indices de reatividade de grupo propostos.

[PRPRG-UFES}
Referéncias: [1] K. Fukui et al., J. Chem. Phys. (1952), 20, 722. [2] A. Streitwieser, Jr., Molecular
Orbital Theory for Organic Chemists, pp. 307-356,John Wiley & Sons, New York (1961). [3] A.J.
Shusterman et al., Mol. Pharmacol. (1989) 36, 939.
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ESTUDO DA ATIVACAO DE L!GACQES C-H e C-C POR UMA
- ZEOLITA PROTONADA ATRAVES DO METODO DFT

Solange R. Blaszkowski I (PG), Marco Antonio Chaer Nascimemo'(PQ) e
Rutger A, van Santen ! (PQ)

! instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
llha do Fundao, Cidade Universitaria, CT, Bloco "A", Rio de Janeiro, RJ, 21949-900 Brasil e ¥ Schuit
Institute of Catalysis, Laboratory of Inorganic Chemistry and Catalysis/Theory Group, Eindhoven
University of Technology, P. O. Box 513, 5600 MB Eindhoven, The Netherlands

palavras-chaves: ESTADOS DE TRANSIGAO, ZEOLITAS, CATALISE

A teoria do Funcional da Densidade foi usada para determinar estados de transigdo bem
como as correspondentes barreiras de reagéo relativas & ativagdo de ligagdes C-H envolvidas nas
reagdes de troca de hidrogénio e desidrogenagio do etano catalisada por uma zedlita protonada. A
ativagéo da ligagéo C-C, envolvida na reaco de craqueamento do etano foi também investigada.As
energias de ativagio para os varios processos estudados foram respectivamente de 118 para troca
de hidrogénio, 202 para transferéncia de hidrogénio, 282 para craqueamento e finaimente 297 para
a reagdo de desidrogenagéo, todas em kJ/mol. Dois estados de transigdo diferentes foram obtidos
para a reagdo de craqueamento, envolvendo diferentes coordenadas de reagdo, porém com a
mesma barreira de ativagdo. Um estudo da relag@o entre acidez e a estrutura da ze6lita mostrou que
o eslado de transigc@o para a reacgéo de troca de hidrogénio & predominantemente covalente e sua
geometria lembra o bastante conhecido intermediario de reagdo, ion carb6nio enquanto que as
demais reagdes sdo predominantemente iénicas e envolvem um intermedidrio de reag&o do tipo ion
carbénio.

A parlir das barreiras de ativagéo e freqliéncias de vibrag8o calculadas, bem como fungdes
de particdo vibracional, rotacional e translacional, as constantes cinéticas das reagdes estudadas
foram determinadas através do método do estado de transigao.
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APLlCASTf\O DE MODELAGEM MOLECULAR AO ESTUDO DE
FENOMENOS INTERFACIAIS I. ANGULO DE CONTATO

Marco Antonio Chaer Nascimento (PQ)
Instituto de Quimica da UFRJ, Departamento de Fisico-Quimica, Centro de Tecnologia, Bloco A -
sala 412, Cidade Universitaria, Rio de Janeiro- RJ, 21949-900

palavras-chaves:~MODELAGEM MOLECULAR, ANGULO DE CONTATO,
TENSAO INTERFACIAL

A molhabilidade de um solido & funco da sua energia livie de superficie. O grau de
molhabilidade de um sélido pode ser caracterizado pela medida do 4nguio de contato.

Este trabalho tem por finalidade investigar a possibilidade de se determinar angulo de
contato através de técnicas de modelagem molecular. Em particular estamos interessados em
prever as propriedades de molhamento dos polimeros mais comumente utilizados na preparagéo de
materiais compositos, onde agentes de acoplamento sdo incorporados para melhorar as
propriedades mecanicas do material.

Em carater exploratério, investigamos o comportamento de uma l8mina d'4gua, contendo
250 moléculas, previamente equilibradas, colocadas sobre a superficie (100) de uma fina camada
de polietileno (90A x 90A). As moléculas de 4gua foram representadas pelo campo de forca TIP3P e
a superficie do polimero pelo campo Dreiding 1l. Com o sistema iniciaimente naquela situago,
usamos dindmica do tipo candnica (TVN), por 200ps, a 300K. A andlise da trajetéria mostra
claramente que ao longo do processo de simulagéo, hé formag#o gradual de uma gofa, d'agua sobre
a superficie do polietileno. Uma estimativa visual do angulo de contato foi feita para diferentes
tempos de trajetéria, obtendo-se um valor médio de 100,5°. Este resultado & extremamente
satisfatério quando comparado ao experimental (94°) se levarmos em considerag8o a simplicidade
do modelo e o fato de que nfo utilizamos os melhores campos de forca disponiveis. Mais
importante, este resultado demonstra todo o potencial das técnicas de modelagem para o estudo de
fendmenos interfaciais.

(CNPq/FINEP)
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CALCULOS DO TIPO FUNCIONAL DENSIDADE SOBRE A
ATIVACAO DO METANOL POR UMA ZEOLITA ACIDA

Solange R. Blaszkowski "* (PG) e Rutger A. van Santen ! (PQ)

! Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
lIha do Fundéo, Cidade Universitaria, CT, Bloco “A", Rio de Janeiro, RJ, 21949-900 Brasil e * Schuit
Institute of Catalysis, Laboratory of Inorganic Chemistry and Catalysis/Theory Group, Eindhoven
University of Technology, P. O. Box 513, 5600 MB Eindhoven, The Netheriands

palavras-chaves: ESTADOS DE TRANSICAO, METANOL, ZEOLITAS

A teoria do Funcional da Densidade foi usada para determinar estados de transicdo e
complexos de adsorgdo, bem como dissociativos, do metanol ativado por uma zedlita 4cida.
Barreiras de ativagdo bem como energias de adsorgdo e dessorgdo para as reagles de troca de
hidrogénio e desidratagéo do metanol sdo apresentadas. As barreiras de ativagdo encontradas sio
de 11 e 212 kJ/mol para troca de hidrogénio e desidratagéo, respectivamente.

O ion metoxénio, o qual acreditava-se ser um intermedidrio resultante da quimissorgéo do
metanol pela zedlita para a reagfo de troca de hidrog8nio, é na verdade um estado de transigdo e
corresponde a um ponto de méaximo na superficie de energia potencial. A reacéo de desidratagdo
forma um grupo metéxi, que é na verdade uma metila ligada ao oxigénio bésico na superficie
zeolitica. Andlise das constantes de equilibrio mostra que para ambas as reacdes a molécula de
metanol serd adsorvida inicialmente com sua hidroxila direcionada para o oxigénio basico do
aglomerado modelo da zedlita, perpendicular & superficie zeolitica, dita terminal, A reagdo de
desidratagdo procede entdo via um equilibrio rdpido entre o primeiro modo de adsorgéo (terminal) e
um modo de adsorgdo no qual agora é a metila quem dirige-se para o oxigénio basico do
aglomerado modelo, paralela & superficie zeolitica dita /ateral.

A partir das barreiras de ativagdo e freqliéncias de vibrag8o calculadas, bem como fungdes
de partigio vibracional, rotacional e translacional, as constantes cinéticas das reagdes estudadas
foram obtidas através do método do estado de transigso.
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Estupo TEORICO DA FORMACAO DE RADICAIS A PARTIR DA ESTRUTURA
CRISTALOGRAFICA DA MOLECULA DE
4-HIDROX1-2,2,6,6-TETRAMETIL PIPERIDINA

Ricardo Mercadante (PG) e Milan Trsic (PQ) - Departamento de Quimica e Fislca Molecular - Instituto de
Quimica de So Carlos - Universidade de S&o Paulo

Palavras Chaves: MODELAGEM MOLECULAR, SEMI-EMPIRICO, PIPERIDINA

Este trabalho, teve como objetivo aprofundar os estudos sobre as possibilidades de formag8o de
radicais neutros a partir da irradiagho de raios-X sobre cristais de 4-hidroxi-2,2, 6, 6-tetrametil
piperidina (molécula IJ)recurscora). Estudos de EPR' dos cristais da molécula precursora e
modelagem molecular’ da estrutura precursora isolada, indicaram a possibilidade de formagéo de

dois radicais, conforme mostrados na figura 1.
[s 1]

Figura 1 - (a) Radical formado na regifo do oxigénio e (b) radical
formado na regifio do nitrogénio.

Hyf

Hythn

No presente trabalho levou-se em consideragéo a estrutura cristalina de um conjunto bésico de trés
moléculas precursoras em suas posigdes cristalograficas, figura 2, a modelagem foi realizada
levando-se em conta os dois tipos de pontes de hidrogénio existentes entre estas estruturas (N-H
O e O-H " N). Todos os célculos foram realizados com o método semi-empirico AM1.

[
"

- Y 1 Figura 2 - Estrutura cristalogrdfica com {trés moléculas
" 6 ,  brecursoras,

s‘ "
Os resultados da modelagem indicam que a forga procedente das pontes de hidrogénios ndo
interferem de forma decisiva na formag8io dos radicais. Em uma segunda fase deste trabalho estdo
sendo realizados avaliagGes a nivel de orbitais moleculares e densidade eletronica da estrutura

cristalina para se verificar a Influéncla da rede cristalina sobre 0 mecanismo de formacgdo dos
radicais formados.

! Mascarenhas, Y. P.; Tabak, M. e Alonso, A. Quimica Nova, 10(2). pp 147-150 (1987)
2 Mercadante, R. DissertagBo de Mestrado, Dep. de Quimica e Fisica Molecular, Instituto de
Quimica de Séo Carlos, 1992. 115 pp.

Agéncla Financiadora: CNPq
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APLICACAO DA TECNICA DE MONTE CARLO REVERSO
NO ESTUDO DE MISTURAS BINARIAS

“
Fernando Luis Barroso da Silva (P@ +
Lucila Marques dos Reis (PG) 7,

N Aguinaldo Robingon de Souza (PQ) * +
Departamento de Quimica - Unesp/Bauru, ¥ Instituto de Fisica “Gleb Wataghin" - Unicamp,
Department of Chemistry and Biochemistry - UCSD
( flbdsilv@ifi.unicamp.br, Imreis@ifi.unicamp.br e arobinso@chemcca10.ucsd.edu )

Palavras-chaves: MONTE CARLO REVERSO, MISTURAS BINARIAS, PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS

Um dos principais objetivos no estudo do estado liquido é determinar sua estrutura,
propriedades termodindmicas e compreender a depend8ncia destas propriedades com as forgas
interatdmicas. Do ponto de vista teérico, o sucesso das invesligacbes destes sistemas depende da
escolha de modelos adequados de potenciais intermoleculares, o que ndo é trivial'. No entanto, a
técnica de Monte Carlo Reverso (RMC) contorna esta dificuldade, uma vez que independe da
escotha do potencial®. Esta técnica permite gerar conjunto de pontos no espago que determinam
fungdes de distribuicdo radial, g(r), quantitativamente idénticas as experimentais do sistemas de
interesse. Estas informag6es sdo completas e, portanto, suficientes para realizar a determinagéo das
propriedades estruturais do sistema. Neste trabalho, estudamos um fluido constituido de uma
mistura bindria de moléculas ( A e B ) do tipo hard-spheres. Inicialmente, realizamos simulagdes
com o Método de Monte Carlo tradicional para determinamos as fungdes de distribuigio radial a
serem utilizadas como resultados experimental para os testes com o Método RMC. Na seqiiéncia,
empregamos a técnica (RMC) e calculamos as diversas fungdes de distribuig8o radial de interesse
(AA, AB e BB). Os resultados foram comparados e as conseqlientes analises deste sistema nos
permitiram concluir que a técnica de RMC é adequada ao estudo de liquidos moleculares,
dependendo apenas do seu correto emprego, confirmando assim resultados prévios obtidos do
estudo de outros sistemas’. :

( Fapesp e CNPq )

'R.L. McGreevy and M.A. Howe (1991) Phys. Chem. Liq. 24, 1-12

_7 R.L. McGreevy and L. Pusztai (1988) Mol Simul. 1, 359-367

' F.L.B. da Silva et al. (1993); Anais do XVI ENFMC , Caxambu, MG, p.148-149; L. Degreéve et al.
(1993) J.Mol. Struct. (TheoChem), in press.
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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE ANAI-,OGOS DA FARNESIL-
CISTEINA QUANTO A COMPLEXACAO COM METIL-
TRANSFERASE

Cristiano R. W. Guimar3es (IC), Ricardo B. Alencastro (PQ)
DQO - Instituto de Quimica - UFRJ

palavras-chaves: FARNESIL-CISTEINA, METIL-TRANSFERASE, ISOPRENILAGAO

A isoprenilagio 8 um processo importante no reconhecimento e fixag&o de proteinas a
membranas. A etapa reversivel do processo é a metilagio da proteina isoprenilada catalisada por
melil-transferases. Recentemente, foi sintetisada uma série de analogos da farnesil-cisteina 1(a-f)
(1) e sua atividade medida quanto & complexag&o com metil-transferase.

Em trabalho anterior (2) calculamos a superficie de potencial (parcial) de compostos
modelo desta série, utilizando 0 método semi-empirico AM1 (MOPAC v. 6.0) e encontramos uma
relagao estérica entre conférmeros que apoia a hipétese da literatura (1) de que a melil-transferase
ndo tolera grupos volumosos em posigdes adjacentes ao grupo farnesil-cisteina. No presente
trabalho estendemos nossos célculos as moléculas néio truncadas I(a-f) com resultados néo
surpreendentemente muito semeihantes.

&

R (a) i-propil, (b) sec -butil, (c) tert-butil

COOH (d) fenil, (e) N-benzoilamino-metila

HN TR
Estrutura | 0

(1) Y.-T. Ma,Y.-Q Shi, Y. H. Lim, S. H. McGrail, J. A. Ware and R. R. Rando Biochemistry (1994),

33, 5414-5420.

(2) Alencastro, R. B. ,Guimaraes, C. R. W., Perruso, C.R., 182 Reunifio Anual da SBQ (1995)
[CNPq / CEPG]

(f) N-(N-benzoilamino-metil)-amino metila
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A INTERACAO DA NEVIRAPINA COM COMPOSTOS POLARES E
APOLARES

Paulo Gustavo Barboni Dantas Nascimento (IC), Sérgio Emanuel Galembeck (PQ) (Departamento de
Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeiréo Preto, Universidade de S&o Paulo).

palavras-chaves: HIV-1; SUPER-MOLECULA; TRANSCRIPTASE REVERSA.

Dentre as drogas em teste clinico contra o virus HIV-1, uma das mais promissoras é a
nevirapina (BI-RG-587), que inibe ndo competitivamente a transcriptase reversa. Dando continuidade
aos estudos de estrutura eletrnica deste composto estudamos a sua interagdo com modelos de
substancias polares e apolares para verificar seu comportamento. Este estudo deve elucidar sua
atuacdo quando complexada com a trancriptase reversa.

Utilizando-se os métodos semi-empiricos AM1 , PM3 e ab initio com a base 6-31G"/3-21G,
sendo realizados nos programas MOPAC6 e GAMESS, respectivamente. Vérias estruturas foram
totalmente otimizadas e comparando-as uma a uma, chegou-se a uma série de estruturas com varios
sitios de interag&o.

Foram estudados as interagbes da nevirapina com a agua, etileno, e 4cido iodidrico ja que
estes compostos podem representar meios polares (49ua=1.85 D), meios medianamente polares (uagqo
diinen™0.42 D) @ meios apolares (peteno=0 D).

No caso da solvatagio com a é&gua, foram encontrados quatro sitios de interagdo com a
molécula e ndo ha mudangas na sua conformagéo para os métodos semi-empiricos. A otimizagdo com
a base 3-21G, em contraste, revela alteragdes na posigéo do anel ciclopropila.

Um comportamento semelhante ocorre com as outras duas substéncias. Nota-se que tanto as
regides polares quanto apolares da nevirapina interagem na solvatagdo nos trés meios.

(CNPq, PADCT/CAPES, FAPESP)
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ESTUDO COMPUTACIONAL DE DERIVADOS DA BENZO-y-PIRONA

Hamilton Mitsugu Ishiki (IC), Paulo Marcos Donate (PQ), Sérgio Emanuel Galembeck (PQ).
Laboratério de Modelagem Molecular, Departamento de Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeiréo Preto da Universidade de Séo Paulo.

palavras-chaves : FLAVONOIDES, ESTUDO COMPUTACIONAL, EFEITOS DE SUBSTITUINTES

Os flavonodides s3o amplamente utilizados como corantes, como agentes fungicidas, como
medicamentos e mais uma infinidade de outras aplicagdes.

Foi escolhida a benzo-y-pirona e seus derivados para a realizago de um estudo computacional de
suas estruturas.

As estruturas foram otimizadas, caracterizando desta forma os minimos de energia e os estados de
transigao. Os calculos utilizando os métodos semi-emplrico AM1 e ab initio com base 6-31G*//3-21G, tendo
sido realizados nos programas MOPAC 6.0 e GAMESS, respectivamente. No método semi-empirico foram
utilizadas as palavras chaves: AM1, force, gnorm=0.1 e precise.

Foi verificado que ndo existe ressonancia entre 0 anei C e o anel B (grupo fenila), onde a dupla
ligagdo entre C, e C, esta bem localizada em todos os derivados da benzo-y-pirona, permitindo desta
forma, a livre rotagdo do anel B.

Existe também uma repulsdo entre o oxigénio do anel, O;, @ 0 grupo R2, quando este for um
hidrogénio. Este fato ocorre devido a interag8o entre os orbitals ocupados, localizados no axigénio e no
hidrogénio. Ja no oxigénio da carbonila, Oy, foi verificado que existe uma ponte de hidrogénio entre este e
o grupo R1, quando este for um hidrogénio, ou também com H(C,'"), quando R1 for um grupo fenila.

R1 = H, OH, fenila (anel B)
R2 = H, OH, fenila (anel B)

(CNPq, CAPES, IBM-Brasil, PADCT)
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ESTUDOS COMPUTAC[ONAIS DE FLAVONAS E ISOFLAVONAS
SUBSTITUIDAS NA POSICAO 4

Elaine Aparecida Armelin (IC), Paulo Marcos Donate (PQ), Sérgio Emanuel Galembeck (PQ).
Laboratério de Modelagem Molecular, Departamento de Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirdo Preto da Universidade de S&o Paulo.

palavras-chaves : FLAVONOIDES, ESTUDO COMPUTACIONAL, EFEITOS DE
SUBSTITUINTES

Estudos computacionais realizados recentemente comprovaram que, tanto na flavona como na
isoflavona o anel B ndo possui ressonancia com o anel C. O presente estudo visa verificar a influéncia de
substituintes (doadores e receplores de elétrons, tais como: -OH, -NO,, -NH,, OCH;, -CF3), na posicao 4'
sobre a conjugagio entre os anéis B e C. . .

Ulilizou-se o método semi-empirico AM1 como implantado no programa MOPAC 6.0. As
geometrias foram totalmente ofimizadas. As cargas derivadas por polenciais eletrostaticos foram
calculadas pelo método de Merz e colaboradores.

" As ordens de ligag8o, os comprimentos de ligagio e as barreiras de rotac8o, indicam que as
substituicdes na posicBio 4' em nada afetam a estrutura de ressonancia predominante. O anel B se
comporta como um grupo aromético isolado.

Os calores de formago calculados indicam que as isoflavonas substituidas so moléculas mais
estéveis que as flavonas correspondentes. A 4™trifluorometil-isofiavona & a que apresenta o menor calor de
formac8o, sendo portanto o mais estavel dos compostos estudados.

Os sitios de ataque nucleofilico, eletrofilico, basico e 4cido foram analisados. Constatou-se que
esses silios se alteram conforme a natureza do substituinte na posiglo 4'. Nas flavonas substituidas
observa-se que os sitios de ataque variam sem uma correlagdo com o carater doador ou receptor dos
substituintes.

(CNPq, FAPESP, IBM-Brasil, PADCT/CAPES)
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ESTUDO COMPUTACIONAL DE ANTOCIANINAS

Grace K. Pereira (IC), Paulo M. Donate (PQ), Sérgio E. Galembeck (PQ).
Laboratério de Madelagem Molecular, Departamento de Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeiro Preto da Universidade de S&o Paulo.

palavras-chaves : FLAVONOIDES, ESTUDO COMPUTACIONAL, EFEITOS DE SUBSTITUINTES

O cétion flavilio constitui o esqueleto basico das antocianinas, uma classe de flavondides que séo
responséveis pela colorago de vegetais superiores, e tém sido utilizadas como corantes naturais, além de
possuirem agdo terap8utica. Foi apresentado na 18  raunifio anual da SBQ um trabalho sobre o cation
flavilio (1) e alguns de seus compostos hidroxilados.

Dando continuidade a este trabalho foi feito um estudo sobre a substituicio no anel B, pois sabe-se
que quanto maior o numero de substituintes neste anel
, maior é a estabilidade da molécula e hé também um deslocamento das bandas de excitaco. Todas as
geometrias foram otimizadas, utllizando-se os métodos semi-empirico AM1 (programa Mopac 6.0) e ab initio
(programa GAMESS, base 8-31G"/3-21G), as excltagBes eletronicas foram calculadas utilizando-se o
método INDO1/S (programa ARGUS 1.0). ) :

) Foi verificado que a ardem de ligagéo no C2-C1 aumentou com a substituigho no C6 ,C3'e 4 ,Cd e
5 ,eC3.4 e5, oque indica um aumento de ressonancia entre o anel C e o anel B, o que pode ser
confirmado pela planaridade da molécula. Os calores de formag8o para os vérios compostos foram
calculados, podendo-se verificar que entre os monohidroxilados os mais estaveis s8o os compostos com
substituicdo no C2' e C8'. Através do calculo de energia de partigio, pode-se verificar a formagdo de pontes
de hidrogénio fortes e outras mais fracas entre oS hidrogénios dos anéis B e C e as hidroxilas. Quanto a
reatividade da molécula, tanto o ataque nucleofilico quanto o ataque basico continua sendo no C2, que
possui alta carga positiva e alto coeficiente de LUMO. O ataque eletrofilico ocorre sempre no anel B,
variando de posigéo de acordo com a substituigho. As excitacdes eletronicas foram calculadas e apresentam
boa correlagdo com os dados encontrados na literatura.

(FAPESP, CAPES, IBM-Brasil)
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MANY-BODY CORRELATIONS IN MULTIPOLE-INDUCED DIPOLE
ABSORPTION OF LIQUID OCS

H. Stassen' and W.A. Steele?
1. Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, UFRGS, Av. Bento Gongalves, 9500,
91540-000 Porto Alegre-RS, Brazil.
2: Department of Chemistry, 152 Davey Laboratory, Pennsylvania State University, Universty Park,
PA 16802, USA.

palavras-chaves: MOLECULAR DYNAMICS, INTERACTION-INDUCED DIPOLE. MOMENTS,
CANCELLATION EFFECT

Time correlation functions (tcfs) corresponding to absorption spectra in the far-infrared
spectral region for several multipole-induced dipole moments have been evaluated from molecular
dynamics computer simulations of liquid carbonyl sulfide (OCS) at room temperature and normal
pressure. The dipole-induced dipole (DID), quadrupole-induced dipole (QID) and octopole-induced
dipole (OID) moments have been estimated for all the interacting pairs of molecules in the liquid
from anisotropic molecular polarizabilities interacting with the electric fields emanated by the
electrostatic multipoles. -

The Icfs for the DID, QID and OID as well as the cross tcfs between them have been
computed for the system dipole moments and additionally in terms of the component n-body
(n=2,3,4) tcfs. The particular breakdown of the total icf into two different 2-body, three
distinguishable 3-body and one 4-body tcfs enables the investigation of interferences between n-body
terms with different amplitudes. All the interaction mechanisms produce two 2-body terms differing in
their signs. Also one of the 3-body terms is found always with the opposite sign of the other two 3-
body lcfs. The partially destructive interferences between the 2- and 3-body correlations lead to
smaller amplitudes in the computed total tcfs than in some of the composing n-body terms. It is
shown that the importance of different n-body tcfs varies for the investigated multipole-induced
dipole mechanisms at short times. However, the limit of t=0 is characterized by the amplitudes of
one of the 2-body and one of the 3-body tcfs in each of the induction mechanisms

The 2- and 3-body tcfs develop significant long time tails with decay rates that are unique
within each induction model. Moreover, the amplitudes of the long time tails appear in ratios that
determine a perfectly destructive interference between the n-body terms at long time leading to a
rapidly decaying collective tcf in any case. Long time correlations in 4-body terms have not been
found in any of the studied induction mechanisms. The absence of 4-body terms in the cancellation
between the long time tails even at high liquid densities is in contrast to other interaction-induced
phenomena in liquids.

[CNPq, CESUP, NSF]
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REACOES DE DIELS-ALDER DA (S)-2-TOLILSULFINIL-1,4
BENZOQUINONA. UM ESTUDO SEMI-EMPIRICO.

Paulo Fernando Bruno Goncalves (IC), Valter Stefani (PQ) e
Paolo Roberto Livotto (PQ)
Departamento de Fisico-Quimica, Departamento de Quimica Organica
Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

palavras-chaves: DIELS-ALDER, SEMI-EMPIRICOS, BENZOQUINONA

As reagdes de Diels-Alder de quinonas como diendfilos sdo frequentemente utilizadas como
etapa chave na sintese de produtos naturais. As sulfinilquinonas tem sido empregadas em sintese
régio-seletiva de intermediarios de vérios antibiéticos.

Realizamos estudos da reagfo do ciclopentadieno com (S)-2-Tolilsulfinil-1,4-Benzoquinona
utilizando os métodos semi-empiricos AM1, MNDO-PM3 e MNDO/d (com incluséo de orbitais d no
atomo de enxofre).

Foram investigados oito possiveis estados de transigdo do ataque do ciclopentadiena nas
ligagdes C2-C3 e C5-C6 da benzoquinona, nas aproximagdes endo e exo em ambas as faces da
molécula.

Os métodos AM1 e MNDO-PM3 forneceram estados de transigdo sincronos (tipo aromatico),
enquanto o método MNDO/d prevé estados de transi¢8o assincronos (tipo biradical). Os resultados
tedricos mostram que os estados de lransicao envolvendo os carbonos da ligacdo C5-C6 da
benzoquinona: apresentam energias muito inferiores aqueles envolvendo a ligagdo C2-C3. Os
estados de transicdo mais estdveis tém origem na aproximago endo pela face oposta ao par
isolado do enxofre. Estes resultados concordam com as evidéncias experimentais.

: ( CESUP/FINEP,CNPq)
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DE’, I‘ERMINACAO DA POSICAO ATOMICA,DE ATOMOS LEVEg Em
ESTRUTURA RISTALINAS MEDIANTE CALCULOS DE
POT ENClAL ELE'I’ROSTATICO

Cléug, io A. pg aoltom (PG) e Jodo Alziro 1. da Jornaga (PQ)
Instityto de Fa sica - Unij v. Federy, al do Rjo Grande do Sul, Portg Alegre . RS

palavras-chaves CRISTALOGRAFIA POTENCIAL ELETROSTATICO. DIFRACAO De RAIOs x

A delerminacéo. atravgg de técnicas de difraggg de raios-x, do sitio cnstalogrénco €, por
conseguinle da 4 posigdg atémicy g dtomos leves em estruturag Cristalinag S, resuyitg num probl ema
de difigjj Solu é 0, devigg a0 bajxg fator ge espalhamenlo atdmicq destes dtomos

Co, € Sugere Bertay ! umg Possivg; abordagem a este Problemg nvolv € 0 célcylo do
polenc:al ele trostatico 0 em fungge dos Pardmetrgg livres go sitio cristalogréhco OCupadg 0 pelo Catiop.
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IMPROVING AND APPLYING DENSITY FUNCTIONAL THEORY
FOR MORE AND MOTE COMPLEX SYSTEMS AND PROCESSES

Dennis R. Salahub (PQ)
Centre for Research in Computation and its Applications and Department de Chimie, Universite de
Montreal, C.P. 6128, Succ. A., Montreal, Quebec, H3C 3J7 Canada

Apliied Density Functional Theory has grown enormously in recent months. New functionals and
increasingly powerful software are permitting energetic calculations of unprecedented accuracy for
systems far more complex than heretofore treated. A wide variety of structural, electronic, chemical,
magnetic and optical preoperties are becoming available. Solvent effects may be incorporated; the
effects of nuclear dynamics may be studied. Following an overview of the theary, the methodological
advances, and the computer codes of the deMon family, the talk will focus on some of the followings
aspecits;

- combining Density Functional and Molecular Dynamics methods

- properties and their visualisations

- chemical reactions )

- calculating NMR chemical shifts and coupling constants

- transition-metal clusters; a definite structure for Nb3O, Mn, Mn-NO

- band calculations (Bloch-deMon): adsorption of O In Al surfaces

- finding limitations of functionals and making new ones

- time-dependent DFT for optical spectra

(FAPESP)
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USO DE CALCULOS SEMl—EMPiRlCOS NO ESTUDO DA
QUIMIOTAXONOMIA DE LACTONAS SESQUI-TERPENICAS

Jo#o P. S. Farah (PQ), Lous3 Lopes (PQ), Gilson A. R. Lima (PG) & Vicente, P. Emerenciano (PQ)
\nstituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, SP.

palavras-chaves: CALCULOS SEMI-EMPIRICOS, MICRO-MOLECULAS, LACTONAS  SESQUI-
TERPENICAS

Os estudos de evoluglo quimica em plantas t&m feito uso de propriedades quimicas fundamentais
como pardmetros evolutivos. O numero de oxidago de metabdlitos secundarios encontrados em plantas
mostra alguma correlagéo com indicadores biol6gicos de grau evolutivo (Gottlieb, O.R. "Micromolecular
Evolution Systematics and Ecology” , Springer, Berlim, 1882). Por outro lado a determinagdo experimental
de propriedades como calor de formagcéo, momento de dipolo, etc. é praticamente impossivel, tratando-se
de produtos naturais de dificil isolamento, purificagio e caracterizac@io estrutural. O célculo ledrico de
possiveis par&metros moleculares pade portanto auxiliar no estudo da quimiotaxonomia. Estima-se que
cerca de 2000 lactonas sesqui-terpénicas tenham sido isoladas da familia Asleraceae e um estudo
preliminar de algumas destas estruturas mostrou que existem Implicagdes evolutivas envolvendo as
distancias entre atomos biogensticamente relacionados (Lopes, L., Farah, J.P.S. & Emerenciano, V. P,
"Aspectos Conformacionais e Energéticos de Micromolécuias. Novos Parmetros Evolutivos?', XVII Reunido
Anual sobre Evolugfo, Sistematica e Ecologia Micromoleculares”, Rio de Janeiro, 1995).

Neste trabalha investigamos vérias correlagdes entre o nGmero de ocorréncia destas substancias em
diferentes espécies e propriedades como namero de oxidagdo, calor de formacéo, distancias
intramoleculares estratégicas, etc. Calculos semi-empiricos (PM3/AM1) foram efetuados com cerca de 160
jactonas representativas deste universo de 2000 molécutas. Os resultados mostram a existéncia de alguma
correlago entre os parametros bioldgicos estudados e a importancia de aspectos energéticos, juntamenle
com o numero de oxidag3o, na escolha evolutiva destas espécies.

(Apoio financeiro: FAPESP, PADCT-FINEP; Recursos computacionals: CESUP-UFRGS; CENAPAD-
SP/UNICAMP; LSI-Poli-USP; CCE-USP)
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PATHWAY MAPS, MATRIX ELEMENTS, AND MACROMOLECULES

DAVID BERATAN,
DEPARTMENT OF CHEMISTRY, UNIVERSITY OF PITTSBURGH, PA 15260, USA

New methods are being developed to analyze long range electronic coupling interactions and
electron transfer reaction rates in macromolecules.

I will describe: (1) protein fragmentation strategies that allow computation of long range
couplings based on ab initio methods, (2) contact map analysis that provides a means of visualizing
the "perturbation” of electronic propagation that arises upon protein folding; and (3) the analysis of
electron tunneling interactions in DNA.

The relatioship between these new methods and the surprisingly robust Pathway mode! will
de described.
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ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS DE BAIXA ENERGIA
POR C3 Hy

L. M. Brescansin (PQ)*, Luiz E. Machado (PQ)** e M.T.-Lee (PQ)**"
* Instituto de Fisica, UNICAMP, 13083-970 Campinas, SP
*+ Departamento de Fisica, UFSCar, 13565-905 Sdo Carlos, SP
*=+ Departamento de Quimica, UFSCar, 13565-905 S8o Carlos, SP

Apresentamos neste trabalho os resultados de calculos de segdes de choque diferencial,
integral e de transferéncia de momento para o espalhamento €-Cy Hy , na faixa de energias
incidentes de 1 a 20eV. Nossos resultados de se¢do de choque integral sdo comparados com os
dados experimentais de Floeder et al. (1985)(Ref.1) e de Sueoka e Mori (1986) (Ref.2), que séo os
mais recentes. O minimo na se¢do de choque néo & considerado como minimo de Ramsauer, por
causa do limiar para a formag8o de posilronio existente nesta regido de energia. Nossas se¢des de
choque diferenciais sdo comparadas com as medidas por Walker et al (1978) (Ref.3), que também
observou uma ressonancia de forma em torno de 1.8eV e um pico relativamente largo em torno de
7.5eV.

O meétodo utilizado em nossos calculos é o método iterativo variacional de Schwinger
(Ref.4), que fornece solugdes numeéricas precisas para a equagéo de Lippmann-Schwinger.

(FAPESP, CNPq, FINEP-PADCT)

Referéncias:
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ESTUDOS DA SOLVATACAO DO iON CLORETO NA MISTURA
BINARIA AGUA-METANOL VIA SIMULACAO COMPUTACIONAL
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Na solvatagdo de um ion em mistura binaria de solventes, a composigdo de cada solvente
na redondeza imediata do ion pode ser diferente daquela da solugo. Este fato é devido a diferente
interagéo entre o ion e os dois solventes, e destes entre si. Neste trabalho, a solvatagdo do ion
cloreto em uma mistura binaria de 4gua-metanol em vaérias fragdes molares foi avaliada através das
energias livres de solvatag3o calculadas via simulagdo computacional.

Simulagdes de Monte Carlo foram conduzidas nos ensembles NPT e NVT a 25°C e 1 atm
usando o programa DIADORIM. Uma caixa cubica contendo 400 moléculas de solvente foi tratada
com condig¢des de contorno periédicas. A energia de cada configurag¢do foi calculada através de uma
fungéo potencial de pares aditivos com termos Lennard-Jones (6-12) mais Coulomb. Os parametros
do potencial de interagdo cloreto-metanol foram desenvolvidos em nosso laboratorio a partir de
célculos ab initio com o programa GAUSSIAN-92, usando método MP2 e funcdes de base MC-
311+G**. O AGq,y f0i calculado através da Teoria de Perturbagio Termodindmica.

Os valores calculados de AGg,, estdo relacionados na Tabela 1. Observa-se que o AG
torna-se mais negativo com o aumento da fragio molar da &gua, indicando que o ion é melhor
solvatado na presenga deste solvente.

Tabela 1. AG,,, em fungdo da fragdo molar de agual (n)

Nagua AGay / keal mol
0.25 - 82,5845
0,50 - 85,7360
0,75 - 85,8933

Estes resultados estdo em acordo com. o modelo dielétrico que prevé uma melhor
solvatagdo do ion pela dgua. Célculos ab initio, entretanto, mostraram que as energias de ligagao
entre o ion e os solventes so praticamente iguais: -12,7 kcal/mol para o fon-agua e -12,9 kcal/mol
para o ion-metanol. Este comportamento ¢ explicado se considerarmos que 0 volume do grupo
metila dificulta a aproximag8o das moléculas de metanol para interagdo com o ion na camada de
solvatagdo.

( CNPq, FAPESP, CENAPAD-SP )
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Estudos Ab Initio sobre as Polarizabilidades de Cadeias Conjugadas

C. P. de Melo (PQ)
Departamento de Fisica - UFPE

Polarizabilidades, Polimeros Conjugados, Célculos Ab Initio

A analise comparativa de resultados ab initio recentemente obtidos para as polarizabilidades de
diferentes moléculas conjugadas permite examinar quais os fatores mais importantes para a
resposta de polarizagdo nesses sistemas. Os programas GAMESS e Gaussian92 a nivel HF foram
inicialmente utilizados para a determinagéo das geometrias e energias eletrOnicas correspondentes,
e para sistemas maiores as polarizabilidades foram obtidas pela técnica do campo finito. Em
particular, resultados para moléculas derivadas do retinal,’ e para oligdmeros do poliacetileno,2 do
pctlipirrol3 e dos poliinos“ 530 comentados. A partir dos resultados obtidos para 0s oligdmeros 0s
valores correspondentes para o polimero infinito foram extrapolados, com diferentes margens de
seguranga. Finalmente, o papel da correlagdo eletrdnica € discutido, quando se mostra que a
convergéncia da razdo entre os valores das polarizabilidades obtidas a nivel MP2 e HF se da em
geral de modo mais rapido que cada uma dessas grandezas separadamente.“

(Apoio CNPq e Finep)

'J.Chem.Phys. 101, 3945(1994).
gynthetic Metals 71, 1671(1995).

3 J. Chem. Phys. 102, 8048(1995).

4 Chem. Phys. Letters XX, XXXX(1995).
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Aproximagio do Espago Local para o Espalhamento de fons pur Superficies
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Espalhamento, Aproximagéo do Espago Local, Perturbagio Dependente do Tempo

O metodo da AproximagBo do Espago Local, originalmente desenvolvido para o tratamento de
interagbes eletronicas localizadas em sistemas extensos, foi recentemente estendido para a
descricBio de fen6menos dependentes do tempo. Neste trabalho, mostramos como esse formalismo
pode ser aplicado a um calculo modelo do espalhamento de um ion H' por uma superficie modelo
de tungsténio. Para isso, a evolugdo temporal da matriz densidade total do problema é dividida a
cada etapa em duas contribui¢des. A primeira parcela leva em conta a evolugdo temporal associada
ao hamiltoniano correspondente a um determinado instante de tempo, para o qual as coordenadas
nucleares séo consideradas fixas. A aproximacg&o do espago local € introduzida para o calculo da
segunda contribuicdo, de modo a permitir determinar o efeito da variagio das coordenadas com o
uso de grandezas puramente locais, isto &, confinadas a regido principal de interagdo entre o ion que
se move e os dlomos da superficie mais préximos & regifio de impacto. Todo o desenvolvimernto
formal do método é apresentado, mostrande que, por exemplo, o valor da carga transferida entre o
fon e a superficie a cada instante pode ser obtido pela manipulagBio de grandezas puramente locais.
Resultados numéricos preliminares serdo também discutidos.

(Apoio CNPq, FACEPE e Finep)
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Cilculo Ab Initio das Polarizabilidades de Oligémeros do Poliacetileno com
Defeitos Conformacionais

T.L. Fonseca (PG)e C.P. de Melo (PQ)
Departamento de Fisica - UFPE

Polarizabilidades, Poliacetileno, Sélitons

Um estudo ab initio a nivel Hartree-Fock/6-31G foi realizado para examinar o efeito da presenca de
defeitos conformacionais tipo solitons e polarons sobre as polarizabilidades lineares e as
hiperpolarizabilidades de oligpmeros de tamanho crescente do poliacetileno. Os defeitos sdo
considerados positivamente carregados, ou seja de camada fechada, e em cada caso 0 programa
Gaussian92 foi ulilizadg para o calculo da energia eletronica. Para oligbmeros de maior tamanho as
polarizabilidades correspondentes foram calculadas pela técnica do campo finito. Os resultados
confirmam sugestdes anteriores obtidas a nivel semi-empirico de que a presenca desses defeitos
altera de maneira substancial a resposta de polarizagéo do poliacetileno. A Tabela abaixo oferece
um exemplo para cadeias de tamanho tipico (valores normalizados para 0S da cadeia regular):

oligémero tipo o ¥
CoaHaa cadeia regular 1.00 1.00
CoaHaa' cadeia com bip6laron 0.57 0.45
CayHog' cadeia com sdliton 0.48 2.72

A implicagdo desse fato sobre a interpretagdo de resultados experimentais para a medida da
suscetibilidade n&o finear em cadeias conjugadas serd discutida.
(Apoio CNPq e Finep)
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palavras-chaves: BASE GAUSSIANA CONTRAIDA, PROPRIEDADES MOLECULARES
ESPECIES ISOELETRONICAS

A base gaussiana 18s 12p reportada anteriormente’ foi contraida para [6s Sp]
(Li-Ne) e suplementada com fungdes de polarizago de simetrias d e f, fornecendo [6s 5p 3d 1f] que
quando utilizada no calculo de propriedades das espécies N2, CO, BF e NO' apresentou energias
totais competitivas ou melhores do que as de outras bases com dimensdes maiores, reportados na
literatura, e desvios do Hartree-Fock numérico (HFN) de 3,2x10°, 2,45x10°, 1,041x10° e
2,284x107%, respectivamente. Os momentos dipolares obtidos com a base [6s 5p 3d 1f] estdo
préximos dos valores HFN e s8o competitivos com resultados de outros autores. Nesse caso, os
desvios sdo 7,75, 2,90 e 0,150% para CO, BF e NO' , respectivamente. As distancias entre os
atomos em equilibrio das espécies isoeletrOnicas, superam as reportadas na literatura obtidas com
bases otimizadas. Os desvios para os valores experimentais s8o, respectivamente, de 2,515, 2,189,
1,297 e 3,395% para as moléculas estudadas.
Referéncia:
1. J. C. Pinheiro, A. B. F. da Silva e M. Trsic, Molec. Phys. (submetido)

(CNPq/UFPA/USP)
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A INFLUENCIA DO AMBIENTE ATOMICO NA ESCOLHA DO
CONJUNTO DE BASE PARA O CALCULO DE AFINIDADES
ELETRONICAS ACURADAS DE BORO, CARBONO, OXIGENIO E

: FLUOR
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palavras-chaves: AMBIENTE ATOMICO, AFINIDADES ELETRONICAS
AFINIDADES ELETRONICAS ACURADAS

O célculo de afinidades eletronicas acuradas para 95 dtomos da primeira
série (Li - Ne) tem demonstrado ser uma tarefa laboriosa em quimica quéntica, especialmente para
oxigénio e flior para os quais néo tem sido possivel a oblenco de resultados no mesmo grau de
acuracidade com a mesma aproximag8o usada para boro e carbono. Em geral, na obtengdo dos
resultados disponiveis na literatura, com as mais variadas aproximagdes, & utilizado o mesmo
conjunto de base para os atomos neutros e seus anios. Dentre esses, sobresaem-se os obtidos por
Raghavacachari (J. Chem. Pys. 82, 4142, 1986) que apresentam desvios de -0,007 (MP4),
0,007 (MP2), -0,041 (MP2) e 0,011 eV (MP2) para B, C, O e F, respectivamente. Neste trabatho,
reportamos resultados de afinidades eletrnicas para esses atomos, gerados com a mesma
aproximagdo (MP2). Os calculos foram feitos com a base gaussiana contraida {7s 5p 2d 1f 1g}
escolhida no ambiente dos 4tomos neutros e dos respectivos anions. A comparagao dos nossos
resultados e dos valores experimentais da literatura mostra desvios de 0 (B), -0,002 (C), -0,008
(O) e -0,005 eV (F), indicando ser crucial a escolha da base nos ambientes dos atomos neutros e
dos anions.

(PIPES/UFPA/CNPg/USP)
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COLISOES DE SOLITONS EM POLIACETILENO.

Autores: Cleber da Silva Pinheiro (PG), Geraldo Magela e Silva (PQ)
Instituicdo: Departamento de Fisica - Universidade de Brasitia

Palavras-chaves: 1) sélitons;  2) paliacetileno; 3) colisées

Novos materiais t&ém atraido muito interesse académico e tecnolégico em todo
mundo. Poliacetileno ¢ um polimero condutor que tem ocupado grande parte desse interesse,
tornando-se um material de grande importancia. ; E

A dindmica de sélitons em poliacetileno é numericamente estudada usando uma
extensdo do modelo de Su, Schrieffer e Heeger (SSH) para incluir a influéncia de um campo elétrico
externo. O campo elétrico é usado para acelerar sélitons eletricamente carregados na molécula.

A simulagdo numérica é feita através da discretizagdo do tempo, resolvendo-se as
equagdes de movimento acopladas de fonons e das fungdes de onda dos elétrons r.

Neste trabalho estuda-se as interagdes entre quatro defeitos estruturais numa
mesma molécula, constituindo-se entdo uma rede de - sdlitons, sendo um carregado e trés
neutros . Apds ser acelerado, o séliton carregado colide com um séliton neutro, havendo também
uma transferéncia de momento para os dois defeitos restantes. As transferéncias de energia e
momento sdo consideradas. A probabilidade de transferéncia de carga entre os sélitons é analisada,
de forma que somente uma pequena porcentagem de carga € transferida. O tempo de colisdo &
calculado, sendo aproximadamente igual a 130 fs. Durante a colis3o ocorre uma oscilago da carga
entre os solitons com uma frequéncia caracteristica de 6,3 x 10" 5™ .Os resultados mostram que a
transferéncia de carga néo é completa, estando de acordo com a literatura.
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POTENTIAL ENERGY SURFACE FOR HIGHLY EXCITED STATES
OF H2S

Alexandre Naves de Brito (PG), Arnaido Naves de Brito (PQ), Joaquim José Soares Neto (PQ),
André Bueno Machado (IC)
Departamento de Fisica, Instituto de Exatas, Universidade de Brasilia.

palavras-chaves, H2S , CALCULO AB-INITIO, CURVA DE POTENCIAL

Recently, with the advent of high resolution monochromators and high intensity undulator beamlines
at the soft x-ray range, it has been possible to study dynamical processes occurring on core excited
species. Before, studies of dynamical processes were common only at lower energy involving
excilations of valence slates. Core exited stales are interesting because they present an intrinsic
strong localisation, because of this, very seleclive dissociation can be achieved. Also the Auger
electron spectra, connected to decay on core hole states, turned out to be a powerful tool for the
study of dynamical processes on molecular fragments. Among these effects we could mention: (1)
ultra fast dissociation occurring before electronic decay; (2) the study of vibrationat progression on
core excited and singly ionised states of molecular fragments. The complex features observed on
these experimental spectra require state of the art calculations for the correct interpretation of the
new physical phenomena observed. .

In.the present work we will present potential energy surfaces calculated for the 2p'1 -»6a1 slate of
HS. Criteriously chosen points in the surface are calculated using ab-initic MCSCF
(Multiconfigurational Self Consistent Field) wave function. The connected multidimensional potential
energy surface is generated using an interpolation program for all points in the space needed for
dynamical properties calculations, care was taken to avoid introduction of spurious wiggling on the
generated surface by the interpolation procedure. As a test of the accuracy obtained, vibrational
energy calculations will be presented and compared with recent experimental results.

( This project is supported by CNPq - Brazilian Council of Science and Technology)
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A NOVEL APPROACH FOR THE DYNAMICS OF TRIATOMIC
MOLECULES - APPLICATION TO THE PHOTODISSOCIATION OF
H20.
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palavras-chaves: PHOTODISSOCIATION, TRIATOMIC MOLECULES, WATER MOLECULE.

We present a method for the solution of the time dependent Schroedinger equauon for
triatomic molecules with zero angular momentum. The position of the nuclei are given in Jacobi
coordinates and the action of the Hamiltonian operator is obtained by the Fourier Transform method
and the Discrete Variable Representation. The evolution operator is approximated using a variation of
the split operator approach in the Schroedinger picture. Using our approach we are able to propagate
the wave function with a great reduction in CPU time such that the computations can be performed on
workstations, provided they have enough RAM (usually the required memory is between 256 and 512
MB). We also discuss the scaling of the CPU time with the number of points in the numerical grid, as
well as the error in the wave function as a function of the different paramieters used in the propagation.
We present also a brief discussion of the reasons to use the Schroedinger picture.

After having presented our approach we apply it to the computation of the photodissociation
cross-section for the water molecule, including some isotopic possibilities. The cross-section is
proportional to the Fourier transform of the autocorrelation function for the fundamental vibrational
state of the molecule in the fundamental electronic energy surface, multiplied by he dipole transition
moment. The wave function then is propagated in the first excited electronic surface. We discuss lhe
convergence of the autocorrelation function relative to the parameters of the propagation.

Our work shows that the present approach is very efficient with respect to the required CPU
time. Therefore the dynamics of triatomic molecules can be studied without the use of vector or paraliel
computers, despite the fact that it requires a great amount of RAM memory, although it can be found
on the present day workstations. For the water molecule, we can obtain the dependence of the
photodissociation cross-section on the isotopic masses of the hydrogen atoms.
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AJUSTES DAS SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL PARA OS
iONS HCI* e H3*
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palavras-chaves: ESTADOS RO-VIBRACIONAIS, SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL,
ESTADOS ELETRONICOS

O estudo completo de propriedades moleculares envoive, basicamente, duas fases: o calculo
da estrutura eletronica da molécula gerando uma superficie de energia potencial e, posteriormente, o
célculo para o movimento nuclear. No entanto, s6 é possivel realizar o caiculo da superficie de
energia potencial da molécula para um namero finito e, em geral, pequeno de configuragdes
nucleares. Para que possamos usar a superficie de energia potencial para estudar o movimento dos
nucleos é@ necessario entdo ter uma fungo que seja definida em todo o espago de configuragio
nuclear e que seja o0 mais precisa possivel. Para isto realizamos um ajuste a um conjunto de fungdes

" conhecidas usando os ponlos calculados.

Q ajuste pode ser feito de duas formas. O ajuste local usa fungdes do tipo "spline” e o global
usa fungdes analiticas tipo potencial de Morse, conjunto de fung¢bes trigonométricas ou fungdes
hiperbdlicas. O ajuste deve ser feito de tal forma a preservar a precisdo em que foi realizada o
calculo da estrutura eletrénica tornando-se assim um trabalho bastante delicado e crucial.

Neste trabalho estudaremos os fons de HCI* e Ha*. Recentemente A. D. Pradhan, K. P.
Kirby e A. Dalgarno [J. Chem. Phys. 95, 9009 (1991)] realizaram calculos com grande precisdo para
varlos estados eletrbnicos de HCI* e D. Frye, A. Preikorn, G. C. Lie e E. Clementi [J. Chem. Phys.
92, 4948 (1990) e J. Chem. Phys, 94, 7204 (1991)] geraram pontos da superficie de energia potencial
de H3 para o estado fundamental e primeiro estado excitado, usando um calculo de interagéo de
connguuagées e com fungdes de base de Hylleeras. O célculo dos pontos de H3 € 0 mais preciso
até o momento. Utilizamos os pontos gerados por estes dois grupos para realizar um ajuste usando
os dois métodos descritos acima, a saber, "spline" e ajuste global. As superficies de potencial obtidas
s@o utilizadas para estudar os estados rotacionais e vibracionais dos ions. Os resultados dos célculos
ro-vibracionais sdo comparados aos resultados experimentais onde também discutimos a precisao
dos ajustes.
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ESTUDO TEORICO DAS PROPR,IEDADES TERMODINAMICAS F,
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O efeito solvente vem incentivando varios estudos sobre propriedades fisico-quimicas e
estruturais de liquidos. O 1,4 Dioxano ¢ um liquido orgdnico amplamente utilizado como meio
solvente em reagdes, a temperatura e pressio ambiente. Propriedades termodindmicas e estruturais
deste liquido foram calculadas via simulagdo computacional, método Monte Carlo, implementado no
programa DIADORIM.MIX, no ensemble NPT com 400 moléculas de Dioxano.

Construimos um modelo de Dioxano com 6 sitios de interagdo, onde a estrulura deste
modelo foi escolhida como sendo a mesma estrutura do conférmero mais estavel da molécula em
fase gasosa. As estruturas barco e cadeira foram esludadas e as energias dos dois confoérmeros
calculadas com o programa GAUSSIAN92 (base 4-31G). A forma cadeira se mostrou mais estavel
(~6.0 kcal/mol mais estavel), sendo esta, portanto, a estrutura do modelo molecular. As energias

" intermoleculares do liquido sdo calculadas pelas interagdes entre sitios posicionados sobre os
atomos da molécula. Estas interagdes sdo descritas pela soma das fungdes de Lennard-Jones e
Coulomb sobre todos os sitios. Neste modelo, cada grupo CH2 da molécula foi representado por
apenas um sitio, posicionado sobre o 4tomo de carbono. As cargas atémicas derivadas do potencial
eletrostatico (método CHELPG - opgdo disponivel dentro do programa GAUSSIAN92) foram
utilizadas nos sitios de interagdo. As cargas relativas aos hidrogénios da molécuia foram
incorporadas aos carbonos a eles conectados. Os pardmetros de Lennard-Jones e & para cada
siio foram ajustados para reproduzirem valores experimentais de densidade e entalpia de
vaporizac¢ao do liquido a T=25C e P=1 atm.

Na tabela 1 apresentamos os valores dos parametros de Lennard-jones e carga ulilizados. Na -
tabela 2 estdo as propriedades termodinamicas calculadas.

Tabela 1
sitios a 5 carga
Oxigénio 3,01955 0,122 -0.584
CH2 3,82441 0,084 0,292
Tabela2
AHvap (kcal/mol) p (g/cm3)
este trabalho 8,48 1,0267
experimental 8,53 1,0280

Os resullados obtidos estdo concordando satisfatoriamente com os resuitados experimentais.
Oultras propriedades (Capacidade calorifica, volume molar, etc.) e os gréficos de distribuigao radial
de pares serdo apresentados e fambém analisados.

CNPq/FAPESP e CENAPAD-SP
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UMA VERSAO COORDENADA GERADORA DAS EQUACOES DE
DIRAC-FOCK PARA SISTEMAS ATOMICOS DE CAMADA
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Palavras-Chave: Equagbes de Dirac-Fock, Energias Dirac-Fock-Coulomb
Bases Gaussianas Universais

Urma versédo Coordenada Geradora das equagdes de Dirac-Fock de camada fechada
¢ apresentada. A integracdo das equagdes de Dirac-Fock ¢é feita através da técnica de discretizagao
integral com o intuito de preservar o carater continuo do formalismo Coordenada Geradora original.
A partir deste novo formalismo, um conjunto de base Gausslano relativistico universal (32s, 30p,
20d, 15f) para os atomos com orbitais d e f (zinco alé nobélio) é encantrado. Os resultados obtidos
com a base Gaussiana relativistica universal para as energias Dirac-Fock-Coulomb sdo comparados
com resultados da literatura obtidos a partir de calculos numeéricos e com outras bases Gaussianas,
e se caracterizam como os melhores resultados j& apresentados na literatura até o presente
momento.

(CNPq e FINEP)
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SOBRE A INCLUSAO DO TERMO DE BREIT NO FORMALISMO
COORDENADA GERADORA DIRAC-FOCK DE CAMADA FECHADA.
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Palavras-Chave : Interagdo de Breit, Energias Dirac-Fock-Breit
Bases Gaussianas Universais

A adig@o do termo de Breit ao potencial Coulombiano possibilita corrigir a interacdo
Coulombiana instantdnea de forma que o Hamiltoniano Dirac-Fock seja consistente com o
formalismo da eletrodindmica quéntica. Neste trabalho, o termo de interagdo de Breit é incluido no
formalismo Coordenada Geradora Dirac-Fock de camada fechada. O novo formalismo & testado em
sistemas atémicos com orbitais d e f, isto é, Zinco (Z = 30) até Nobélio (Z = 102), a partir de um
conjunto de base Gaussiano relativistico universal (32s, 30p, 20d, 15f) gerado previamente. As
energias Dirac-Fock-Breit obtidas com o novo formalismo s&o comparadas com outros resultados
obtidos com bases Gaussianas e se apresentam bem mais estaveis, mostrando a eficacia do novo
formalismo na obtengéo de energias Dirac-Fock-Breit.

(CNPq e FINEP)
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ANALGESICA PARA UMA SERIE DE COMPOSTOS CANABINOIDES
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Os compostos canabindides, encontrados em preparagbes da planta Cannabis
sativa, apresentam diversas atividades farmacoldgicas interessantes, dentre elas a analgesia. A
estrutura tipica de um canabinoides é mostrada na figura 1:
R3

Figura 1. Estrutura tipica de um canabindide

onde R1, R2 € R3 [H, O, OH, (CHy)3 OH, (CH;)4 CHa] variam nos diversos compostos. Pelo emprego
de técnicas de mecanica Molscular e do método de calculo MNDO, a estrutura geométrica de 14
compostos canabindides foi estudada com relagéo a conformag8o de alguns grupos que parecem
importantes na atividade analgésica. Uma correlagfo entre Angulos de torso nos anéis Ae C e a
atividade analgésica foi verificada; ou seja: angulos de torsdo maiores do que 100" indicam uma
atividade analgésica pronunciada, e quando eles sdo inferiores a 100° indicam baixa atividade
analgésica ou inatividade.

(CNPq e FINEP)
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INVESTIGACAO TEORICA DA ESPECTROSCOPIA ELETRONICA
DA MOLECULA HIDRAZINA

Francisco Bolivar Correto Machado (PQ)
Departamento de Quimica - Instituto Tecnol6gico da Aeronéutica - CTA

Palavras-Chaves: ESPECTRO ELETRONICO, POTENCIAL DE IONIZAGAO, HIDRAZINA.

A molécula hidrazina e seus derivados formam uma classe de moléculas energeticamente muito
importante. Elas sdo usadas como combustiveis, como propelente, ou mesmo como uma pequena
unidade geradora de poténcia elétrica. Apesar de sua importancia, pouco se conhece sobre a
espectroscopia desta molécula. Usando os conjunto base 6-311G** e um conjunto base constituido
por [5s4p2d/3s1p] N/H, contraidos do conjunto base (16s11p2d/9sip) através de combinagdes
lineares de orbitais alémicos naturais, os estados eletrOnicos mais baixos da molécula hidrazina
foram investigados usando o método interag3o de configuragbes. Otimizacdo da geometria nas
simetrias C;, Dyh, C,v e Cyh foram realizadas a nivel HF, MP2, MP4 e CCSD(T). Em todos os
niveis de célculos o estado fundamental apresenta simetria C, para molécula neutra e o cation tem
simetria D;h. Para estas simetrias dez estados eletrénicos de valéncia e Rydberg foram investigados
usando o conjuto base [5s4p2d/3s1p] e o método interagio de

configuragdes a partir de um conjunto de fungdes de referéncias previamente escolhidas (MR-
SDCI). Para este nivel de calculo, o estado fundamental da molécuia neutra apresenta simetria
singleto A. O primeiro estado excitado também apresenta simetria singleto A e est4 a 6,15 eV do
fundamental. A transig#o entre os dois estados é atribuida 4 transigdo 2p « 3s.

O autor agradece ao CNPq pelo suporte ﬁnanceirp.
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N, ACTIVATION BY IRON SULFUR COMPLEXES. A
THEORETICAL CONTRIBUTION

Francisco Bolivar Correto Machado' (PQ) e Ernest R. Davidson® (PQ) 'Departamento de Quimica -
Instituto Tecnoldgico da Aeronautica - CTA. “Department of Chemistry, Indiana University

Palavras-Chaves: N, ACTIVATION, AB INITIO, IRON SULFUR COMPLEXES.

Inspired by the determination of the structure of the nitrogenase enzyme cofactor by Rees et al. [1-4],
the binding of an N molecule to some model iron-sulfur compounds was investigated using ab initio
Hartree-Fock calculatiops. In all calculations, split valence basis functions were used. The Dunning
and Hay was used for hydrogen and for the first row elements. For iron and for the second row
elements, we used the Hay and Wedt basis where the core electrons are represented by relativistic
effective core potentials. Side-on and end-on coordination to one, two and four iron centers were
investigated. Our assumption is that such a compound should borrow some structural features from
nitrogenase and that Np bound to it should show significant perturbation compared to the electron
distribution and bond lenght of a free N, molecule. in most cases, the N, is loosely bound and retains
its internal triple bond, but a few examples are found where the N, is “ativated” and has a longer N-N
bond length. No stable four-iron N, cluster was found, even though a number of different binding
modes were investigated

(1] J. Kim and D. C. Rees, Science, 257, 1677 (1992)
[2] J. Kim and D. C. Rees, Nalture, 360, 553 (1992)
[3] J. Kim, D. Woo and D. C. Rees, Biochemistry, 32, 7104 (1993)

[4] M. K. Chan, J. Kim and D. C. Rees, Science, 260, 792 (1993)

F. B. C. M. agradece ao CNPq pelo suporte financeiro.
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CURVAS DE POTENCIAL E CONSTANTES E‘SPE’CTROSC(')PICAS
DE VARIOS ESTADOS ELETRONICOS DA MOLECULA LiC PELO
METODO INTERACAO DE CONFIGURACOES

Orlando Roberto Neto® (PQ) e Francisco Bolivar Correto Machado' (PQ)

“Instituto de Estudos Avangados. 'Departamento de Quimica - Instituto Tecnoldgico da Aeronautica
-CTA

Palavras-Chaves: LiC, ESTRUTURA ELETRONICA, INTERACAO DE CONFIGURAGOES.

Um dos interesses no estudo da molécula LiC deve-se ao fato da mesma servir de protétipo da
ligagdo de organomelélicos e de outros sistemas maiores contendo o &tomo de litio. Outra
importéncia de sua andlise deve-se 4 aus8ncia de dados espactroscopicos, e ao fato de que a
molécula LiC ¢ isovalente & molécula SiH e isoletetrfnica & espécie BeB, o que motiva também ,
a realizacdo de uma andlise comparativa da estrutura eletrénica. Embora desconhecida
- experimentalmente, sua existéncia foi prevista teoricamente por Mavridis e Harrison [1].

Uma analise geral baseada nas regras de Wigner-Witmer mostra que o espectro eletrénico &
composto por estados dupletos e quartetos de simetria I, ©°, Il e A. Neste trabalho, procuramos
caraclerizar teoricamente os estadas dupletos e quartetos correspondentes aos trés primeiros canais
de dissociagdo, utilizando o método interag8o de configuragdes. Através do emprego do método
geral de contragbes de fungbes gaussianas primitivas em orbitais atémicos naturais [2], foram
construidas os conjuntos bases (14s7p)/[5s4p] para o litio @ (15s10)/[6s5p} para o carbono. Fungdes
difusas e de polarizag8o foram acrescidas de modo que os conjuntos bases empregados séo da
forma [6s5p2d| e [8s7p3d1f] para o litio e carbono, respectivamente.

Os calculos foram realizados a nivel MRSDCl,onde curvas de potencial, funcdes momento de
dipolo e constantes espectroscéppcas foram obtidas para tres estados de simetria "Y', quatro
estados “I1, quatro estados ‘I, quatro estados “T’ e trés estados 2%,

[1] A. Mavriddis e J. F. Harrison, J. Phys. Chem., 86, 1978 (1982).
[2} J. Almidf e P. R. Taylor, J. Chem. Phys., 88, 4070 (1987). .
F.B. C. M. agradece ao CNPq pelo suporte financeiro.
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Uma comparacio das seces de choque rotacionais obtidas pelo método
“close coupling”e pelo modelo “hard shape”

J.C. Belchi,gr'(PQ) Departamento de Quimica - UFMG - Belo Horizonte - MG
J. N. Murreli(PQ) Sussex University - Brighton - Englaterra

O estudo rotacional de moléculas diatdmicas ou poliatémicas é de fundamental importancia
como complemento para o entendimento do processo fisico e quimico das reagdes[1]. Tais
processos sdo altamente relevantes principalmente para o entendimento da quimica e da fisica da
atmosfera[2].

Um dos principais objetivos em estudos de espalhamento é, em geral, obter informagdes
com respeito a interagdo das particulas, isto &, os potenciais intermoleculares. Entretanto, para o
caso de colisdes rotacionais, devido a proliferagio dos estados quanticos rotacionais, o
procedimento padrdo via equacbes acopladas(3} -torna-se proibitivo por causa do numero de
equacdes a serem integradas. Portanto varios métodos aproximados tém sido propostos(4].
Recentemente Bosanac et al[5] sugeriram o modelo "hard shape”. Neste trabalho estudamos o
compertamento de um potencial "soft” com um parmetro, «, para aumentar ou diminuir sua
“dureza”. Analisamos como as segdes de choque rotacionais estado para estado (total) aproximam
para os resultados “hard shape’. A convergéncia das segdes de chogue rotacionais obtidas pela
integragdo das equagdes acopladas comparadas com 0S resultados obtidos pelo método “hard
shape"foram muito lentas. A analise[6] dessa convergéncia mostrou ser proporcional a al".
Referéncias:

[1] Y. T. Lee, Science, 236, 793(1987).

[2] S. Green e P. Thadeus, The Astrophs. J., 208, 766(1976).

{3] R. B. Bernstein, Atom-Molecule Collision Theory, A Guide for the Experimentalist, Plenum Press,
NY - London (1979).

[4] A. M. Arthurs e A. Dalgarno, Proc. Roy. Soc. A 256, 541(1960).

[5] S. D. Bosanac e N. Petrovic, Phys. Rev. A 41, 5909(1990).

[6] J. C. Belchior, J. N. Murrell e S. D. Bosanac, Molec. Phys., 77, 727(1992).

Suporte Financeiro: CNPg. endereco atual.
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O calculo simetrizado da se¢io de choque vibracional no método
“classical path”

J. C. Belchior s(PQ) e J. P. Braga#(PQ) - Departamento de Quimica - UFMG -
Belo Horizonte - MG

A aproximagao “classical path"(CP)"consiste em tratar os graus de liberdade internos via
mecanica quantica e o movimento translacional através da mecanica classica. Portanto, integra-se
um conjunto de equagdes onde o movimento relativo esta acoplado pelas equagées de Hamilton.
Este mélodo tem sido largamente usado em espalhamento e os resultados obtidos {ém mostrado
serem, na maioria dos casos, quantitativos[1]. Entretanto,nesta aproximagéo o "detailed balance"nio
¢ obedecido e vdarias corregdes tém sido apresentadas. Recentemente Billing[2] provou
rigorosamente que corre¢des quanticas no método CP eliminam tal anomalia. Porém seu trabalho
foi analisado apenas para a coliséo colinear. Como foi mostrado, uma andlise tri-dimensional(3D)
seria computacionalmente inacessivel.

Mostramos[3] para a colisdo 3D que uma simetrizag8o na probabilidade de transi¢io CP, e
consequentemente o “detailed balance"obedecido, produziu segdes de choque quantitativas
comparadas com resultados exatos(quantico).

Este trabalho é uma extensfo de tal simetrizagdo, mas aplicado para estudos vibracionais
em 3D. Nossos resultados[4], comparados com célculos quanticos em 3D, apresentam erros
relativos médios menores que 10% e para energias altas erros menores que 1%. Portanto uma

simetrizagdo computacionalmente acessivel e podendo ser extendida, por exemplo, para estudos de
excitagao rotacional.

Referéncias:

[1]J. T. Muckerman, |. Rusinek, R. E. Roberts e M. H. Alexander, J. Chem. Phys., 66, 2416(1976).
[2] G. D. billing, J. Chem. Phys., 99, 5849(1993).

[3] J. C. Belchior e J. P. Braga, J. Molec. Struct. (1895). aceito.

{4] J. C. Beichior e J. P. Braga, Chem. Phys. (1995) aceito.

'Suporte Financeiro: CNPq.

endereco atual.




194

CALCULO DA ENERGIA LIVRE DE SOLVATACAO DOS ACIDOS
BETULINICO, PLATANICO E SEUS DERIVADOS COM PRINCIPIOS
ANTI - HIV UTILIZANDO O METODO DE MONTE CARLO

Aline Thais Bruni (PG) e Luiz Carlos Gomide Freitas (PQ)
Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, UNICAMP

Palavras-Chave: Solvatagdo, Monte Carlo, HIV

A distribuigo de um sofuto organico ndo idnico entre meio aquoso e meio apolar ¢ um
parametro importante para analises de estrutura-atividade. Esta distribuigdo é relacionada com a
energia livre de transferéncia do soluto em questdo entre dois solventes diferentes, de acordo com a
equagio:

Pua = exp[-AG, ,u/RT] ()

Para uma série de compostos analogos pode-se calcular a energia de transferéncia entre 0s
solventes A e B ( no caso agua e cloroférmic) de acordo com o ciclo abaixo:

AG1(AB)
solventel - A ->
AGH(A) b I AG{(B)
solvente2 - A ~» B
AG2(AB)

onde A e B sdo dois solutos. De acordo com o ciclo acima, temos que !

AGH(B) - AGi(A) = AG2(AB) -AG1(AB)  (3)

Tomando-se arbitrariamente o valor de AG{(A) como zero, lem-se que:

AG(B) = AG2(AB) -AG1(AB) “)
onde AGj(AB) no solvente i pode ser calculado com a teoria de perturbag8o termodindmca. Estudos
iniciais foram feitos para a energia de hidratagéo da estrutura carbdnica basica do 4cido betulinico e
de seus derivados. Os célculos estdo sendo conduzidos via método de Monte Carlo, implementado
no programa DIADORIM. A interac8o soluto-solvente é representada pela soma de potenciais
de Lennard-Jones + Coulomb. As cargas sobre os sitios moleculares foram obtidas com a opgéo
CHELPG do programa Gaussian 92, com base 4-31G™ e os potenciais de Lennard-Jones
transferidos de grupos semelhantes. A energia de interagdo soluto-solvente obtida para a hidratacéo
da estrutura bésica foi de Es-s=-39,05tkcal/mol. O célculo da energia livie AGj(AB) para a mutagéo
entre compostos da série de farmacos, nos solventes 4gua e cloroférmio, estd em andamento.

FAPESP, CNPgq
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SIMULACAQ MONTE CARLO DE ACETONA, DIMETILSULFOXIDO
E SUAS SOLUCOES AQUOSAS.

Jo&o M. Marques Cordeiro, Depto.de Fisica e Quimica - FEIS - liha Solteira - SP
Luiz C. Gomide Freitas, Depto. de Fisico-Quimica - UNICAMP - Campinas - SP

Sistemas em fase liquida possuem peculiaridades que fazem com que muitas simplificagdes
analiticas tradicionais, usadas no estudo de sélidos e gases ndo sejam aplicaveis neste caso.
Alternativamente, algumas técnicas de simulago desenvolvidas nos Gltimos anos, vém se mostram
extremamente adequadas para investigagio desses sistemas. No presente trabalho aspectos
energéticos e "estruturais” de acetona, dimetilsulféxido (DMSO) e as respectivas solugbes aquosas
foram estudados & T = 298,15 K e p = 1 atm, utilizando-se o programa DIADORIM.MIX, que
implementa o método Monte Carlo com algoritmo de Metropolis e condigdes de contorno periddicas.
Os graficos de distribuicdo radial de pares dos liquidos puros, indicam significativa auséncia de
estrutura em ambos os casos, com a principal correlagdo ocorrendo entre O e os grupos metil, mais
intensa no DMSO. Dados de energia de coesdo molecular, mostrados na tabela abaixo, mostram
que ha mais forte interagdo entre DMSO e 4gua, a0 mesmo tempo em que as moléculas de agua
presentes em solugdo passam a interagir mais fracamente entre si. Em consequéncia disso deve-se
esperar maior desestruturacdo da 4gua que permanece em solugio na mistura com DMSO.
Concordantemente com estes dados, os valores de numero de coordenag@o Og-H,, (pontes de
hidrogénio), séo maiores na solugo DMSO-4gua, enquanto que é menor o numero de pontes de
hidrogénio entre moléculas de agua.
Energias de coeséo e pontes de hidrogénio em fungéo da fragdo molar da agua

agua-DMSO
Xy -E(W-W) -E(W-DMSO) -E(theor) -E(exp)  HBpmsow  HBwwy
0,00 12,06 12,07
0,25 3,03 2,80 11,75 11,87 0,44 1,29
0,50 4,67 4,63 11,54 11,62 1,02 1,88
0,75 7,23 3,98 11,05 11,11 1,60 2,84
1,00 9,99 9,99 9.92 3,95

Agua-acetona
X -E(W-W) -E(W-ACT) -E(theor) -E(exp) HBacTw  HBw.wy

0.00 6.85 6.81

0.25 3.73 1.82 7.30 7.7 0,36 1,53
0.50 5.95 253 8.1 8.40 0,68 2,39
075 7.73 2.21 8.93 9.20 1,00 3,44
1.00 9.99 9.99 9.92 - 3,95

energias em kcal/mol (desvio ‘padréo entre 0,01 e 0,03)
suporte: CNPq, CAPES, FAPESP e FUNDUNESP
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Valence States and a Universal Diatomic Potential Energy Curve

Laszlo v. Szentpaly, Chemistry Dept. - University of the West Indies, Mona Campus, Kingston 7 -
Jamaica

The possibility of a universal empirical potential energy curve (PEC) has been controversially
discussed recently [1-3]. A new analytical universal PEC is presented, based on Ruedenberg type
valence states (VS) of atoms-in-molecules (AIM) [3,4]. AlMs are described by the interference-free
parts of the molecular electron density and pair density [5]. The VSs are reached by keeping these
densities frozen while separating the molecule [3-5]. Thus the VS dissociation energy exceeds the
spectroscopic dissociation energy by the sharing penetration energy present in the AIMS. The
analysis of the spectroscopic data for 150 diatomic molecules shows that a energy scaling by the VS
dissociation energy is suited to generate a universal PEC. A three-parameter VS-PEC is tested. In
comparison with the Morse and Rydberg PECs, the accuracy of the calculated anharmonicity and
higher spectroscopic constant is increased by almost an order of magnitude

[1] J. L. Graves and R. G. Parr, Phys. Rev. A31 (1985) 1

[2] J. Ferrante, H. Schiosser and J. A. Smith, Phys. Rev. A43 (1891) 3487
[3] L. v. Szentpaly, Chem Phys. Letters 1995, in press

[4] L. v. Szentpaly, J. Mol. Struct. (theochem) 233 (1991) 7

[5] K. Ruedenberg, Rev. Mod. Phys. 34 (1962) 326
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RESOLUCAO DE ESPECTROS DE MISTURAS PORFIRINICAS POR
MEIO DO METODO MATEMATICO DE DECOMPOSICAO
TRILINEAR

Marcia M. C. Ferreira*! (PQ), Karl S. Booksh(PQ)' e Bruce R. Kowalski(PQ)'.
' Center for Process Analytical Chemistry -CPAC; University of Washington, Seattle, WA, 98195,
USA.
* Enderego Permanente: Instituto de Quimica, UNICAMP Campinas, SP.

palavras-chaves: DECOMPOSIGAO TRILINEAR, DECOMPOSIGAO DE VALOR SINGULAR,
LUMINESCENCIA TOTAL, PORFIRINAS.

Depositos dentérios (tartaro) contem uma mistura de compostos porfirinicos. O nimero de
espécies porfirinicas e a identificagio das mesmas por meio de espectros de fluorescéncia s pode
ser feita usando modelos matematicos. No presente trabalho, 0 método de Decomposigéo Trilinear
foi empregado para obtengéo dos espectros puros utilizando amostras de calculo de gatos e cdes. A
técnica de Decomposigo de Valor Singular foi utilizada para avaliag&o do nimero de espécies em
cada amostra e da presenca de espécies comuns as amostras felinas e caninas.

Os resultados obtidos mostram que, dentro da resolugdo do instrumento, as amostras
contem trés espécies porfirinicas (I, Il e ) em proporgdes varidveis dependo da origem canina ou
felina, isto é, porfirinas | e Il sdo predominantes em gatos enquanto que porfirinas | e Il sdo
predominantes em c3es. Este trabalho também demonstra que a resolugdio espectral por meio de
métodos mateméticos 6 uma alternativa vidvel quando as amostras sdo de tamanho reduzido 0 que
dificulta a utilizagBo de técnicas de cromatografia.

Este trabalho foi desenvolvido em colaboragfo com o grupo experimental do Dr. M. Gouterman
(Mary Lou Brandes, Ines M. C. Ferreira) da University of Washington, Seattle -USA. As amostras
foram fornecidas por Dr. W. C. Dolowy (Sealttle - USA).

[CPAC, CNPq|
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ABORDAGEM PELO METODO DE FUNCOES DE GREEN PARA
SISTEMAS DOADOR-PONTE-RECEPTOR E INTERACOES
ATRAVES DAS LIGACOES

GUSTAVO L. C. DE MOURA, MAURICIO D. COUTINHO-NETO E ALFREDO ARNOBIO DE S. DA
GAMA, DEPERTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL, UFPE, 50.670-901, RECIFE, PE.

palavras-chaves: FUNGOES DE GREEN, DOADOR-RECEPTOR, ATRAVES DAS LIGAGOES.

Aplicagdes simples do método de fungdes de Green, com um Hamiltoniano "tight-binding",
foram realizadas para observar o efeito da distribuiglio de defeitos/impurezas na estrutura eletrénica
de cadeias lineares,. como modelos para pontes, e interagio doador-receptor através destas.

Os resultados sdo interessantes para auxiliar na compreenséo da influncia da concentragdo
de defeilos, pardmetros atribuidos a energias e interagdes e lopologia das cadeias. Estas estruturas
eletrOnicas e interagdes através das ligagdes séo muito importantes para o estudo de transporte de
elétrons e propriedades opticas ndo lineares de moléculas inorgénicas, organicas e bioldgicas.

O método de fungdes de Green pode ser associado com qualquer calculo Hartree-Fock
semiempirico ou ab initio. Em particular, um sistema doador-ponte-receptor, pode ser reduzido a um
sisterna de dois niveis (doador-receptor) com uma interac8o efetiva calculada através das ligacdes.
Resultados de calculos com um Hamiltoniano AM1 ilustram as condigBes para validade da
aproximagéo de dois niveis para descrever a interaglo doador-receptor.

Os calculos utilizaram uma estratégia de dizimagdo de orbitais sem qualquer limitagao de
alcance para as interagbes. O método é formalmente equivalente ao particionamento de Lowdin,
mas ndo necessita que os estados da ponte sejam diagonalizados previamente. Quando a
aproximagdo de dois niveis & bem sucedida, a interago doador-receptor efetiva é constante em um
intervalo de energia em torno da energia de tunelamento. Também, a probabilidade de transicao,
dada pelo modulo quadrado da transformada de Fourler da fungio de Green, comporta-se como
uma fungdo periddica, como adequado a um sistema de dois niveis.

(FINEP, PADCT, CNPQ).
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Modelagem Teoérica dos Sitios Acidos e Bésicos da y-Alumina

Claudia de F. Braga (IC) & Ricardo L. Longo (PQ)
Departamento de Quimica Fundamental
UFPE - Cidade Universitaria - 50670-901 - Recife - PE.
e - mail: VIVIANNI@NPD.UFPE.BR

PALAVRAS-CHAVE: ALUMINA, SITIOS ACIDOS E BASICOS, CATALISE.

A alumina (6xido de aluminio, Al,O3) contém sitios correspondentes a acidos do tipo de Lewis
e de Bronsted e também sitios do tipo base de Lewis. E essa possibilidade de ter sitios acidos e
basicos adjacentes que confere a alumina suas capacidades cataliticas

Do ponto de vista teérico, pouco se conhece sobre os fatores que influenciam na acidez e
basicidade dos sitios ativos da y-alumina e de aluminas modificadas. O unico estudo quimico-
quantico sistematico da acidez e basicidade da y-alumina foi realizado utilizando-se o método ab initio
STO-3G. O modelo da superficie adotado foi de no maximo Als-Oy3-Hy;, sem considerar os efeitos
eletrostaticos, e analise populacional de Mulliken foi adotada como critério de acidez e basicidade.

No presente trabalho, os calculos das propriedades e modelagem da y-alumina foram
realizados com método semiempirico AM1. A validaglio deste método foi obtida pela comparagio
com os resultados HF/STO-3G os quais sdo consistentes tanto qualitativa quanto quantitativamente.
Um programa em Fortran foi desenvolvido para a construgéo de clusters maiores e mais realisticos
(70 atomos ou mais), baseados na estrutura spinel.

Analisando o efeito do tamanho do cluster, verificou-se que com o aumento da superficie, as
carga positivas que geram a acidez de Lewis ficaram mais homogeneamente distribuidas entre os
4tomos de Al, o que levou a um maior nimero de sitios acidos Lewis moderados.

Em relagéo ao grau de hidratagéo do agregado observou-se que, com a desidratacéo houve
um aumento de sitios fortemente acidos (54 > 0.50) e de moderadamente acidos (0.30< &4 < 0.50)
e diminuigdo dos sitios fracamente 4cidos (5 < 030). Na superficie com 24 atomos de Al, o nimero
de sitios fortes (6) e moderados (6) foram equivalentes, e o numero de sitios fracos (12)
correspondeu a soma dos sitios fortes e moderados. Estes resultados sdo consistentes com os dados
experimentais sobre o tratamento térmico (ou ativag8o) das aluminas cataliticas ou ndo.

Além disso, pretende-se incluir os efeitos eletrostaticos do cristal ao redor do cluster e se
obter mais informagdes a nivel molecular e eletrdnico dos fatores que influenciam na atividade
catalitica da y-alumina.

[CNPq, PADCT, FINEP]
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TRANSITION STRUCTURES OF THE HYDROLYSIS OF AMIDES BY
THE SERINE PROTEASES: A THEORETICAL
CHARACTERIZATION

Vicente Moliner1 (PQ), Fulvia Maria Luisa Gravina Stamato2 (PQ) and Orlando Tapia3 (PQ)
1Departamento de Ciencias Experimentales, Universitat Jaume |, Castello, Espana
2 Departamento de Quimica, Universidade Federal de S.Carlos, C.P. 676,
13565 905 S.Carlos, SP, Brasil
3 Physical Chemistry Department, UNiversity of Uppsala, Box 532, § 751 21
Uppsala, Sweden

palavras-chaves: TRANSITION STRUCTURES, SERINE PROTEASES, THEORETICAL
CHARACTERIZATION : . :

The transition structures (transition state and precursor and sucesssor complexes) for the acylation
and deacylation steps of the hydrolysis of anamide substrate catalysed by the serine proleases have
been theoretically characterized by using analytical gradients and AM1 semi-empirical calculations.
it is proposed that the saddle points of index one on the energy hypersurface of this reaction (the
transition states) characterize the chemical interconversion steps for the reaction in vacuo and are
assumed to be an universal invariant feature of the process. This offers an explanation to the
observed small, but measurable level of activity experimentally determined in serine proteases
altered by site-directed mutagenesis, in which the presence of an intact catalytic triad was shown not
to be a requirement for catalytic activity.

PARTIAL SUPPORT: CNPq, NFR
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ESTUDO TEORICO DA ISOMERIA CONFORMACIONAL DE
ALGUNS ESTERES E TIOESTERES ALFA-
ALQUILTIOSSUBSTITUIDOS

Jolio César Dias LOPES (PQ) e Sidney Olemar Ferreira da CRUZ (IC)
Departamento de Quimica - Instituto de Ciéncias Exatas - UFMG

palavras-chaves: Andalise Conformacional, Efeito do Solvente,
Espectroscopia no Infravermetho

isomeria conformacional de ésteres e tioésteres alfa-
alquiltiossubstituidos, derivados dos 4cidos acético, propidnico e isobutirico,
através da espectroscopia no infravermelho, sugeriram a ocorréncia de um
equilibrio conformacional cis/gauche. Foi observado que o conférmero gauche é o
mais estavel, apresentando uma menor polaridade. Para a série dos acetlatos,
propionatos e tioisobutiratos observa-se uma inversdo nesta tendéncia pois ocorre
uma eslabilizacdo do conférmero cis e uma diminuigdo em sua polaridade. Cabe
ressallar que estes estudos foram efetuados em solugdo, utilizando-se o método de
Onsager, para calculo do equilibrio na fase gasosa.

Mo

Estudos anteriores da

q)/(l‘ o " W oo & 0oy 0o n
AKoos_ 'Y [T
T A DD D
\ \ N N
U] i (i (V)
Tabela 1 - Populagdes relativas dos confémeros. calculadas (MM+) e
experimentais, e a variag3o da populagdo com a inclusdo do solvente.
Confor- R'=R=H |R'=Me |R'=R= [R'=R=H |[R'=Me R'=R=M
Método magdes R=H Me R=H e
: Y=0 Y=0 Y=0 Y=8S Y=8 Y=S
Calc. (%) () v (U 59 59 66 58 61 75
(MM+) (I ¥+ (V) 8 10 5 11 10 8
Solvente 1y + (I -74 -10 +14 -59 +15 -28
(MM+) (%) [ (1) + (1V) +43 -5 -47 -77 -86 -13
Exper. (%) () + (I 39 66 23 15 52 28
(V) iy v dvy 61 34 77 85 48 72
No presente trabalho, métodos de calculo empirico (MM+/HYPERCHEM 3.0) e

semi-empirico (PM3/MOPAC 6.0) foram utilizados na investigagdo da isomeria

conformacional de ésteres e tioésteres alfa-metiltiossubstituidos. Para todos os

compostos estudados os confdrmeros preferenciais, (1) a (1V), sdo de geometria

gauche. Por outro lado, um estudo do efeito do solvente (4gua), utilizando o

método empirico acima, mostrou uma menor polaridade dos confGrmeros (1) e (II)

para os acetatos, propionatos e tioisobutiratos, como observado anteriormente.
(CNPqg/CAPES)
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TRANSFAERENCIA DE POPULACAO ENTRE DOIS ESTADOS
ELETRONICOS MOLECULARES ATRAVES DE PULSOS DE
LASER: ESTUDO DEPENDENTE DO TEMPO.

Francisco Carlos Marques da Silva(PG) e Heloiza H.R. Schor(PQ)
Departamento de Quimica ICEx, UFMG

Palavras-chave: Br, excitagdo eletrénica, fator de Frank-Condon.

Neste trabalho, utilizamos o método dependente do tempo no calculo da
probabilidade de transigdo entre dois estados eletronicos moleculares, induzida por
laser pulsado. A formulagio dependente do tempo envolve a propagacao de
pacotes de onda , que consistem da fungdo de onda no estado inicial, multiplicada
pelo dipolo da transigdo para o estado eletrénico considerado. Escolhemos a
transicdo B Moy + X Iy do Br, como modelo. O fluxo nos dois estados
eletrdnicos, a partir de um dado estado vibracional, é calculado em funcdo do
tempo, para diferentes valores de freqiiéncia do laser. Os resultados séo
comparados com aqueles da abordagem independente do tempo: a razdo dos
fluxos iniciais nos dois estados, obtida na propagagdo do pacote de ondas é
proporcional ao fater de Frank-Condon que controla a probabilidade de transicdo
no processo de excitagdo, calculado a partir das fungdes de onda nos dois estados.
Investigamos também o emprego de um laser com varredura de freqiéncia e sua
eficiéncia no processo de excitagdo.

CNPq.CAPES, FINEP].
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FOTODISSOCIACAO DA MOLECULA DE IBr

Francisco Carlos Marques da Silva(PG) e Heloiza H.R. Schor(PQ)
Departamento de Quimica ICEx, UFMG

Palavras-chave: IBr, fotodissociagdo, controle

Investigamos a dindmica da fotodissociagdo da molécula de IBr
empregando, de uma forma sistematica, diferentes esquemas de dois pulsos de
laser ullra-curtos de freqiiéncias w1 e w2, de alta intensidade. Os esquemas
estudados correspondem A& excitagdo vibracional e/ou eletrdnica sequida de
folodissociagdo. Na faixa de freqiiéncia empregada, wi+w2= 21000cm ', quatro
estados eletrénicos sdo relevantes, o estado fundamental e os estados A,B,e Y,
que correlacionam com os dtomos de bromo no estado fundamental e excitado.

Utilizamos o método de propagagdo de pacotes de ondas , considerando
explicitamente os quatro estados eletrénicos e os acoplamentos entre eles, e
determinamos a taxa de produgdo dos atomos de Br nos dois estados eletrénicos
acessiveis na fotodissociagdo. Dependendo dos esquema de pulsos e suas
frequéncias, o rendimento de Br no estado fundamental varia de 16% a 84%. Por
exemplo: para uma mesma energia total, wi+w2=21000cm’’, um dnico pulso
produz 84% de Br* e 16% de Br; enquanto uma seqliéncia de dois pulsos, o
primeiro induzindo a transicdo B«— A, e o segundo dissociando a molécula,
produzem 75% de Br. Por outro lado, a excitagdo vibracional da molécula com wi
no IV, pode produzir predominantemente tanto Br* quanto Br, dependendo da
excilagdo. O acompanhamento do pacote de ondas durante a dissociacdo permite
interpretar os resultados em cada esquema.

[CNPq,CAPES, FINEP].
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ANALISE ESTRUTURAL DE ANTIBIOTICOS DA FAMILIA
DAS B-LACTAMAS - II : CEFALOSPORINAS -
MAPEAMENTO DO RECEPTOR

Raquel Ferreira dos Santos (PG) e Elaine Rose Maia (PQ) - Laboratério de
Estudos Estruturais Moleculares/DQ/Universidade de Brasilia;
André Luis Gemal (PQ) - Departamento de Quimica Organica / IQ/ Universidade
Federal do Rio de Janeiro

palavras-chaves: ANALISE CONFORMACIONAL / QSAR/ ANTIBIOTICOS

A quimica computacional, a quimica medicinal e a modelagem
molecular tém dado uma importante contribui¢do a concepgdo de novos agentes
terapéuticos e a compreensdo dos mecanismos de interagdo droga-receptor.
Utilizando a metodologia do "Active Analog Approch'(Marshall, G.) efetuou-se a
analise conformacional sistematica de antibidticos da familia das j\-lactamas, para
se estabelecer exigéncias geomélricas quanto & atividade antibidtica destes
compostos. .
A analise conformacional sistematica foi feita através de calculos
quanticos semi-empiricos (AMI e PM3) e por mecédnica molecular (SEARCH-
COMPARE/DISCOVER), onde conformagdes sdo avaliadas como pontos dentro de
uma grade uniforme do espacgo torsional. As energias sdo calculadas utilizando-se o
campo de forgca CVFF (Hagler, A).

Esta determinagdo de grupos farmacoféricos requer exame inicial das
orientagdes tridimensionais dos candidatos a grupos funcionais, resultantes das
conformagfes estéricamente acessiveis. Para tanto, a correlacdo de distancias
entre nudcleos atémicos pré-especificados foi também efetuada. Como hipdtese
farmacoférica, consideramos :- a carbonila da ligagdo amida adjacente ao anel [i-
lactdmico; - a carbonila da ligagio ji-lactdmica e o grupo carboxilato adjacente ao
anel de cinco ligagdes. Estes grupos definirdo as distdncias d1, d2 e d3 e as
geometrias moleculares que nelas estardo inclusas.

Cento e vinte (120) pontos resultaram, com intervalos de distancias
compreendidos entre: di= 2.6 a 54 A; d2= 3.4 a 4.2 A; d3= 6.0 a 8.8 A. Deste
mapa de distancias foram escolhidos oito conjuntos de possiveis orientagdes. Seis
deles correspondem & posig&do trans da amida (t) e dois outros correspondem aos
conjuntos conformacionais localizados nos intervalos extremos de distancias
(Tabela 1)

Tabela 1: Correlagdo de distdnclas no mapa de orientagdo

Mod.n’ d1, d2 d3 (A) t (") Mod. n° d1, d2 d3 (A) ")
1 2.7 4.1 6.3 -176.61 5 53 3.7 7.5 -176.61
2 3.3 4.2 6.9 -176.61 8 4.7 4.1 7.9 -176.61
3 3.9 41 7.5 -176.61 7 27 3.7 6.1 -116.61
4 53 35 7.5 -176.61 3 4.7 4.1 8.5 - 56.61

Estes oito conjuntos conformacionais foram fixados em um sistema referencial. A
combinagdo dos volumes de van der Waals de andlogos ativos superpostos nestas orientagdes
corretas foi efetuada. Com estas operagdes mapea-se 0 espago que no pode ser ocupado pelo
receptor. Os potenciais eletrostaticos (programa DelPhi) para vérios conférmeros também serdo

apresentados durante o Simpésio. (CAPES)
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ATOMS IN CARBON NANOTUBES

H. Chacham (PQ), F. V. Lapér (PG), J. L. A. Alves (PQ) and M. S. C. Mazzoni (PG).

Departamento de Fisica, ICEx,UFMG, C.P. 702, 30161 Belo Horizonte, Brazil

Keywords: NANOTUBES, HARTREE-FOCK, ELECTRONIC STRUCTURE.

We present a theoretical study of group-IV atoms (C, Si, Ge, Sn,Pb) entering into carbon
nanotubes. Our calculations were performed within the Hartree-Fock approximation. We consider
single-layer tubes with open ends. The dangling bonds at the tube edges are saturated by hydrogen
atoms. According to our calculations, the interaction between the group -1V atoms and the nanotube
is atractive, with a potential barrier at the tube adges. These findings are consistent with
experimental results by Ajayan and Iijima1 . We also calculate relativistic corrections to the total
energy by means of extended Hueckel calculations parametrized by Hartree-Fock-Dirac calculations.

The inclusion of relativistic corrections tends to make the heavier atoms more strongly bound to the
nanotube. (CNPq)

1. P. M. Ajayan and S. lijima, Nature 361,333 (1 993).
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A NEW APPLICATION OF GAUSSIAN INTEGRAL TRANSFORMS:
CONTRACTED BASIS FUNCTIONS APPROPRIATED TO
MOLECULES AND METALLIC CLUSTERS.

Erika de C. Bastone (PG), Reinaldo O. Vianna (PQ) and José R. Mohallem(PQ).
Departamento de Fisica, ICEx,UFMG, C.P. 702, 30161 Belo Horizonte, Brazil.

Keywords: GAUSSIAN INTEGRAL TRANSFORMS, CONTRACTED BASIS FUNCTIONS,
METALLIC CLUSTERS.

We report the development of new gaussian integral transforms one-electron functions. The
applications question the disseminated belief of the superiority of Slater type orbitals in molecular
calculations. A first successful application of the Bessel K(qr) function to a molecular system is
presented. One of the integral transforms that yields the 0s function is used to generate contractions
that have a better performance than the usual STO contractions in cases that diffuse functions are
needed. Tests on Li, with the MO's expanded in a sum of one GTO (w=.1) and a contraction of 10
GTO's lead to the ground state HF energies (au) of -14,7279 for STO, -14.7458 for Os and -14.7463
for Bessel. Aplications will be presented to some Li clusters. (CNPq, Capes, Finep, Fapemig)
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ESTUDO DA ESTABILIDADE DE AGLOMERADOS METALICOS EM
DUAS DIMENSOES.

Cristina Porto Gongalves (IC), Reinaldo O. Vianna (PQ) e José R. Mohallem(PQ).
Departamento de Fisica, ICEX,UFMG, C.P. 702,30161 Belo Horizonte, Brasil.

palavras-chaves: AGLOMERADOS METALICOS, AGLOMERADOS PLANOS INTERAGAC
AGLOMERADO- SUBSTRATO.

O estudo de aglomerados planos de Li e Al sobre substratos foi feito recentemente por Ray,
Rao e Jena [ Phys.Rev.B 48, 14702 (1993)]. Na determinagdo da geometria dos aglomerados
considerou-se o empacotamento sobre planos cristalograficos do substrato .Nesse trabalho,
consideramos a otimizag&o da geometria de aglomerados planos de Li com mais de seis atomos em
calculos Hartree-Fock, o que parece mais correto ao se considerar substratos inertes . A possivel
existéncia desses aglomerados , em face de serem tridimensionais quando livres , sera discutida em
termos de interagdes de Van Der Walls com o substrato.(Fapemig,CNPq,Finep).
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EXTENSAO DO MODELO I\"I\OLECULAR A SISTEMAS
COULOMBIANOS DE TRES CORPOS TIPO ABC.

Luiz Marques de Oliveira (PG) e José R. Mohallem(PQ).

Departamento de Fisica, ICEX,UFMG, C.P. 702,30161 Belo Horizonte, Brasil.

palavras-chaves: MODELO MOLECULAR, SISTEMAS COULOMBIANOS, MOLECULAS
EXOTICAS

Sistemas coulombianos de trés corpos ABC sdo sistemas de particulas carregadas A e C com
mesma carga e B com carga oposta, com interagdo puramente coulombiana. S0 0s maiores
sistemas em que podemos fazer calculos rigorosos e precisos em mecanica quantica envolvendo
correlagdo entre particulas de massas diferentes. Tratando com sistemas tipicamente moleculares (
H;, HD)'), até os sistemas atdmicos (M ). passando por sistemas do tipo (¢ ¢'¢ . pu p.dyt,
etc) pretendemos estender a aplicagdo de um modelo molecular desenvolvido em nosso grupo [ J.R
.Mohallem, Phys. Rev. A51,3541 ( 1995)] , a estes sistemas , calculando estados S (J=0) e P (J=1) .

(CNPq, Finep, Fapemig)
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PAULING'S RESONATING VALENCE BOND THEORY OF METAL.S.
SOME STUDIES ON LITHIUM CLUSTERS

José R. Mohallem (PQ) e Reinaldo O. Vianna (PQ), DF/ICEX, UFMG, CP 702, 30161970, BH/MG,
Antonio C. Pavéo (PQ), DQF, UPPe e Roy McWeeny (PQ), Universita di Plsa, ltalia.

keywords: RESONATING VALENCE BOND, LITHIUM CLUSTERS, METALLIC CLUSTERS

We report for the first time fully ab initio valence bond (VB) calculations with explicit use of
"unsynchronized resonance" struclures introduced in 1948 by Linus Pauling [1]. It is shown that
resonance involving these structures largerly determines the stability and conformation of small Li
clusters and gives a qualitative model for predicting most stable geometries and favoured
dissociation channels. The theory shows how stability and conformations are related to electronic
structures and indicates the origin of "magic numbers". Various discrepancies among the predictions
resulting from standard quantum chemical calculations and from the use of a "superatom" model can
also be interpreted. As an example of the applications we found that with localized orbitals, the VB
calculations with just Kekulé structures does not lead to the square to rhombic distortion in /.i,, but
including the Pauling structures it deforms correctly. Accurate calculations with delocalized orbitals
for the same system lead to the gs binding energies per atom (au) of -5.715 with Kekulé and -7.171
with Kekulé plus Pauling structures. This first ab initio test of Pauling's resonating VB theory for small
metal clusters, confirms the importance of the "metallic orbital” and the highly covalent character of
the metal-metal bond. (Fapemig, Finep, CNPq).

1. L. Pauling, Phys. Rev.,54 (1938) 899; Proc. Royal S. London, A196 (1949) 343.
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VALLN(EBOND THEORY OF ANIONIC METALLIC LITHIUM
CLUSTERS

Andréa Dias Quintao(PG), Reinaldo O. Vianna (PQ) and José R. Mohallem(PQ).
Departamento de Fisica, ICEX,UFMG, C.P. 702,30161 Belo Horizonte, Brasil.

Keywords: VB THEORY, ANIONIC CLUSTERS, Li CLUSTERS

We apply Pauling's Resonating Valence Bond Theory [1] to small (N<10) anionic lithium clusters (
[Lip} =) . Our Valence Bond description is capable to predict metallic properties for the system and
presents qualitative and quantitative results that are better than the previous Molecular Orbital
calculations found in the literature [2]. For i, we got -22,35 for the gs energy (au) with three
structures against -22,22 of the Cl calculations by Boustani and Koutecky {2]. We infer that the

Valence Bond description of anionic systems is advantageous over Malecular Orbital Theory. (CNPq,
Finep, Fapemig)

1. L.Pauling, Phys.Rev., 54 (1938) 899; Proc. Royal S. London, A196 (1949) 343.

2. |.Boustani, J.Koutecky, J.Chem.Phys., 88 (1988) 5657.
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VALENCE BOND THEORY OF THE SOLID HYDROGEN
METALLIC STATE

Reinaldo O. Vianna (PQ) , José R. Mohallem(PQ) and Hélio Chacham(PQ)
Departamento de Fisica, ICEX,UFMG, C.P. 702,30161 Belo Horizonte, Brasil.

Keywords: SOLID HYDROGEN, VALENCE BOND, METALLIC ORBITAL

Solid hydrogen is a material that presents quite interesting properties [1].For instance, it can have its
volume reduced ten times as pressure varies from 0 to 150 GPa. At 150 GPa it presents a melal-
insulator transition.

The metallic state of solid hydrogen can be thought as arising from charge transfer between adjacent
hydrogen molecules. We apply Pauling's Resonating Valence Bond theory of metals [2] to clusters
with 2 to 5 hydrogen molecules in order to investigate such a possibility. At intermolecular
separations corresponding to pressures of about 150 GPa our model present metallic properties.

According to our preliminary calculations, the coefficients of the VB Pauling structures reach a peak
at a intermolecular separation of 1.7A . We interpret this result as indicative of the insulator-metai
transition.

L Chachan, 1. M. Falicov and B. Koiller, Phys. Rev. B. 50 (1994) 7195.

2. L. Pauling. Phys.Rev.. 54 (1938) 899: Proc. Royal S. London, A196 (1949) 343,



212

CORE LEVEL STUDIES OF FREE CLUSTERS

Olle Bjorneholm

Departamento de Fisica, Universidade de Brasilia, Brasilia DF

Clusters, aggregates containing from 3 up to perhaps 100 000 atoms, bridge the gap between the
isolated atom and the “infinite" solid. They thus offer a possibility to study the microscopic origin of
macroscopic properties, and may also exhibit novel, size-dependent physical and chemical
properties. In this contribution, a core level spectroscopical study of free rare gas clusters using
synchrotron radiation will be presented. In both the x-ray absorption and the photoelectron spectra
clearly separated contributions from the surface and the "bulk" of the clusters were identified. From
these, information about the size-dependence of the electronic and geometric structure at the cluster
surface were derived using simple models. Furthermore, cluster-specific electronic states were
observed. These results suggests that cluster science will be a very interesting field for further
experimental and theoretical work in the future.
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CORRELACAO ELETRONHCA E O METODO MONTE CARLO
QUANTICO

Paulo Hora Acioli (PQ) - Departamento de Fisica, Universidade de Brasilia.

palavras-chaves: Monte Carlo Quéantico, Correlagdo eletrénica e gas de elétrons
ndo homogéneo.

A energia de correlagdo € um contribuigdo pequena, mas muito importante, para a
energia total de um sistema eletrénico. Dentre os métodos tradicionais para o
estudo de correlagdo eletrdnica podemos citar métodos tais como Coupled Clusters
(CC), interacédo de configuragdes (Cl), teoria de perturbag¢do de muitos corpos, em
quimica quanlica, e teoria do funcional da densidade, muito popular em calculos
em estado sdlido. Um alternativa que tem obtido resultados acurados para calculo
de energia de correlagdo de sistemas, lais como o gés de elétrons homogéneo,
atomos, moléculas, solidos e clusters, & o método Monte Carlo Quantico. Neste
método a equacdo de Schrédinger é transformada em uma equagdo de difusdo, que
€ simulada usando métodos estocasticos. Neste trabalho revemos aspectos basicos
do método Monte Carlo Quantico em duas de sua variagdes, Monte Carlo
variacional (VMC) e de difusdo (DMC). Revemos algumas aplicagdes, tais caomo
calculo de energia de correlagio para o gas de elétrons homogéneo, calculos em
atomos e pequenas moléculas, e o g4s de elétrons néo homogéneo (superficie
metdlica no modelo jellium). As energias de correlagdo obtidas por Ceperley e
Alder, paremetrizadas por Perdew & Zunger é uma das mais usadas em calculos do
tipo de teoria do funcional da densidade (DFT) na aproximacgéo da densidade local
(LDA). Infelizmente o uso da LDA para sistemas n#o homogéneos é questionavel e
melhores aproximagdes sdo desejadas ou até mesmo necessarias. Neste trabalho
apresentamos resultados parciais dos calculos que realizamos em superficies
metalicas no modelo jellium, que podem servir para obtencdo de melhores
aproximagdes do funcional de troca e correlagdo. Calculamos densidade
eletrénica, funcdo trabalho, energia de superficie e funcdo de correlagdo enlre
pares para superficie no modelo jellium a densidade correspondente a magnésio
(rg=2.66). Desde que existe uma expressdo exata do funcional de troca e

correlagdo, em termos da funcdo de correlac&o entre pares, o conhecimento de tal
funcdo perto da superificie pode ser muito util para a obtencdo de aproximacdes
para funcional de troca e correlagdo que sejam validas em sistemas nio
homogéneos. A partir da fungdo de correlacdo entre pares podemos concluir que o
buraco de troca e correlagdo é aproximadamente esférico em que regides em que
a densidade se aproxima da densidade do sélido e tende a se alongar na direcgao
perpendicular & superficie, 4 medida que o elétron se aproxima da superficie,
demonstrando o cardter anisotrépico dos efeilos de correlagdo eletrénica neste
tipo de sistema.

Entidades financiadoras: CAPES e NSF Grant N@ DMR-91-17822.
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LITHIUM PERCHLORATE, AB INITIO STUDY OF THE
STRUCTURAL AND SPECTRAL CHANGES ASSOCIATED
WITH ION PAIRING

“R. Aroca”, B. Klassen" and G. A. Nazri’®
“Materials and Surface Science Group, University of Windsor, Windsor, Ontario, N9B 4P4, Canada

"General Motors Research Laboratories, Warren, M|, 48090, USA

The anion ClO, and the ion pair of Li'CIO,4 have been studied by ab initio qguantum chermical
methods. Optimized geometrics for monodentate, bidentale, and lridentate struclures have been
determined up to the MP2/6-311+G* level of theory. Vibrational frequencies were determined for the
ClO, anion and the Li'ClO, ion-pair up to the HF/6-311+G* level of theory. Comparisons are made
with experimental Raman spectra of electrolyte solutions. At the highest level of theory, the bidentate
structure was found to be preferred over monodentate or tridentate configurations.

" Author to whom correspondence shoud be directed.
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DENSITY FUNCTIONAL THEORY OF SOLVENT EFFECTS

Renato Contreras and Palricia Pérez
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias,

Universidad de Chile, Casilla 653-Slgo, Chile.

Itis possible to formulate the Reaction Field (RF) theory of solvent effects, by considering
the linear response function of Density Functional Theory (DFT) as the starting point. The energy
functional for an arbitrary electronic system coupled to a spin-independent electrostatic external field
1s derived. From this energy functional, the Born expression is recovered for spherically syminctric
atomic systems. The exlension of the DFT-RF model to molecules is also described. A Kohn-Sham
like formalism is proposed to compute solvation energies within a self consistent field frame.

An interesling alternative formulation of the DFT-RF model, obtained by a suitable Legendre
transtonmation in the basic variables (number of elections N and external potential (1)) leaves the
solvation energy in terms of the global DFT reactivity indices, chemical potential and chermcal
hardness. This formulalion is very useful for predicting reactivity patterns from gas to solution phase.
Some examples will be given o illustrate the model.
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THE INTERPLAY BETWEEN SOLUTE SOLVATION AND SOLUTE-
SOLUTE INTERACTIONS

T. H. Lilley

Biothermodynamics Laboratory, Chemistry Departamento and the Krebs Institute for Biomolecular
Research, The University, Sheffield S3 7HF,

e} United Kingdom.

For some years we have been studying the thermodynamic properties of amino acids, peptides, and
derivatives of these, mainly in aqueous solutions, but also in other solvent systems. Most of the work
we have done has been directed towards obtaining information on the interactions which occur
between solvated molecules and relating these to molecular structure. However, we have also
pursued some studies, in which attention has been given to thermodynamic expressions of the
solvation of isoled molecules.

In much of our work on solute-solute interactions we have directed our atlention to the excess
properties of solutions and used a Group Additivity approach to rationalise the information obtained.
The Group Additivity expression adopted allows the energetics of the interactions of solvated groups
to be evaluated. Among other things, we have found that the secondary amide group (CONH)
iteracts with itself less well than the tertiary amide group (CON) self-interacts. In other words,
removal of hydrogen-bonding capacity increases the interaction.

If one considers the hydration of solutes then the enthalpy of hidration i.e. the molar enthapy change
for the transfer of a solute, infinitely dilute in the gas phase, to an infinitely dilute aqueous solution,
can also be writlen in terms of group contributions and we find that the secondary amide group
interacts more exothermically with the solvent than does the tertiary amide group.

The indications are, therefore, that the secondary amide group interacts more favourably with water
than does the tertiary amide group. The implication of this is that, in consequence, the secondary
group will have less tendency to interact with solutes in water than will the tertiary group. Several
other examples illustrating what seems to be a general unifying chemical principie on the interplay
between the solvation of solutes and their propensity for interaction, will be presented.
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