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Podemos  considerar  que  os nossos eventos  começaram  em  1979,  quando  foi  realizado  o

primeiro  encontro  de  químicos  teóricos  nas  dependências  do  CBPF, no  Rio de  Janeiro,  que

deu  origem  ao I SBQT em  1981  e daí por  diante,  há cada  dois  anos,  até  este  momento  em

que  realizamos  o XIII  SBQT. Ao longo  desse  tempo  o  evento  consolidou- se  como  um  dos

mais  importantes  da  ciência  brasileira,  atingindo  um  reconhecimento  internacional,

comprovado  pelas  publicações  em  periódicos  qualificados  como  o THEOCHEM (do  VI ao  X

SBQT) e  o IJQC (a  parrtir  do  XI SBQT). Desde  suas primeiras  edições  o SBQT tem  mantido

um  caráter  interdisciplinar,  com  presença  constante  de  químicos  e físicos,  mas  também  de

biofísicos,  bioquímicos,  cientistas  de  materiais,  etc.  Também  merece  ser  destacado  o

crescimento  do  número  de  participantes,  de  50  na  primeira  edição  para  entre  300  e  400

nas  edições  mais  recentes,  distribuídos  por  diversas  unidades  da  federação.  No início,  as

atividades  de química  teórica  praticamente  se concentravam  em  seis instituições,  sediadas

em  quatro  estados,  atualmente  chegamos  a cerca  de  50  instituições  que  se distribuem  em

todas as regiões  do País, 18 estados estão  sendo  representados.  

Neste  ano  estamos  realizando  o XIII SBQT com  a expectativa  de  receber  cerca  de  340

participantes.  Como  nos  anos  anteriores,  estamos  contando  com  o apoio  das  agências  de

fomento,  nacionais  (CNPq  e  CAPES)  e  estaduais  (FAPs).  Como  novidade  iniciamos  um

contato  com  a  American  Chemical  Society,  que  está  também  divulgando  e  apoiando

parcialmente  o  evento  para  participantes  norte-americanos  e  irá  oferecer  financiamento

para  que  o autor  do  melhor  trabalho  participe  da  sua  próxima  reunião.  Também  estamos

realizando  o  evento  em  um  novo  local,  esperamos  que  todos  se  sintam  bem  durante  a

estada  aqui.  Bem vindos,  bom  trabalho  e muitos  contatos  proveitosos.
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Química  Quân t i c a  e  Modelag em  Molecu l ar  em  Perspec t i v a

Sylvio  Canuto *

Instituto  de Física
Universidade  de São Paulo
CP 66318,  05315-970  São Paulo,  SP.

Química  quântica  surgiu  naturalmente  como  uma  extensão  da  mecânica  quântica
aplicada  a  sistemas  de  interesse  químico,  sejam  átomos,  moléculas  ou  agregados.  Suas
primeiras  aplicações  mostraram  que  se  tinha  à  disposição  uma  ferramenta  teórica  de
enorme  valia.  Já em  1929  Hylleraas  resolveu  o átomo  de  He com  uma  precisão  numérica
extraordinária,  introduzindo  coordenadas  intereletrônicas.  Essa mesma  técnica  aplicada  por
James and  Coolidge  para  a  molécula  de  H2 tinha  uma  precisão  que  contestou  resultados
experimentais.  Infelizmente,  esse  método  não  é factível  para  átomos  e moléculas  com  um
número  qualquer  de  elétrons.  Assim,  a  utilização  do  método  de  Hartree- Fock,
especialmente  após  a  formulação  matricial  introduzida  por  Roothaan  ganhou  ímpeto  e
grande  preferência.  Hartree- Fock é um  método  importante  e forma  o ponto  de partida  para
a  introdução  de  efeitos  de  correlação  eletrônica,  numa  partição  proposta  por  Löwdin.
Grandes  desenvolvimentos  posteriores  incluem  métodos  multiconfiguracionais  e,  mais
recentemente,  Funcional  da  Densidade.  Pode-se  dizer  que  a  metodologia  para  estudar
sistemas  moleculares  isolados é muito  bem  desenvolvida.

Nas últimas  duas décadas houve  um despertar  acentuado  sobre  a necessidade  de se
estudar  propriedades,  espectroscopia  e  reatividade  de  moléculas  em  meio  líquido,  onde  a
maioria  dos  experimentos  são  realizados.  Diversas  reações  moleculares  de  interesse
biológico  são exclusivas  do  meio  aquoso.  Assim,  aliado  ao extraordinário  desenvolvimento
de  recursos  computacionais,  tanto  em  hardware  quanto  em  software,  assistimos  a  um
grande  avanço  no  estudo  de  moléculas  interagindo  com  um  meio,  em  particular,  um  meio
líquido.  A  combinação  de  química  quântica  e  mecânica  estatística  tem  sido  muito
promissora  nesse  sentido.  Nesta  apresentação  discutiremos  brevemente  o
desenvolvimento  da  química  quântica  e  da  modelagem  molecular  e  como  ele  leva
naturalmente  ao estudo  de sistemas  mais  complexos  como  líquidos  moleculares,  efeitos  de
solvatação,  efeitos  solvente,  problemas  biomoleculares,  etc.  Em especial,  apresentaremos
também  resultados  recentes  obtidos  em  nosso  laboratório.  Entre  esses  exemplos
destacaremos  solvatação  diferencial,  efeitos  de  solvente  em  espectroscopia,  papel  das
ligações de hidrogênio  e efeito  hidrofóbico.

*  canuto@if.usp.br
http://macbeth.if.usp.br/~canuto/
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St ressed - Out  Mat er i al s :
Lear n ing  From  Fai lu r e  From  the  Bot to m  Up

Emily  A. Carter 1

e-mail:eac@princeton.edu

1 – Department  of  Mechanical  and  Aerospace  Engineering  &  Program  in  Applied  and  Com-
putational  Mathematics,  Princeton  University,  Engineering  Quadrangle,  Princeton,  New
Jersey,  08544- 5263,  USA

Mechanical  properties  of  materials  are  affected  not  only  by  macroscopic  external
loads,  but  also  by  chemical  reactions,  typically  at  surfaces  and  interfaces.   For  example,
impurities  in  metals  often  coalesce  at  grain  boundaries,  leading  to  weakening  of  the
sample  under  stress.  Atmospheric  chemical  corrosion  is  another  example  that,  when
combined  with  external  loads,  leads  to  stress-corrosion  cracking.   These  are  inherently
multiscale  phenomena,  where  the  chemistry  occurring  at  the  atomic  scale  profoundly
affects  the  mechanical  properties  at  the  micron  to  millimeter  scale.   While  ideally
characterization  of  the  events  involved  should  be  obtained  from  experiments,  in  situ
characterization  is  difficult  or  in  many  cases  not  yet  possible.   Given  this  situation,  it  is
useful  to  explore  what  computer  simulation  techniques  can  do  to  help  characterize  such
phenomena.

We  are  developing  two  basic  strategies  of  quantum- mechanics-based  multiscale
modeling,  which  differ  in  the  way  in  which  the  coupling  between  length  scales  is
accomplished.  Either  one  generates  atomic  scale  information  in  advance,  which  then  is
used  to  provide  the  constitutive  laws  that  determine  the  materials  response  at  the  higher
length  scale  (microns  to  mm),  or  one  directly  couples  both  scales,  where  on-the- fly  the
needed  information  from  the  atomic  scale  is provided  to  the  macroscopic  model,  which  in
turn  provides  real- time  feedback  to  the  atomic  scale.   Thus  far,  we  are  coupling  various
forms  of  the  quantum  mechanical  first  principles  method  known  as  density  functional
theory  (DFT)  at  the  atomic  scale  to  a  finite- element- based  continuum  mechanics
description  of  the  coarser  scales.  The goal  is to  develop  such  simulation  tools  to  the  point
of where  they  confer  predictive  capability  onto  engineering  models  of  materials  response.
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Predicting and Understanding Chemical Bonding with

Electron Propagator Theory

J. V. Ortiz ∗

Department of Chemistry

Kansas State University
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Brazilian Theoretical Chemistry Conference
November, 2005

Abstract

In contrast to the qualitative notions of structure and bonding that are inculcated in

all levels of chemical education, contemporary computational methodology concentrates on

the determination of molecular properties through approximate wavefunctions and energies

or through the employment of density functional models, both of which seem to obliterate

the explanatory significance of simple ideas that relate structure, energetics, reactivity and

spectra. This apparent conflict between predictive power and interpretive economy may be

resolved by electron propagator theory, which offers a rigorous and systematic apparatus

for ab initio calculations while retaining the clarity of orbital concepts. In this approach,

correlated electron binding energies, Dyson orbitals and effective potentials are the rigor-

ous generalizations of familiar constructs. The success of these methods in the accurate

prediction of ionization energies and electron affinities will be illustrated with several exam-

ples from biological, inorganic and physical chemistry that also yield concise lessons about

chemical bonding.

This work is supported by the National Science Foundation.

∗
ortiz@ksu.edu
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Accurate potentials and quantum dynamics of

reactive molecules

A.J.C. Varandas

Departamento de Qúımica, Universidade de Coimbra

3004-535 Coimbra, Portugal
e-mail: varandas@qtvs1.qui.uc.pt

Keywords: potential energy surfaces, quantum dynamics, non-adiabatic ef-

fects

The talk covers two topics. The first focuses on adiabatic reactive scat-

tering using global double many-body expansion (DMBE) potential energy

surfaces that accurately mimic high-level ab initio calculations. Specifically

addressed are the H + H+

2
and N(2D) + H2 reactions which we have re-

cently studied by time-dependent quantum wave-packet methods. The first

can be a prototype of a van der Waals reaction if evolving on the poten-

tial energy surface for the lowest triplet state of H+

3
which is only weakly

bound. Because such a surface shows a conical intersection at geometries

with D3h symmetry, the H + H+

2
reaction is also the simplest test ground

for the geometrical phase effect which cannot in principle be ignored when

the dynamics of the nuclei is constrained to a single adiabatic sheet of the

H+

3
twofold Jahn-Teller manifold. The N(2

D) + H2 reaction is a prototype

of an insertion process that occurs on a potential energy surface with a

deep well. Accurate quantum dynamics calculations are then difficult to

converge due to the large number of open channels involved. For this re-

action, we report both coupled-states and close-coupling calculations, and

compare the results obtained with data from other sources. The second topic

refers to non-adiabatic effects in dynamics by focusing on calculations car-

ried out recently for the D+H2 reaction using the popular DMBE potential

energy surface for tri-hydrogen. Two time-dependent quantum dynamics

approaches are compared: one uses only the lowest adiabatic sheet obtained

by diagonalizing the 2 × 2 potential matrix, while the other employs both

coupled diabatic sheets. Our results show that non-adiabatic effects explain

at least in part the disagreement between theory and experiment in the

state-resolved excitation functions recently reported by Zare and coworkers.

We conclude with a survey of continuing challenges and planned work.
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Coupled  Elec t ron - Ion  Mon t e  Car lo  Simulat i o ns .  

David  M. Ceperley 1*, and  Carlo  Pierleoni 2. 

1.  University  of  Illinois  Urbana- Champaign,  USA  (ceperley@uiuc.edu )
2. Universita  L’Aquila,  ITALY

Quantum  Monte  Carlo  (QMC)  methods  are  the  most  accurate  and  general  methods  for
computing  total  electronic  energies.  However,  in general,  they  have  been  limited  to  temperatures
greater  than  5000K,  or  to  zero  temperature.   In recent  years,  we  and  others  have  been  working
on  methods  that  utilize  the  Born  Oppenheimer  approximation  to  allow  simulations  coupling  the
correlated  quantum  systems  and  a  system  of  ions.  Such  an  algorithm  could  allow  the  sort  of
progress  which  occurred  when  Car  and  Parrinello  coupled  local  density  functional  theory  with
molecular  dynamics  of  ions.   Using  quantum  Monte  Carlo[3],  one  estimates  the  Born-Oppen-
heimer  energy  change  which  is then  used in a Monte  Carlo simulation  of the  ionic  degrees of free-
dom.  The  usual  acceptance  probability  is  modified  to  eliminate  the  bias  caused  by  noise  in  this
energy  difference,  allowing  more  noisy  estimates  of the  energy  difference  and  reducing  the  sam-
pling  time  of  the  electronic  degrees  of  freedom.   We use  both  trial  wave  functions  that  depend
analytically  on the  ionic  coordinates,  as well  as those  from  a band  structure  calculation  of the  ac-
tual  ionic  coordinates.  Reptation  MC is used for  accurate  calculation  of the  BO energy  Differences
[1].  The  quantum  effects  of  the  ionic  degrees  of  freedom  and  the  boundary  conditions  on  the
phase  of the  wavefunction  can be integrated  over  with  a modest  increase  in computational  effort.

We have  performed  simulations  of dense  hydrogen  down  to  temperatures  of 300K. Our re-
sults  show features  of the  phase  diagram  qualitatively  different  than  that  computed  using  DFT. 

1. C. Pierleoni   and  D. M. Ceperley,  ChemPhysChem,  December  2004,  physics/0501013.
2. C. Pierleoni,  D. M. Ceperley  and  M. Holzmann,  Phys Rev. Letts.  93 , 146402:  1-4 (2004).
3. 3.  D. Ceperley,   M. Dewing  and C. Pierleoni,  in Bridging  Time  Scales:  Molecular  Simulations  for

the  Next  Decade , eds. P. Nielaba,  M. Marechal.  
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Dynam ics  and  inh ib i t i on  of  bo tu l i nu m  neuro tox ins

James M. Briggs*,  Tarek  Mahfouz  (PG), Fu Wei  (PQ)

Department  of Biology  and  Biochemistry,  University  of Houston,  Houston,  TX 77204-5001
e-mail:  jbriggs@uh.edu

Keywords:  Molecular  modeling,  drug  design,  botulinum  neurotoxins

Botulinum  neurotoxins  are the  most  poisonous  protein  toxins  known.  Due to their  high  toxicity
they  have  been  targets  for  use as a biological  warfare  agent.  Importantly,  no drug  currently  exists
to inhibit  the  activity  of this  lethal  neurotoxin.  The goals of this  project  are to  elucidate  aspects  of
the  mechanisms  of  action  of  this  fascinating  family  of  bacterial  toxins,  and  ultimately  to  design
counter- measures  to  defend  against  their  nefarious  use.  Molecular  dynamics  simulations  have
been used to elucidate  the  mechanism  of a required  pH-dependent  conformational  change  and to
design  mutant  forms  of  the  toxin  that  should  be  incapable  of  intoxication.  The  toxin’s  catalytic
domain  is a highly  specific  zinc  metalloprotease  which  cleaves  SNARE proteins  that  are  required
for  neurotransmitter  release  at  cholinergic  neuromuscular  junctions  thus  blocking
neurotransmitter  release,  leading  to  flaccid  paralysis  and potentially  death  via  suffocation.  In this
study,  a receptor- based  approach  was  adopted  to  develop  a dynamic  pharmacophore  model  for
inhibitors  of  the  botulinum  neurotoxin  serotype  A catalytic  domain.  The  model  was  designed  to
target  groups  in  the  active  site  essential  for  the  proteolytic  activity  of  the  toxin’s  catalytic
domain.  The  model  contained  four  pharmacophore  features  supplemented  by  12  exclusion
volumes.  The model  was used  to  screen  3D chemical  databases  for  candidate  inhibitors  and  was
successful  in identifying  active  lead inhibitors.
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Ab  in i t io  theo r y  and  on- the- fly  dynam ics :  the  pho toch em is t r y  of  the
C=C  bond  and  exc i ted - stat e  pro ton  t rans f er

Hans Lischka 1 (PQ)

1Institute  for  Theoretical  Chemistry.  University  of  Vienna.  Währingerstrasse  17.
1090  Vienna.  Austria.  (hans.lischka@univie.ac.at)

Photodynamics,  π−bonds,  excited- state  proton  transfer.

The  theoretical  treatment  of  the  photodynamics  of  molecular  systems  is  very
challenging.  One  major  problem  is  the  computation  of  excited- state  surfaces  since  the
required  wave  functions  have  a  complicated  multireference  structure  and  conical
intersection  will  occur  at  which  the  fundament  of  Quantum  Chemistry,  the  Born-
Oppenheimer,  is  breaking  down.  Quantum  dynamics  calculations  are  limited  to  a  few
internal  degrees  of  freedom  and usually  require  the  pre-computation  of  the  energy  surface.
Therefore,  as an alternative,  classical  on-the- fly  surface-hopping  dynamics  calculations  can
be performed.

In  the  present  contribution  the  possibilities  of  combining  analytic
gradient/nonadiabatic  coupling- vector  facilities  with  surface-hopping  dynamics  will  be
presented  for  two  classes  of  compounds.  In the  first  one  the  photodynamical  properties  of
ethylene  and  a  selected  set  of  molecules  containing  polar  C=C  bonds  (silaethylene,
fluorethylene  and  formiminium  cation)  will  be  treated.  In these  investigations  the  progress
in  terms  of  analytic  multireference  configuration  interaction  (MR-CI)  gradients  and
nonadiabatic  couplings  based  on the  COLUMBUS program  system  will  be used.  The scope of
extension  to  larger  molecular  systems,  in  particular  to  protonated  Schiff  bases,  will  be
discussed.  One  of  the  most  challenging  tasks  is  the  inclusion  of  environmental  effects,
which  play  a crucial  role  for  the  photodynamics  of  retinal.  Based on the  work  of  Sugihara  et
al.  (J. Phys.  Chem.  B 108 ,  3673  (2004)),  a simple  model  for  the  Glu113  residue  has  been
developed  using  formiate  interacting  with  four  water  molecules:

In  the  next  steps  QM/MM approaches  will  be  developed  for  the  simulation  of  the
photochemical  cis-trans  isomerization  of  protonated  Schiff  bases  in  a  protein  environment
as compared  to solution.

In  the  second  class  of  examples  excited- state  proton  transfer  for  2-
(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole  and  10-hydroxybenzoquinoline  were  investigated  using
the  TDDFT methodology.  In  this  case  nonadiabatic  coupling  terms  are  not  available,  but
interesting  conclusions  can  be  drawn  already  from  the  dynamics  on  one  excited- state
energy  surface.

(FWF, CNPq,) 
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THE QUANTUM  MECHANICAL  BASIS  OF CONCEPTUAL  CHEMISTRY  
Richard  F. W. Bader

Department  of  Chemistry,  McMaster  University,  Hamilton  ON,
L8S 4M1.  Canada

An experimentalist  approaching  theory  for  an understanding  of  conceptual  chemistry
that  can  be  related  to  measurable  properties,  focuses  on  the  electron  density  distribution.
One  finds  in  the  topology  of  the  electron  density  the  definition  of  an  atom,  of  the  bonding
between  atoms  and  of  the  boundary  condition  for  the  extension  of  quantum  mechanics  to
an open  system  – to  an atom  in a molecule.   This talk  describes  this  approach,  as it  evolved
from  the  failure  of  existing  models  to  a study  of  molecular  charge  distributions  and  of  how
these  studies  resulted  in  the  extension  of  quantum  mechanics  to  an open  system  using  the
action  principle.
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Exper i m en t o s  Compu t ac ion ais  com  o  Méto do  Mon t e  Car lo  Quân t i co
Apl icado  em  Cálculos  de  Est ru t u r a  Elet rôn ic a

Rogério  Custodio * (PQ)
Instituto  de  Química,  Unicamp,  Barão  Geraldo,  13083- 970  Campinas,  São
Paulo,  Brasil *   - roger@iqm.unicamp.br

Palavras-Chaves: Monte  Carlo  Quântico,  Teoria  de Matriz  Densidade,  Estrutura  Eletrônica.

Aplicações  do  método  Monte  Carlo  Quântico  (MCQ) no  cálculo  de  propriedades
atômicas,  moleculares,  macromoleculares  e  sólidos  vem  sendo  realizadas  com
sucesso  nos últimos  anos.  O método  considera  o uso de  processos  estocásticos  e dois
dos  mais  populares  são  conhecidos  como  Monte  Carlo  Quântico  Variacional  (MCV)  e
de  Difusão  (MCD).  Enquanto  o  primeiro  utiliza- se  de  médias  em  um  espaço  de
configurações  de  propriedades  locais,  o  segundo  corresponde  à  solução  da  forma
integral  da equação  de Schrödinger  dependente  do tempo.

Dois  algoritmos  essenciais  para  o  desenvolvimento  das  simulações  para
qualquer  dos métodos  são o algoritmo  de Metropolis  e o de  Fokker- Planck.  Ambos  são
utilizados  para  mapear  o espaço  de configurações  em  regiões  de  maior  probabilidade
e  aumentar  a  eficiência  das  simulações.  No  caso  das  simulações  de  férmions  os
algoritmos  devem  considerar  uma  condição  adicional  que  corresponde  às
propriedades  nodais  da  função  de  onda  proveniente  de  métodos  convencionais  de
estrutura  eletrônica  e  utilizada  como  função  guia  durante  as  simulações.  Estas
propriedades  nodais  afetam  a  amostragem  do  espaço  de  configurações  através  do
algoritmo  de Metropolis,  a determinação  de um  gradiente  da  função  de  onda  utilizada
no  processo  de  Fokker-Planck  e,  em  alguns  casos,  na  determinação  da  própria
propriedade  local  a ser  determinada,  tal  como  a energia  eletrônica.  Deve-se chamar  a
atenção  para  o fato  de  que  na determinação  da  energia  eletrônica  de  um  sistema,  ao
contrário  dos  métodos  de  estrutura  eletrônica  convencionais,  a  etapa  determinante
dos cálculos  MCQ está  na obtenção  da componente  de energia  cinética.

Para  determinar  a  média  de  propriedades  que  dependam  da  função  de  onda
guia  utiliza- se  uma  aproximação  que  consiste  em  descrever  arranjos  eletrônicos
através  de  um  determinante  de  Slater  contendo  apenas  elétrons  com  spin  a,  um
determinante  de Slater  para  spin  b e um  terceiro  termo  correspondendo  a um  fator  de
correlação,  ou  seja:  correlΨΨΨ=Ψ βα .  Este  recurso  permite  determinar  valores  reais
para  propriedades  durante  a  simulação  eliminando  as  funções  de  spin.  Embora  os
resultados  sejam  de  excelente  qualidade  para  diversas  aplicações  no  estado
fundamental  esta  aproximação  pode  violar  a  anti- simetria  da  função  de  onda  e  o
princípio  de indistinguibilidade  eletrônica.

Nesta  apresentação  será  abordada  uma  representação  alternativa  como  função
guia  para  as  simulações  que  corresponde  ao  uso  de  matriz  densidade  integrada  nas
coordenadas  de  spin.  Esta  alternativa  resgata  questões  relacionadas  à anti- simetria  e
indistinguibilidade  eletrônica  e  tem  permitido  a  aplicação  do  método  em  cálculos  de
propriedades  no  estado  excitado.  Exemplos  de  aplicação  relacionados  à ionização  de
valência  e  de  caroço  ou  de  energias  de  excitação  para  sistemas  simples  tem  sido
testados,  demonstrando  que  o método  é estável  e permite  o uso  do  método  em  uma
condição  raramente  explorada  pelo  método  MCQ  convencional.  Os  inconvenientes
atuais  da  matriz  densidade  para  explorar  sistemas  moleculares  grandes  ou  sólidos
estão  na  necessidade  de  desenvolvimento  de  algoritmos  eficientes  que  permitam  a
sistematização  do  cálculo  da  matriz  densidade  e  de  propriedades  locais  que
dependam  explicitamente  da mesma.  

(Fapesp,  CNPq)
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Novos  Modelos  Semi - Empír icos  para  o  Cálculo  de  Biomolécu l as ,

Nano es t r u t u r as  e  Comp lexos  de  Lan tan íd eos .
Alfredo  Mayall  Simas  (PQ)

simas@ufpe.br

Departamento  de Química  Fundamental,  UFPE, 50670-901,  Recife,  PE, Brazil.

Palavras-Chaves: Sparkle/AM1,  RM1, semi-empírico.

Neste início de século,  estamos  vivenciando  as primeiras  manifestações  de uma  época em
que  sistemas  moleculares  com  centenas  de  milhares  de  átomos  serão  rotineiramente  tratados
quanticamente  com métodos  semi-empíricos.  Começam  a surgir  na literatura  cálculos  de orbitais
moleculares  completos  de  sistemas  como  conjuntos  de  proteínas,  DNA,  polissacarídeos,  etc.,
levando  inclusive  à identificação  de sítios  ativos  de  enzimas  pela  localização  de  seus  orbitais  de
fronteira.  Isso  se  tornou  possível  com  o  surgimento  de  métodos  de  escalonamento  linear  para
métodos  semi-empíricos,  como  o MOZYME em  1996  e o LocalSCF em  2004,  onde  tanto  o tempo
de  processamento  e  a  memória  de  computador  necessários  ao  cálculo  aumentam,  ambos,  na
proporção  do número  de átomos  do sistema.  

Com  o  escalonamento  verdadeiramente  linear  dos  métodos  semi-empíricos,  surge
também  a real  possibilidade  de combinação  dos mesmos  com técnicas  de dinâmica  molecular  ou
Monte  Carlo,  com  vistas  ao  estudo  de  reações  químicas  em  meio  condensado,  normalmente
restritas  ao  cálculo  de  propriedades  físicas  devido  à  dificuldade  de  a  mecânica  molecular
descrever  de  forma  suficientemente  genérica  e  exata  a  quebra  e  a  formação  das  ligações
químicas.  Porém,  os  modelos  semi-empíricos  existentes  para  o  cálculo  de  orbitais  moleculares
ainda  precisam  ser aperfeiçoados,  pois ainda  não possuem  o nível  de exatidão  desejável  para  um
uso mais  efetivo  e conseqüente,  do ponto  de vista  químico,  das técnicas  de escalonamento  linear
já disponíveis.

Neste  sentido,  apresentaremos  dois  novos  modelos  semi-empíricos  desenvolvidos
recentemente  em  nossos  laboratórios:  o  RM1,  Recife  Model  1,  para  moléculas  orgânicas,
biomoléculas  e nanoestruturas  e o modelo  Sparkle/AM1 para  complexos  de lantanídeos.
A capacidade  de prever  com exatidão  as geometrias  dos poliedros  de coordenação  de complexos
de  íons  lantanídeos  é  central  para  o  projeto  de  ligantes  capazes  de  formar  compostos  de
coordenação  estáveis  e  com  o  objetivo  de  obter  uma  elevada  transferência  de  energia  dos
ligantes  para  os  íons  metálicos  e,  em  seguida,  uma  intensa  emissão  de  luz.   O  modelo
Sparkle/AM1,  que  recentemente  definimos  e parametrizamos  para  Eu(III),  Gd(III)  e Tb(III)  [Freire,
Rocha  e  Simas,  Inorg.  Chem,  44 ,  2005 ,  3299],  apresenta  agora  um  nível  de  exatidão  na
determinação  da  geometria  dos  poliedros  de  coordenação  destes  compostos  supramoleculares
comparável  ao  dos  melhores  métodos  ab-initio /ECP atualmente  utilizados,  com  a  vantagem  de
ser  milhares  de  vezes  mais  rápido.  Assim,  por  exemplo,  o  modelo  Sparkle/AM1  torna  viável  o
projeto  teórico  de  dispositivos  moleculares  conversores  de  luz  a  partir  de  uma  classificação,
quanto  ao potencial  luminescente,  de  estruturas  de  complexos  de  íons  lantanídeos  visualizadas
variando  os ligantes  e seus substituintes  de forma  combinatória.

Apresentaremos  nosso  modelo  RM1  para  moléculas  orgânicas,  biomoléculas  e
nanoestruturas,  inicialmente  parametrizado  para  H, C, N, O, P, S, F, Cl,  Br  e I.  A escolha  deste
conjunto  inicial  de átomos  deveu-se a que a ampla  maioria  de todas  as moléculas  de importância
para  a vida  é formada  a partir  de apenas seis átomos:  C, H, N, O, P e S; e que  ao se acrescentar  a
este  o conjunto  dos halogênios,  passa-se também  a poder  construir  a maioria  das  moléculas  de
relevância  para a pesquisa  farmacêutica.  

Daremos  a  conhecer  todos  os  principais  conceitos  e  aproximações  do  RM1  e  também
todas  as  etapas  de  sua  parametrização,  partindo  da  construção  do  banco  de  dados  de
propriedades,  escolha  das  técnicas  de  minimização  de  funções  respostas  definidas  em  hiper-
superfícies de centenas  de dimensões,  testes  dos parâmetros  ajustados  e validação  estatística.  O
modelo  RM1 apresenta,  em  média,  exatidão  superior  à dos modelos  AM1,  PM3 e PM5, tomando-
se  como  base  as  propriedades  experimentais  disponíveis  das  1775  moléculas  que  utilizamos
como conjunto  de referência.  

Juntamente  com  as  técnicas  MOZYME e  LocalSCF de  escalonamento  linear,  o RM1 pode
ser  usado  para  o cálculo  químico  quântico  de  biomoléculas  e  nanoestruturas  com  centenas  de
milhares  de átomos.

(Instituto  do Milênio  de Materiais  Complexos,  CNPq, Cenapad/SP)
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1. Introduction 
Cyclodextrins (CD’s) are cyclic oligosaccharides constituted of glucose units connected by D(1,4) bonds. 
These molecules are obtained from the starch enzymatic hydrolysis. The CD’s structure exhibits a cavity 
with hydrophobic characteristic due to the presence of hydrogen atoms and the lone pairs of glycosidic 
oxygen atoms1. On the other hand, the primary and secondary hydroxyl groups located at the narrow and 
wider rims, respectively, confer a hydrophilic character to the molecule. The remarkable importance of 
cyclodextrines in academic research and industrial applications is motivated by their ability to form inclusion 
complexes with several molecules2. CD’s are used as host molecules in inclusion processes as they are 
able to accommodate a guest molecule inside their hydrophobic cavity. The hydration of the CD is the first 
step to understand the inclusion process at a molecular level. Much effort has been expended in this 
direction. Nevertheless, the understanding of the solvation of this molecule is still incomplete. 

2. Methodology  
In this work we have used the QM/MM approach within the Born-Oppenheimer molecular dynamics 
methodology to study the E-CD solvated by water. The solute was described by the SCC-DFTB method3 and 
the water molecules by the universal force field (UFF)4. A cubic box with 35.5Å modeling ambient conditions, 
containing 1385 water molecules, was created. The total time of the molecular dynamics simulation after 
thermalization was 10 ps with a time step of 0.25fs. The pair correlation function [g(r)] of the distance of the 
center of the CD ring and the oxygen of the water molecules (Ow) was generated and analyzed (Fig. 1).  
 
3. Discussion of the Results 
Figure 1 shows the correlation function with respect to the center of CD and Ow distance. The overall profile 
of the correlation function is divided in two regions: inside and outside of the cavity. The distance up to 4 Å 
corresponds to the local structure of the water molecules included. The number of water molecules is about 
8.5 molecules. The range between 5 to 8 Å from the center of the CD corresponds to the limits of the CD 
cavity and from 8 Å it is observed three well defined solvation shells centered at 9.5, 12.5 and 16Å  
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Figure 1 . Pair correlation function with respect to the distance Figure 2 . Solvated E-cyclodextrin. 
between the center of the CD and the OH2. 

 
Figure 2 shows the front view of the CD with 8 water molecules. The bulk water molecules were removed for 
clarity. From the crystallographic studies, it has been shown that that the CD has about 6.5 water molecules 
inside the cavity, in good agreement with our results.  
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1. Introduction 
Progress in the development of quantum theoretical methods, in particular in density-functional theory (DFT), 
and in computer technology in the past decades allow accurate computation of molecules, clusters, and 
solids up to several 100 atoms. 
Often one is only interested in a relatively small part of a system, which one would like to describe at high 
accuracy. The surrounding is not of particular interest in those calculations but, however, influences the 
region of interest considerably and hence can not be neglected in the computation. Several strategies have 
been proposed in the past to deal with this issue. The most popular schemes treats parts of a system at 
different accuracies directly separating the whole system geometrically into core region and environment. 
The schemes called QM/MM compute the core region using a quantum-mechanical method and the 
environment classically. The QM/QM’ has also been suggested based on the ONIOM approach. These 
methods work very well for many applications as the description of molecules in a solvent. If pure covalent 
bonds need to be cut at a reasonably large distance of the core region and saturation of resulting dangling 
bonds is straight forward, these methods can all be applied successfully. However, as soon as covalent 
bonds need to be cut two significant problems arise: (1) the quantum chemical computation is running in this 
case with artificial boundary conditions, which are determined by the choice of bond saturation and (2) the 
proper choice of the model including the saturation of the molecule, leads to significant manual work effort.  

2. DFxTB Method 
The aim of this work is to establish a unified quantum mechanical, DFT-based, QM/QM’ high-level/low-level 
method, which 

x has a unified Hamiltonian and hence avoids the introduction of artifical boundary conditions into the 
quantum system, 

x is not restricted to a purely geometrical separation of the system, 
x includes only Kohn-Sham (KS) theory with additional approximations to the Hamiltonian and to the 

basis functions, 
x reduces the computational effort of KS-DFT computations significantly, 
x is reliable and 
x manually easy to use. 

In this approach, the low-level method is the density functional based tight-binding (DFTB) method1, which 
has been applied for a large series of systems with remarkable success, and is up to several orders of 
magnitude faster than standard DFT. 

3. Implementation 
The implementation is strongly simplified if DFT takes advantage of a fitted charge density of a fitted 
potential, as DFTB is easier to be handled in this way. This method has been implemented in a modified 
version of deMon 2004 program. This code makes particular choice on the numerical and analytical 
description of basis functions and the representation of electron density, and the way of computing potential 
contributions with the LCAO framework2, which allows a relatively uncomplicated practical implementation. 

4. Computational Performance :  
The DFxTB hybrid method has been applied for testing molecules. The method is clearly faster than 
LCGTO-DFT. The speedup depends on size and partition of the system and is determined by the following 
facts : 1) The number of necessary integral computations is strongly reduced. (2) The numerical grid is 
restricted to the DFT region. (3) The charge-density fitting procedure is restricted to the DFT region. (4) All 
linear algebra operation of the G matrix are reduced to the size of the DFT part. (5) All linear algebra 
operations of the SCF procedure are reduced as the TB part runs always with a minimal basis.  

5. Perspectiv es:  
The gradients of the energy are under development in our laboratories and will be discussed briefly. 

6. References: 
1. Frauenheim T., Seifert G. et al., (2002) J. Phys. Cond. Matter.  14:3015. 
 2. Köster A.M., Flores-Moreno R., Reveles J. U. (2004) J. Chem. Phys. 121:681 
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Urea has long been known to decrease the stability of self-assembled and self-

organized structures in aqueous solution. For instance, it acts as a protein denaturant and

increases the critical micelle concentration of amphiphilic molecules regardless of their nature.

The origins of urea's ability to modulate self-assembling processes remain a controversial issue

and at least two mechanisms have been proposed, one suggesting that urea interacts directly

with the hydrophobic regions of amphiphilic molecules, thus increasing their solubility in the

aqueous environment, and another that claims that urea plays the role of a structure breaking

solute, that weakens the hydrophobic effect by decreasing the extent of the hydrogen bond

network of water molecules. Several theoretical investigations have been undertaken in the last

two decades to unravel the microscopic structure of urea in aqueous solutions and its effects

on hydrocarbon solubility and protein folding, but there has been no attempt to model micellar

systems in concentrated urea solutions. We report below the results of a 20 ns-long molecular

dynamics simulation of the sodium octanoate micellar system in 8 M urea solution, comparing

the structural features with those obtained previously for the same micellar system in aqueous

solution (de Moura and Freitas, Chem. Phys. Lett., in press).

The model system comprised three previously assembled octanoate micelles (N = 15),

15 free octanoate anions, 60 sodium counterions, 330 urea molecules and 2970 water

molecules in a cubic box. The potential energy surface was described using the OPLS-AA

forcefield for octanoate and urea, the Åqvist's parameters for sodium and the SPC model for

water, using a 1.5 nm cutoff and the PME method to treat the long-range interactions.

The structural parameters that are usually employed to characterize a micellar system

(aggregation number and micellar radius) did not seem to be affected by the presence of urea

in solution. On the other hand, the size distribution of sodium octanoate aggregates was

dramatically changed (figure 1) from a two-populations distribution in aqueous solution to a

nearly monodisperse system

upon the adition of urea. Our

results did not support the

traditional view that urea should

enhance the concentration of

free monomers, although it

became clear from the size

distribution (Figure 1) that

larger aggregates were less

stable in the presence of urea

than in aqueous solution.

Further analysis are under way

to provide a more detailed

microscopic picture on the

mechanisms involved.

[CNPq and FAPESP]



The Origins of the Surface Potential of a Stearic Acid Langmuir

Film Investigated by Means of Molecular Dynamics Simulations
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Amphiphilic molecules may form organized assemblies at the air/water interface,

known as Langmuir films. These two-dimensional structures present well defined phase

diagrams with respect to state variables, e.g., temperature and surface density, so that several

properties may be probed as long as the thermodynamic state of the system is specified. One

of the properties extensively used to characterize a Langmuir film is the electrical surface

potential, a quantity that may be fitted to a three-layer capacitor model to provide some insight

into the interface structure. Although useful, this model lacks any molecular detail and cannot

describe which structural patterns at each layer give rise to the observed electrical properties.

We report below the results of a molecular dynamics simulation of a stearic acid Langmuir film

that is aimed at filling this information gap.

We performed a 2.5 ns simulation using a model system with two stearic acid
monolayers, one at each side of a 6 nm-thick water slab. Each monolayer comprised 128
stearic acid molecules arranged in a hexagonal lattice with the headgroups pointing to the
aqueous phase and the hydrophobic tails to the empty space below/above. The interaction
potential was described by the OPLS-AA force field and the SPC water model, applying two-
dimensional periodic boundary conditions and long-range electrostatic corrections in the
constant-NpγT ensemble, using a surface pressure bath with π = 40 mN m-1.

The interfacial area relaxed from 0.20 to (0.1845 ± 0.0004) nm2 molecule-1 within 50 ps,
an average value in good agreement with experimental data. On the other hand, the electric
potential across the interface (Figure 1) was six-fold larger than the experimental value for a
condensed stearic acid monolayer, possibly due to the lack of electronic polarization in the
model system and to the neglect of other variables, e.g., the degree of dissociation of acidic
groups. Stearic acid molecules present three contributions to the overall electric potential
profile: the dipole moment arising from the methyl groups and the CO bonds increase the
surface potential, whereas the OH bond dipole moment tends to counteract these effects.

The rotational and
translational freedom of water
molecules is larger than that of stearic
acid molecules confined to an
interfacial plane. Our simulation
suggests that the aqueous phase acts
like a highly polarizable medium that
responds to the electric properties of
the film and also to its own
polarization. This behavior is
responsible for the oscillation in the
water electric potential (Figure 1). As
a final remark, we point to the fact
that the molecular dynamics
simulation strongly suggests that the
three-layer approach gives a correct
picture of the interface.

[CNPq and FAPESP]
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 Gibbsite ( � -Al(OH)3) is a layered structure composed of stacked sheets kept together 
by hydrogen bonds. It is one of the main components of bauxite, the raw material for aluminum 
extraction in the Bayer process

1
, and is also used as starting material for production of 

transition aluminas, which are catalyst supports in the refining industry. Moreover, gibbsite is 
also an important adsorbent for heavy metals making this mineral interesting also from the 
environmental point of view. In all these cases the surface chemistry of gibbsite plays an 
important role. Therefore, the mechanism of interaction between adsorbates and the gibbsite 
surface has attracted much attention. Techniques as EXAFS (extended X-ray absorption fine-
structure spectroscopy) and XANES (X-ray absorption near-edge spectroscopy), together with 
macroscopic evidences of the surface reactivity, are being used to understand the surface 
processes at the atomistic level

2
. Cluster model calculations have also been used to provide 

new insights on the adsorption processes of this mineral
3
. However, it is not trivial to define a 

reliable cluster model of gibbsite, and especially the electronic structure of the models has not 
been discussed in much detail before. 
 In this work we present electronic structure calculations of gibbsite bulk and test 
different surface models based on periodic slabs and finite clusters. For these calculations two 
methods were used. The first one is the generalized-gradient approximation (GGA) within the 
plane-wave density-functional theory (DFT) with the exchange-correlation potential by Perdew, 
Burke, and Ernzerhof (PBE)

4
 and pseudo potentials to describe the core interactions

5
, as 

implemented in the ABINIT package
6
. The second is an approximate DFT variant, the density-

functional based tight-binding (DFTB) with self-consistent-charge corrections
7
. This method 

uses a minimal set of atomic basis functions and tight-binding-like approximations in the 
Hamiltonian, being applicable to periodic and cluster computations.  The density of electronic 
states (DOS) and the Mulliken charges were also calculated. 
 Our results show that the main characteristics of the electronic structure of the bulk 
gibbsite are practically unchanged compared to a single infinite layer (001) surfaces, but are 
significantly changed when it is reduced to a finite cluster. This is evidenced by the appearing to 
two new states related to the 2s and 2p levels of surface oxygen atoms and by the shifting on 
the Mulliken charges at the surface. It is important to note that using the small Al6(OH)18 cluster 
the valence states are significantly different form those of the periodic surface slab since the 
cluster contain only surface atoms. Our results also show that DFTB gives an equivalent 
description for the gibbsite bulk as well as for the model structures of gibbsite surface, 
compared to GGA-DFT computations, being a suitable method for further studies on the 
adsorption process on gibbsite since it provides enough accuracy at a relatively low 
computational cost. 
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 Aluminas are of enormous technological importance, due to their use as catalyst 
supports and as dielectrics in microelectronics, where their surface chemistry plays a 
fundamental role. The most stable alumina is corundum ( � -Al2O3) and its simplest surface is the 
(0001). It has been proposed that the most stable structure is Al-terminated, while 
OH-termination has shown to be also possible, especially because Al-terminated surfaces have 
proven to be quite reactive to H2O

1. Indeed, hydroxylation of the surface is also related to 
chemisorption of organic acids employed in the treatment of metal alloy surfaces2. 

 
Fig. 1: Side view of the corundum unit cell. 

 
Fig. 2: DOS of (a) Al-surf., (b) OH-surf., and (c) bulk corundum. 

 In this work we employed density-functional based tight-binding (DFTB) calculations 
with self-consistent-charge corrections to study the geometric and electronic structure of bulk 
� -Al2O3 and Al- and OH-terminated (0001) surface models. All calculations were carried out 
using periodic boundary conditions. The bulk was first relaxed and Al-terminated surface was 
derived by adding a vacuum region of 100 Å along the c direction of the unit cell. The 
OH-terminated surface was generated by replacing the top most Al atoms on the Al-terminated 
surface by three H atoms. The unit cell of corundum is shown in fig.1 where the layers are also 
labeled. It is important to notice that our surface models are stoichiometric and their symmetry 
avoid artificial dipoles. 
 Optimized interatomic distances for the bulk structure are predicted to be 2.87 Å for 
Al-Al and 1.87 for Al-O. This values are less than 3% higher than the experimental ones. 
 Interlayer spacings calculated for both Al- and OH-terminated surfaces show good 
agreement with the experimental trends reported in the literature, especially concerning the big 
relaxation between Al1 and O1 layers in the Al-terminated surface3. 
 The Mulliken charges show only a slight increase in the ionicity of the surface, 
indicating that relaxation is driven by classic electrostatic forces rather than by changes in the 
orbital hybridization. The calculated DOS (fig. 2) shows one localized state below the 
conduction band for the Al-terminated surface; this state was also found by Batyrev et al.4 using 
DFT calculations. Nevertheless, the valence band is quite similar to the observed for the bulk. In 
the same way, no relevant differences in the DOS were found between OH-terminated surface 
and bulk valence bands, except for the appearing of the hydrogen states.  
 Our results lead to the conclusion that DFTB is able to provide a good description of the 
geometric and electronic structure of the � -Al2O3 (0001) surface, being suitable for further 
studies on the adsorptive properties of corundum.  
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   A figura abaixo  mostra os resultados obtidos
para a molécula C2, com comprimento de ligação
de 2.3475 u.a.
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   Os resultados de Energia  obtidos para cada
base  foram:  ESlater=-75,81073  u.a.,  EAtom=-
75,81450 u.a. e EMolec=-75,80486 u.a. (resultados
Hartree-Fock:  ESlater=-75,21122  u.a.,  EAtom=-
75,19880 u.a. e EMolec = -75,22381u.a.)  Pode-se
notar  que  os  resultados  apresentam  diferenças
dentro  da  barra  de  erro  proporcionado  pela
simulação.  Mesmo não se utilizando  fatores de
correlação explicitamente,  os resultados obtidos
por  qualquer  dos  cálculos  melhoram
significativamente  os  resultados  Hartree-Fock.
Neste  exemplo  específico,  a  função  de  base
obtida pelas regras de Slater produziu resultados
tão  bons  quanto  aquele  obtido  por  uma  base
ajustada em ambiente atômico ou molecular.
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0� 		���1 � ���,���*� � ���! ���, � 	������������! � ���	
)�2� � ��� ��3���!�*� � �� �� ����,��� ��� � �����	 � �#�� �	 ��
�� ��	��#����!�� !�	����������	�%�&#�	��������#�����.�
 	�������	�-���!�� ���	�	��!�������������-�����!�	�	���
,������� ������������������4������!	� �	����� �#�
��!�� !������!�	����������	���.������-�� �!������	��#��
�����	�����#����	�������	����� ��������-����� �� ��������
-������!�����	#���)����*����� ��������-����� �� ���4����������!�����	#���)��4�*�����!	%�������#����!�� �
!������!�	�������.���������#�������.�� 	��������������	��	����#���!�� !���	���!�����������#�����!���-��	���
� ���	�	�������3���!�%
'���	��������������	���		��#����#����-�!��������������!���������������#�	������������#���!�,������������!

	�����������	��� ���������������������-������#�	����!�	�������!�������%�'���������#��	 ����������,���	��#����	����������
� � 	���-�!����������� ����.������	���	��#�����	�������������,���	�����	 �#�� ���	�	����5��6�!%

&#�����	��	��������#�	������� ������	�	�	�����#�����
!�� !�� � �!�,����� � 	���� ��#��# � �	 ����� �.������#��
���,������������'78���%�&#����������������-�	 �
�!�6�����	��	�������9'����)!������, ��*������#�����	
�!	������!,����#��������:�&'�����	���	�.!�����
�#��� !��-����������!�	�	�������� !��!��4���)4�������!
������������,��		���*��������!!�� 	����	���,��		��
�� ����#�� � �� � �#�	 ������ � �� � �.���� � �#� ������!�����	
.������ � �#� � ��!�� !�� � ���!� � ��	�������	 � ��� � �#�
��	����� ������	�)����-����������������������3���!�*%
�!!��#�	�����,���	�����.���,���-�!���������#����.��
����������&#��������!��������!��#���	����)��&*���
�#��$�����!�:��-��	�������4�����. ���):$4;*%
��'78��� ��!!��	 � �#� � 	 �����	����� � �� � ��� ���

�������!�� !�	��#�� ,#��#��������,��������	�����/ �-��
!��������	�)� �!��������������	*��������������#���!�� !����	��!�	���	���		�.!�%�5�	�������#��/ ��������
���#�����#����!�� !�	���������������������	!������	���,���.����	�� ���!� �#�������#��#������� ��������
)����������/ ���*���-������%�5�������#���!�,������������ �����#��������������!�� !������.����������������
�#�����,�����#�� ,#��#�����!���������������4���)4�������!��������������!�	�	*����#����#��� 	�	����9��)����
, !���9�! ���������	�����*��!,����#�%
�&#��-�!������������#�	�����,���	��	�.���,�������!�	#������� ��,�� �������#����	 !�	�����-����������	����	�

���%�<��#�-����#��-���������3���!�����������������!��#����������!�6�	��#���50�)�������	�������5�����,
0!�. !��*����������)��*������	����	����	������	����-�� 	!��	� �����.����������0�	���,���)=�����2>>?��22@��@@A>�
@@@?*�����#���	�������#��	�����#��������!������������������)�B*��/ �!	�C%>>D������#����!�.�������	��������������	�
	-�!������������!������������������)/B*��/ �!	�C%>C>������#��-�!��������	������#�����#��	��������������������������
���)�;4*���	�C%?�>%���#���	����	������!�� !�	��!��������6�!�	�)�;4EC%?FB*����#���������!�������������-����	
)��G�B*������.���,�	� ��������� ��,�� �����������������������#����. 	���		��������!���.�!��������#�	�����,���	%�

�)�74/��$��;4;*
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�������/���������"0!������&1 2!$3"!��,-���������.�,�
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�#�,�	���	��	����������������������	����	�	���� 	���.����7������	����������	�������	��������������
�#���������	�2A����2D���!!��������!�����������!������� �#�������������@CL�����#����� !���������������	����
����������,��#����	��	�%��#�,�	���	��	���	��#��������6���.������� ����#�	�����#�#�,#�����	����������!!����
.������������������	��,���#�������!�	����������	����#� ��	�,�	����	������	%�5�������BC������CL�����������	
���,��		 � �� �� ��#����� ��#�	�� ��!��,��#��# ���������� � ����	 ��� �#���� ����#�!�,������������ � 	 �# ��	 ���!�
���#��#�������,#�����!����.����#�.!��������	�-����������������#��	��#��#������� 	������#%

&#� ���-�!������ ��� �����������-��-�������#�	 �.����#��������.�� �#������!�3 �.��!�,������#�,#
������.�!���� �#�� ,#�����,�����-������������ �#�������6������ 	���-���,���%�&# 	� � �#�������!������ ��������
�,���	������	��������������	�#�	�.�����#�� ,#��#����#�����%�4��.!��	��		�����������#������������!��� ,	
���! ����#����!����������������	��# ������3�������#�,#���	�������#������,���������� ,���	�	������������	���
	�����	%�'��-��������#�	���#����-�!���������������!�		�	���������!������		�.!������� ��	����#������������!
����-�������������-����#������!�,���!����������	��	���������-�%

&#��/ ������	�� �� ����	������������ ���� 	���� ��!����� ��	������	��		�����������#������������
����.�������!��������!����!������� �,����������-����	%�'����	����	�	���#��.��!�,���!�����-�����	���!���������#���.�!���
���/ �����	������������������M��������!������	����������#�������	������,�������!������������������	�����	��	
��!!��	��#�������.�	�����������	�����#������� ��	%�&#��-����.!��������������/ �����	������������!������	��	
� �� �� � �#� ��!����������������,��� ��������,�	 .	��� ���	 ��� � �#��/ ��������������#��#���� !���� �#�� ����3
���������	���	���	�.!�������#����	 !���,��3�����-��	���		%

&#����!�� !������������	�)-����.!�	������	�������	*�����#��2>�/ ����������� ��	��������!� !����
 	��,��$&M5��N4����#������#��#��A��20O�.�	�	�	�����	����!������������#��0�:��'�7�>D����� �������!
�����,�% � &#� � ������!M����� � ��������� � �����������	 � ���� � ��!� !���� �  	��, � �#� � ���,��� � G!�,� � ��� � �#�
����!�,���!���	�������	�������-�! �����������#�����,����%C���!�� !��������,�%�

��/ ��������-��	�� �� �������-������!�����	#���)����*�	� ������2>�/ ����������� ��	����#������������!
����-������	�����������.��4�����!����	���/ ���	�)4��*�����4�������!�������������,��		����)4��*����#��	
���# � �#� � 	� ��� � !��-������� � � ���		-�!������� ������� �� � �� � . �!� � �#� � ��,��		��� �����!	% �&#� �.��!�,���!
�-�! ����������#��/ ����������� ��	���	�.�	�����������-�� 	�	� ����#����	��.!�	#����������!������.������
�#�������������!�����-���������#���3����������!����	�����#�������������!�);��2*%2�

&#����,��		����4�������4�������!	�. �!������#�	�	� ���������!	�� 	���������������#��;��2����A����
/ ����������� ��	%�&#��4�������!���	�. �!�����#��#������������!����������	��#�����	���.���>A%?CL�����#�
����!�-���������������	�����B��E�C%D�������B��E�C%>C%�&#����	 !�	��.����������#��#��4�������!������	���!�����
�#�	���.����������#��#��4�������!%�&#��4�������!���	��!	��. �!�����#��#������������!����������	��#��
��	���.���>A%A@L�����#������!�-�����������#��B��E�C%D�������B��E�C%>C%�&#����	��������������	�������	������ �
4�������4�������!	������8���2�)����,������#����!�� !�����.���!�.�!���8��*���F�)��������#��,����
��	������F*���G�7�)��3���!��!���������!�,���!���,���-������������*�����8N$�)#�����#�!����������3*%�

��������
)��4;�*

� �������	
������������
��������������
���������	��
���������������
��������������
�������������
� �!��!	�����"
�!�
������
�#�������"����������$����		���%%&
�&
�'()*�



��4
1+./-�
-�
"1��56�
1+."/./"�
�.)3)-�-1
-1
�����+.�+
�/��"7��+

1

�,8��%�+

���

�.)3)-�-1
���")�)-�

=�	�����%�������#��)40*2P�K��#���%�8��Q����)40*2P��!.I�����5%�$%������!-��)4�*2%
.�R�J�/	�% 	�%.�%

&$�������	����������+	�������+����������������*��������������+	�������,-����������
���8������������,-�������
����"0!��&1 2!$3"!�,-����������,���)�����


�����8���$�9�8�:����	������������;-�����������$���8����������������

<���������	�������=���>������?���������	����	�����	��	��������������?����>�����6	��������	��

��������������9�	���������	������-����������������8@�������(��	���������������	���6�����$��������>������
���	����>�����


��	�������>��������	��9�������?������������8��������������������6��������������	���������	���$
��������?������������������	�����8�	�����������������8��8��������������������������	�����������������
���@�������������@8����������(��	���������6������
�'������	�����(�����	���8���������8������������������
����8�������	��+��������A���������6��������	����9��������������7������������	����9��������(�������
������������������������6��������@������	���������A��������������	�������B������	������A�����������A����$
�����	������9�������������	�������������������������@�����


7�����	��������.�!#����������-�	��,���	�������,������I����	������S������!�� !����� T�����
� S����� �� ��� �� ����������� � �����������	 ���!�� !���	 ���� ���	I��� ����B2 ������	��	 � � ���T����	 ��
��H!�,�	���	�����	����!������ �����������-�	�� ������-�	�������/ ������-I	�����	� ��������!�UV��;	�� � ���
���-����� �.��!Q,��� � )���* � ��		� ���		T-�! � ���������� � / ��	 � ��������T	����	 � �!���W����	 � � � �	�� � ���	 � 	V�
��	���	H-��	���!�����-�����������������.	��-����������		�	������	��	%

� � ���.�!#� � ���	�	�� � � �������������� � �� � �����6�UV� � ,���I����� � ��	 � �	�� � ��	 � ��!�� !���	
�	� ����	���!�	��I����	������S������!�� !������2%�;��	�, ���������.�	����	��	�� � ��	������6���	�
��������!� !���	������������	��!���W����	�� ����!Q,���	���,���I�����	��������������	��%�4���X!�������	
����	��������3�!�����	�-�����H!�	���������������	�4��������	�)4��*

����-I	 � �� � 4�� � ��� � ��		T-�! � 	�!������� �  � � 	 .���R ��� � �� � @ � �����������	 � ���	�������	
��	���	H-��	���!�����	��U��� �� 	Y�����������-������������������	������	��	P��������	��	�	�������������
!�,������������������������������UV����������!�H, ��)!�,�4*������,������8��+2����!���6�.�!��������Z�����
����������-�����%

��	���	 !����	�����������	����������������	 .	T���	��������������U[�	��	�� � ���	�/ ��-�	����
��������!�6�UV�����.�����-��������		�	������	��	�� ����������! ����UV�����������	������������UV�������
�		�	������	��	��������������.��!Q,���%

)�74�*
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*����������(��97���������8�����7��(�)�������


�4�!�-��	��#�-�	
��������������7	������	�����7


'���#�����	������������	� ����#��������	������� �����	������,������!����	��		������������#����	�����������
���� ����,���!����	%�4�!����	������#��,���������	�,���������.�������,�����#�����3��������%�4�!����	�#�-�
�#��,� �C� �����	��� �C&D%
�&#���������	������!����	�����#���	����#���� �����	��	�	� ������#� ,#��� ������!
	�� !�����	%���� ����#�����������8��,���)��8*������8���!�����������������������! ������ �����	������������	�
����3�����!��!����������!�������� !��.������������	��	� 	��%�&#���������	��	���!� !��������#����#��:���	�������
&��������������8�������$���������3�������%�'����!������������	������� ��������	����������,��������!!��,��#�
��!���� � 	�� �� ��% ����	������, � ��	���-� ���!����	 �� ������ � ��� ����� �������	 � �#� ���!���� ���� ��� ���������
��� ����� ����!	 � ��% �$�� ���,���-� ���!����	 � �#� � ��-��	�� �	 ��.	��-��% �<#�� �����!���� � �	 ���-��,� �#�� ,#��
��!��������#�����#��#��������	���� �����	���#����!���������.�������������		����.�����!������.���#����� ����%�'�
�#�����	�����������#��� !�	��#��������������#����!�����.�#�-����������	���.���.���������-����������!	�� ����
��� �����	%�'���#����, ���.�!������	#����#���������-����������!	����#�-����!� !�������������	���-����!������ �
���	���� ��� �����	% � '�� �#�����	��� �����! �E� ��	 � �#�� ��� �����	����,�#���������� � ����#����8�8���!������%
4�	���-��E����	���.�	���������� �����	�������,���-��E����	���.�	������������� �����	%�)�C��E�B%?��9*%

&#���#�������������� !	�����������������������!����	�� �������� �����	��	���	���.���.��.������	������!!	�����#�
�������-����������!	����	�����-�!�%����������!!����#����	�������!����	��������������� �����	��	����	������%�<�
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Fig. 1. Geometria do [PdCl2(HPz) 2].
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ESTUDO TEÓRICO DO ESPECTRO VIBRACIONAL DO COMPOSTO [PdCl 2(HPz)2]
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Naturais, Universidade Federal do Pará

CP 101101, 66075-110 Belém, PA, Brasil
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3Seção de Suporte, Centro de Informática de São Carlos, Universidade de São Paulo,

 13560-970 São Carlos, SP, Brasil

PALAVRAS CHAVES: espectro vibracional, B3LYP, [PdCl2(HPz)2]

Compostos pirazólicos contendo metais de transição têm atraído interesse nos últimos anos devido
ao seu potencial na elaboração de drogas antitumorais, cristais líquidos e catálise. Dentro do nosso esforço
em estudar a química de coordenação e supra molecular, neste trabalho o espectro vibracional do composto
[PdCl2(HPz)2] (Fig. 1) é estudado pela Teoria do Funcional Densidade (B3LYP). Conjuntos de bases
atômicas desenvolvidos pela metodologia da coordenada geradora Hartree-Fock (MCGHF) são contraídos
pelo esquema segmentado [6s/4s para H (2S), 20s12p/7s6p para C (3P) e N (4S), 27s17p/12s7p para Cl (2P)
e 28s19p14d/12s8p6d para Pd (1S)]. Após a adição de funções de polarização e difusas no Pd (f, s, p e d,
respectivamente) são usados no cálculo das propriedades vibracionais de [PdCl2(HPz)2]. A comparação
entre os valores calculados e os dados experimentais obtidos em nosso laboratório (Tabela 1), mostra boa
concordância para as freqüências fundamentais. A baixa simetria do [PdCl2(HPz)2] aumenta a dificuldade
para entender o espectro infravermelho. Alguns modos de vibração são combinações de duas ou mais
vibrações distintas.
                 Tabela 1: Freqüências teóricas e experimentais do [PdCl2(HPz)2].

                                                                                    
                                                                          ∆ = Teórico - Experimental
                                                                                     

 

(CNPq, FAPESP)

Freqüências (cm -1)
Teórica Experimental

Descrição do modo vibracional % ∆

3436 3304 Vibração NH +3,84
3238 3130 Vibração assimétrica CH +3,33
1542 1516 Respiração do anel +1,69
1505 1475 Deformação CH e NH no plano +1,99
1431 1408 Deformação CH e NH no plano +1,61
1153 1129 Vibração CN +2,17
764 760 Deformação CH e NH fora do plano +0,52
588 586 Deformação do anel fora do plano +0,34
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Influência da água na interação cátion-nucleobases
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Laboratório de Química Computacional, Instituto de Química, Universidade de Brasília, CP 4478, Brasília,
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Palavras-Chaves: metal, citosina, nucleobases  

A função biológica dos ácidos nucléicos (DNA e RNA) no armazenamento e transmissão da informação ge-
nética, além da catálise de diversos processos bioquímicos, está intimamente ligada à seqüência de nucleo-
tídeos de suas moléculas, à sua estrutural tridimensional e ao movimento molecular. O papel de cátions me-
tálicos na estabilização da estrutura e na definição da dinâmica dos ácidos nucléicos é de particular impor-
tância [1]. A interação metal-nucleobase é essencial para a estabilidade e função de vários tipos de ácidos
nucléicos, incluindo tRNAs, ribozimas e desoxirribozimas. Em geral, cátions monovalentes interagem com os
grupos fosfatos da molécula de DNA ou RNA, enquanto cátions divalentes podem interagir tanto com os gru-
pos fosfatos quanto com as bases nitrogenadas. Neste trabalho, a energia de interação dos sistemas citosi-
na-[Mg(OH2)6]2+ 

 e citosina-[Mg(OH2)4]2+, com o magnésio hidratado posicionado em sítios conhecidos como
sítios ativos de interação entre metal e citosina (Figura 1), foi caracterizada em diferentes níveis teóricos. As
energias de interação e transferência de carga foram avaliadas utilizando-se  HF e o método B3LYP que
permitem avaliar a correlação eletrônica. Todos os cálculos foram realizados com o mesmo conjunto de fun-
ção de base 6-31+G*. A escolha desses sistemas e dessa metodologia permite investigar o efeito do cátion
na polarização e transferência de carga e, avaliar o efeito da água na estabilização do sistema metal-nucleo-
base. Para os complexos estudados, os mais estáveis foram aqueles nos quais o magnésio estava posicio-
nado entre dois sítios de interação [2]. A análise dos efeitos de transferência de carga mostrou que estes
efeitos têm um papel importante na energia de interação e, consequentemente, na estabilização do comple-
xo. Os resultados da otimização da geometria (Tabela 1) mostram que para o complexo citosina-[Mg(OH2)4]
2+ o mínimo encontra-se nas configurações B e C, que representam a interação entre Mg-N3-O2 (Figura 1
a), em acordo com o estimado por Lippert [2].  O complexo citosina-[Mg(OH2)6]2+ também mostrou se mais
estável na interação Mg-N3-O2 (Figura 1b).

Table 1- Parâmetros intermoleculares otimizados (em Å e deg) e energia de
interação característica dos complexos otimizados (em kcal/mol), utilizando HF/6-
31+G*.

Parâmetros geométricos Energia de
interaçãoMg-N3a Mg-O2a Mg-N3-O2b ∆EHF

citosina-[Mg(OH2)4]2+ A 5.1 3.4 33.7 -93.08
B 2.3 2.0 53.0 -111.64
C 2.3 2.0 53.0 -111.64

citosina-[Mg(OH2)6]2+ A 4.4 3.6 53.2 -62,89
B 4.8 4.4 64.6 -46,42
C 3.5 4.4 53.2 -62,77

                a distância,   b ângulo

Figura 1 –  Exemplos de geometrias estudadas: a) citosina-[Mg(OH 2)4] 2+ e b) citosina-[Mg(OH 2)6]2+  

1. Draper, D. E., A guide to ions and RNA structure , RNA, 3, 335-343, 2004
2. Lippert B., Multiplicity of metal ion binding patterns to nucleobases, Coodination Chemistry Reviews, 200-

202, 487-516, 2000.
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PALAVRAS-CHAVES: infrared spectrum, thioisonicotinamide, method GCHF

Gaussian basis set (27s19p) designed with aid of the generator coordinate HF (GCHF) method for S
(3P) atom is contracted to [12s7p] by Dunning’s scheme and, in combination with contracted Gaussian basis
sets [5s] and [6s5p] for H(2S) and C(3P) atoms, respectively, reported in previous work (for the C atom, the
basis set was enriched with d-polarization function), it is applied to perform theoretical interpretation of the
Infrared spectrum of thioisonicotinamide. For the infrared spectrum on thioisonicotinamide, our theoretical
results, at the B3LYP level, are compared with experimental values determinate by us. The results obtained
in this report show that the used GCHF basis sets are a useful alternative for the theoretical interpretation of
infrared spectrum of thioisonicotinamide and that GCHF method is an effective alternative to selection of
basis sets for theoretical study of vibrational properties of that molecule.

CAPES, CNPq, FAPESP
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MultiMOL: A Chemometric Tool for QSAR
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jorgeferraz@gmail.com
1 –LQTM, Depto. Ciências Farmacêuticas, UFPE, 50740-521, Recife-PE, Brasil

2 – Depto. Química, UFPB, João Pessoa-PB, Brasil

keywords: MultiMOL, QSAR, SPA
MultiMOL constitutes part of the CAMOL package (presented in other abstract), responsible for the chemo-

metric analysis of the molecular fields obtained with CAMOL program. The Drug design problem using QSAR
models is a field of great interest in Medicinal Chemistry. One of the most useful applications is the construc-
tion of multivariate statistical models capable to establish correlations between the structures of the bioactive
molecules and its biological activity (QSAR). In such a way, the chemometric multivariate techniques, mainly
the regression ones, are very useful in this area of application.

The present work concerns the development of a software that provides the most common useful tools ty-
pically used in multivariate regressions. One of the advantages of this code is that it was written in C/C++,
that make it very fast in comparison with other implementations and mathematical scripting languages. Some
models with a large number of variables must require such computational performance. In order to test the
reduction of the model’s dimensionality, it was also used an algorithm for variable selection, Successive Pro-
jections Algorithm (SPA) [H. Martens; T. Naes; Multivariate Calibration, Wiley, London (1993)], to select the
variables of the data set that present less collinearity. This iterative algorithm works by choosing a column
(variable) of the data matrix and so projecting the remaining columns in a subspace orthogonal to the chosen
one. After that, it determines the column with largest projection and repeats the same taking this column as
the new reference. Thus, the columns of the original matrix are sorted in accordance with the collinearity
between them. A well know set of steroids already studied by Gasteiger [J. Gasteiger et al.; JACS (1995)
117, 7769-7775] and others was used to generate a 3D-QSAR model for the CBG (Corticosteroid Binding
Globulin) affinity (pk) of these molecules.

In order to verify the robustness and performance of the MultiMOL code, two data sets were used to build a
regression model, comparing the MultiMOL with the Unscrambler programs. The first set, A , contains 29
samples (steroid molecules) and 1813 columns (variables obtained from the molecular fields calculated with
CAMOL program – see other abstract with CAMOL program). The second set, B, has the same 29 samples,
but with 26 columns (variables) with less collinearity that were chosen through the application of the SPA al-
gorithm. A Principal Components Regression (PCR) with Full Cross-Validation (FCV) method, implemented
in MultiMOL, was chosen for the comparison of the 2 sets (A  and B). The values of Standard Error of Predic-
tion (SEP) as function of the number of Principal Components (PC’s) are listed below.
PC'
s

Unscrambl
er (A)

MultiMO
L (A )

Unscramble
r (B)

MultiMO
L (B )

PC'
s

Unscrambl
er ( A )

MultiMO
L (A )

Unscramble
r (B)

MultiMO
L (B )

1 1.969 1.96928 2.993 2.99348 15 0.539 0.539198 0.822 0.821594
2 0.955 0.955044 1.469 1.4691 16 0.540 0.539588 0.796 0.796188
3 0.765 0.765083 1.129 1.12909 17 0.541 0.541386 0.765 0.765009
4 0.765 0.765128 1.150 1.15013 18 0.577 0.577336 1.117 1.11705
5 0.730 0.730244 1.222 1.22238 19 0.626 0.6261 0.988 0.987781
6 0.740 0.739652 1.299 1.29855 20 0.628 0.628056 0.827 0.827423
7 0.722 0.722343 1.108 1.10817 21 0.562 0.558424 0.910 0.910387
8 0.654 0.653587 1.134 1.13429 22 0.555 0.554798 0.988 0.987775
9 0.669 0.669013 1.169 1.1687 23 0.791 0.790549 3.745 3.74613
10 0.749 0.749494 1.051 1.05036 24 1.377 1.37696 4.116 4.11607
11 0.658 0.658491 1.051 1.03947 25 1.328 1.32761 2.581 2.58333
12 0.598 0.597834 1.036 1.03584 26 1.231 1.23124 3.576 3.5757
13 0.602 0.602214 0.961 0.960953 27 2.923 2.92435 --- ---
14 0.618 0.618412 0.921 0.920808 28 3.252 3.25168 --- ---
The table below shows the relative computational demand when the programs and sets are compared. It is

important to stress that MultiMOL is about 5 times faster than the same method using Unscrambler and the
reduction in dimensionality (set B ) represents also a huge lowering in computational demand.

(CNPq, FACEPE) Program
(set)

Unscrambler
(A )

MultiMOL
(A )

Unscrambler
(B)

MultiMOL
(B)

Computing
Time

07m05s 01m03s 00m10s 00m01s
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AB INITIO PREDICTION OF THE KINETICS AND THE PRODUCTS RATIO IN THE S N2 AND E2
REACTIONS OF FLUORIDE ION WITH 2-CLOROBUTANE IN DMSO SOLUTION

Josefredo R. Pliego Jr.  (PQ)
josef@qmc.ufsc.br

Departamento de Química, Universidade Federal de Santa Catarina. Florianópolis, SC, Brazil
PALAVRAS-CHAVES: reaction mechanism, solvent effect, ab initio calculation.

Reaction of anions with alkyl halides usually leads to bimolecular nucleophilic substitution (SN2) or bi-
molecular elimination (E2) reactions, as presented in scheme 1. These reactions are widely used in organic
synthesis and industrial process. However, they are parallel reactions and in the E2 case, several different
products can be generated.  Thus, the ability of predicting the product ratio and designing catalysts able to
control the reaction kinetics and
outcome are very important go-
als. In this work, we have inves-
tigated the reaction of the fluori-
de ion with 2-clorobutane using
ab initio calculations. Geometry
optimization was performed at
B3LYP/6-31+G(d) level of the-
ory. Accurate energies were ob-
tained at the CCSD(T)/6-311+G
(2df,2p) level, and the solvent
effect was included through the PCM model using the Pliego and Riveros parametrization1,2 for the dimethyl
sulfoxide solvent. All calculations were done with the Gamess and Gaussian 98 programs.

The activation free energies and the respective product ratio for each reaction channel are presented
in scheme 2. Our results indicate that the SN2 reaction is less important (10%) and three elimination products
can be formed. The main product is the trans-2-butene (69%) while the cis-2-butene and 1-butene are for-
med in the ratio of 12% and 9%, respectively. Considering the high sensibility of the products ratio in relation
to the ∆G‡, we can say our predictions are in excellent agreement with the experimental observations, pre-
sented at the scheme 2. More investigation is being performed at PCM/B3LYP/6-31+G(d) level for geometry.

1 - Pliego Jr., J. R.; Riveros, J. M. Chem. Phys. Lett.  2002, 355, 543.
2 - Almerindo, G. I.; Tondo, D. W.; Pliego Jr., J. R. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 166
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DESIGN OF A GREEN ORGANOCATALYST FOR ACCELERATING S N2 REACTIONS IN AQUEOUS SO -
LUTION 

Josefredo R. Pliego Jr.  (PQ)*

Departamento de Química, Universidade Federal de Santa Catarina. Florianópolis, SC, Brazil

PALAVRAS-CHAVES: Organocatalysis, Solvent effect, ab initio calculation.

Bimolecular nucleophilic substitution reactions (SN2) remain as very useful and widely used reaction
class in organic chemistry. However, anion-molecule SN2 reactions of the kind Nu−   +   R−X   →   Nu−R   +
X− are very slow in water and protic solvents and usually there are parallel elimination reactions in water due
to action of OH− ions. Thus, these reactions are usually performed in dipolar aprotic solvents such as di-
methyl sulfoxide.
Recently, we have used ab ini-
tio calculations to develop a
novel organocatalyst active on
SN2 reactions in dipolar aprotic
solvents. The catalytic concept
is based on the formation of
selective two hydrogen bonds
between the catalyst and the
transition state, as presented
in scheme 1. Our calculations
have predicted that this speci-
es is able to accelerate SN2 re-
actions by a factor of 1500 in DMSO solution1,2.

The aim of the present work is to design a new organocatalyst more active than 1,4-benzenedimetha-
nol. Our idea was to activate the hydrogen bonds between catalyst and the SN2 transition state by substituting
one hydrogen atom of each −CH2OH moiety by a −CF3 group (scheme 2). This activated catalyst may be able
to accelerate SN2 reactions even in aqueous solution. Ab initio calculations at ONIOM( CCSD(T) : MP2) // HF
level and including the solvent effect by the PCM model were done to test this idea. Our results show that
while the 1,4-benzenedimethanol does not catalyze the CH3COO− + CH3CH 2Cl  SN2 reaction in water solution,
the new activated catalyst decreases the activation barrier by 4 kcal/mol. Therefore, this study provides an
important step toward a green organocatalyst, which should make feasible SN2 reactions in water solution
using less harmful alkyl chlorides .

1 - Pliego Jr., J. R.; J. Mol. Catal. A  2005, in press.
2 - Pliego Jr., J. R., Br PI 0403405-8. 2004.              * josef@qmc.ufsc.br
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A semiclassical trajectory study of Coriolis coupling on the energy transfer in Ar + CO 2 collisions
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Introduction

 Theoretical studies have been conducted to address the understanding of vibration-rotation interaction (Coriolis
coupling) in excited polyatomic molecules.  The classical dynamics of a rigid bender model of H2O was studied by Erza1

and Frederick and McClelland2. They further investigated the contribution of this type of coupling that play an important
role for nonlinear resonances between vibrations and rotation. Clodius and Shirts studied the effect of Coriolis coupling
on OH and OD stretch dynamics in H2O and D 2O rotating in a plane3.  Similarly, collisions of CO2  molecules with rare
gases are of great importance to analyze atmospheric phenomena4. Although there are several studies taking the latter
system as a prototype, the Coriolis analysis has not been done for the particular case of CO2 molecule in the collision
process. In this work the semiclassical trajectory method is used to study Ar + CO2 collisions. The change in internal
energy of the CO2 molecule was separated into vibrational, rotational and Coriolis components. 

Results and Discussion

The potential energy surface was constructed as the sum of an intramolecular term corresponding to CO2 and an in-
termolecular contribution due to the interaction of Ar and CO2 molecule. The intramolecular potential is the same used
by Suzukawa5 and the intermolecular contribution is modeled as a sum of atom-atom pair potentials used by Sevryuk
and Billing6. Normal coordinates were used to propagate the equation of motions in cartesian coordinates. The molecule
was initially assumed as non rotating and also taking into account the zero point energy. In addition, 2000 trajectories
were computed for each initial condition. The importance of Coriolis coupling in the process of Ar and CO2  collision is
shown in figure 1. As observed when the collision energy increases, the T-V (translational-vibrational), T-R (translatio-
nal-rotational) and T-C (translational-Coriolis) energies tems also increase. 

Figure 1. Average energy transferred per collision as a function of collision energy.

For each collision energy the T-C process seems to increase more rapidly than the T-V and T-R processes. Moreo-
ver, for all collision energies used in this study one can verify that the T-C energy transfer is the dominant process.
Thus, this particular analysis on Ar+CO2 collision showed that Coriolis coupling seems to be more important than T-V
and T-R.
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Coriolis coupling effects on the rotational and vibrational energy transfer in Ar + H 2O collisions: Clas -
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Introduction

    The importance of Coriolis coupling in intramolecular vibrational randomization and others aspects of spectroscopy by
mixing rotational-vibrational states is quite well documented. Coriolis coupling causes energy to flow between two or
more vibrational modes due to the molecular rotation. Energy flow between harmonic vibrational modes has been very-
well studied 1. Uzer et al 2 investigated the couplings between two anharmonic normal modes in a linear triatomic
molecule by mapping the problem onto a hindered rotor representation. Trajectory calculations of the collisional
relaxation of H2O by Ar were previously studied by Stace and Murrel 3  , by Hase et al 4 and more recently by Coronado
et al 5 . However,   there are no information about the Coriolis influence in the energy transfer of this system.  In this
work, the analysis of change in internal energy of the H2O molecule was separeted into the vibrational, rotational and
Coriolis components. 

Results and Discussion
The potential energy surface was constructed as the sum of an intramolecular term corresponding to H2O and an in-

termolecular contribution due to the interaction Ar-H2O. The intramolecular potential is the same used by Coronado whi-
ch was constructed as the addition of a Morse potential that describes the O-H stretching motions and a quadratic har-
monic potential for the bending mode. The intermolecular potential was represented as the sum of atom-atom pair po-
tentials. The Ar-H pair surface proposed by Tang et al 6 and the Ar-O pair surface used by Biling et al 7 were used in this
work. Normal coordinates were used to propagate the equation of motions in cartesian coordinates. The molecule was
initially set up non rotating and its vibrational energy equal to 50 Kcal/mol. A total of 2000 trajectories were computed for
each initial condition.

Figure 1. Average energy transferred per collision as a function of colisional energy.

Figure 1 presents the average energy transferred. These results show that the Coriolis contribution is a complex term
that has a great influence to the energy flow between vibration and the rotational components. Furthermore, when the
average Coriolis energy transferred is higher, the average vibrational energy is lower in a symmetrical way. According to
these results it seems that the Coriolis term plays an important role in the energy transfer process and this has not been
investigated in details before.
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Introduction
Clusters are aggregates of atoms or molecules containing three to thousand of particles. They may consist of identical

atoms, or molecules, of two or more different species. These types of systems play a central position between molecular
models and condensed matter and constitute a new type of material which may have distinct properties1. Hence, the
structure analysis is essential for understanding all aspects of chemical and physical behavior1 of clusters. The atomic
and molecular cluster structures have been studied experimentally and theoretically in the last decades and several
approaches have been proposed to analyze these systems1-3.  In this work, the classical dynamics method is used to
perform the global optimization of Arn (2=n=20) clusters. 

Computational details

The atomic system was modeled by using the Aziz4 potential for the Ar-Ar interactions. In the first step, one argon atom
is centered into a cubic box with length equal to 20 angstroms. Several positions are randomly generated around the
molecule and the total potential energy is calculated for each new configuration. The corresponding coordinates that are
used to calculate the total energy of the structure define the system nearby the lowest minimum (local minimum) in the
energy surface. These coordinates are used as the initial condition for integrating Hamilton´s equations.
The structure we found after integration is saved and it can be defined as the most stable configuration for that number 

n of argon atoms used. The atomic positions of this structure are now used as initial condition for the next structure,
Arn+1 and then the process restarts. 

Results and discussion

The stability of all species determined (n=20) was investigated by using the Aziz potential. The total dissociation energy
increases linearly as the cluster size increases. The second energy differences show peaks  for n equal to 4, 7, 9, 13, 15
e 19 as also previously found. These numbers determine the most stable structures that correspond to the magic
numbers [3]. Some of the structures and energies of Arn clusters for the Aziz potential are presented in Table 1 and
Figure 1.

Table 1. Global Minimum for the Arn (2=n=20) system obtained in this work (a). In the second column (b), the Cambridge
results 5. 

Figure 1. Structures for the Arn (2=n=20) system modeled by Aziz (Ar-Ar) potential. 

Conclusions

The present work dealt with the use of classical dynamics to determine global minima. The Ar n  (2=n=20) system was
taken as test case and it was modeled using the Aziz potential for describing the Ar-Ar interaction. The global minimum
and the structures we have found in this work are in quantitive agreement with the results in the literature [3].
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Introduction
Studies of atom-diatomic van der waals complexes allow considerable insight to be gained into the nature of

intermolecular forces. These weakly bounded clusters serve as prototypical systems to study a variety of interesting
chemical phenomena that provides a detailed understanding of the gas phase and the much more qualitative
characterization of liquids. In the last decades several approach methods were proposed to analyze this systems1-3.
Clusters occupy a central position in molecular models and condensed matter and constitute a new type of material
which may have distinct properties1. Therefore, the structures are essential for understanding all aspects of chemical
and physical behavior1 of clusters. In this work, the Ar nCl2 (2=n=30) system was studied through classical dynamics
method to perform the global optimization structures.

Computational details

The molecular system was modeled by using the Lennard-Jones4 (Ar-Ar), MSV5  (Cl-Ar) and Morse (Cl-Cl) potentials.
The Aziz6 potential was used for the Ar-Ar interactions in a second analysis.
In the first moment, the Cl2 molecule was centered into a cubic box with length equal to 20 angstroms. Several test

positions were randomly generated around the molecule and the total potential energy was calculated for each new
configuration in the Markov Chain. The coordinates which make the total energy of the structure to be in the nearest low
minimum (local minimum) are integrated in time.
The structure founded after integration is saved and it was the most stable for that number n of argon atoms used

(global minimum). The atoms positions of this structure are now used as initial condition for the next structure running,
Arn+1Cl2 when the process restarts. The structures and global minimum for this system are obtained. 

Results and discursion

The energy of the T-shaped configuration is lower than the  L-shaped and the structure is more stable as a
consequence. The structures for the ArnCl2  (2=n=30) founded using the Lennard-Jones potential for Ar-Ar interaction
show that the argon atoms are closer to the Cl2 molecule than the observed in the structures modeled by the Aziz
potential. Analyze of this potential curves showed differences in the energy well. The total dissociation energy
monotonically increases with size, while the atomic binding energy exhibits peaks. The peaks were found for n equal to
6, 8, 12, 16, 18, 22, 25, and 28. The energy differences using the Lennard-Jones potential show the "magic numbers"
for the system studied. The Aziz potential agree with the data in literature for the Ar n system, but, when molecular
structures for ArnCl2 were modeled using this potential an argon atoms ring is found around the Cl2 molecule.  Some of
the structures of ArnCl2 for the Ar-Ar Lennard-Jones interaction are listed in figure I.

Figure I.  Structures for the ArnCl2 (2<n<15) system modeled by Morse (Cl-Cl), MSV (Ar-Cl) and Lennard-Jones (Ar-Ar)
potentials.

Conclusions

The ArnCl2  (2=n=30) system was modeled using the LJ / Aziz potentials for describe the interaction Ar-Ar. We found
good structures using the Lennard-Jones potential. Moreover, a new parameterization is needed to describe correctly
this molecular system.
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Aparisthmano  (Figu ra  1 )  é  um  diterpeno  clerodânico  isolado  da  espécie
vegetal  Aparisthmium  cordatum  (Juss.)  Bail.,  conhecida  no  Estado  do  Pará  como
“Ariquena  Queimosa”,  nativa  da  região  norte  do  Brasil,  pertencente  à  família
Euphorbiaceae1 . Essa substância  apresenta  expressiva  atividade  antiulcerogênica,  ao
nível  da  cimetidina  (Tagamet ),  medicamento  utilizado  para  combater  úlceras
provocadas por  estresse2. Neste  trabalho,  utilizaram- se métodos  teóricos para  estudar
diterpenos  obtidos  de produtos  naturais  da Amazônia  com  atividade  antiulcerogênica.
Inicialmente  foi  realizada  uma  análise  conformacional  com  o  método  semi-empírico
PM3. A geometria  mais  estável  obtida  foi  reotimizada  com o método  DFT tendo  como
funcional  híbrido  B3LYP e  o  conjunto  de  funções  de  base  6-31G**.  Cálculos  de
freqüências  dos  modos  normais  de  vibração  foram  realizados  para  confirmação  do
ponto  estacionário.  Na  Tabela  1  são  mostrados  alguns  valores  de  comprimento  de
ligação  e  ângulos  de  ligação  obtidos  com  o  método  B3LYP/6-31G**  e  também
resultados  de difração  de Raios-X (ver  Figuras  1  e  2). Estes resultados  mostram  que
a metodologia  empregada  pode  ser  utilizada  no  estudo  de  geometria  de  diterpenos
obtidos  de  produtos  naturais  cujas  estruturas  cristalográficas  ainda  não  foram
elucidadas.   Cálculos  de  RMN, para  a  geometria  obtida  no  vácuo  com  o método  ab
inition  HF/6-311+G(2d,p),  foram  realizados e os resultados  mostram  boa concordância
com os dados experimentais  (Tabela  2).
Tabela  1.  Comprimentos  de  ligação  (Å)  e  ângulos  (°),  com  desvio  estimado  entre
parênteses.

Ligação Experimental 1 Teórico Ângulo Experimental 1 Teórico
O1-C19 1,329  (9) 1,340 C11-C12-C13 118,0  (8) 116,6
O1-C21 1,440  (9) 1,430 C9-C11-C12 119,2  (6) 120,3
O4-C12 1,219  (11) 1,220 C4-C19-O2 123,4  (7) 122,9
C11-C12 1,524  (12) 1,520 C19-O1-C21 116,7  (6) 115,3

Figu r a  1.  Estru t u r a  Cris tal o g r áf i c a. Figu r a  2.  Estru t u r a  ob t i d a  com  o
mét o d o  B3LYP/6- 31G** .
Tabela  2. Dados  teóricos  e experimentais  de RMN 1H e 13C para  Aparisthmano.

Posição 13C (teor.) 13C (exp.) Resíduo 1H (teor.) 1H (exp.) Resíduo
4 133,4 131,5 -1,9 - - -

14 111,8 108,7 -3,1 7,02 6,73 -0,29
17 12,6 16,9 4,3 0,42 0,88 0,46
20 12,0 16,5 4,5 0,49 0,86 0,37

1.  MÜLLER, A.  H., OSTER, C. B.,  SHUCKMANN,  W.  K.,  BARTL,  H.;  A seven- membered  ring  diterpenoid
from  Aparisthmium  cordatum . Phytochemistry  25  (6):  1415-1417,  1986.
2.  HIRUMA-LIMA,  C. A.,  GRACIOSO,  J. S.,  TOMA,  W.,  ALMEIDA,  A.  B.  PAULA, A.  C. B.,  BRASIL,  D.  S. B.,
MÜLLER, A. H., SOUZA BRITO, A. R. M.; Gastroprotective  effect  of  aparisthman,  a diterpene  isolated  from
Aparisthmium  cordatum , on  experimental  gastric  ulcer  in  rats  and  mice.  Phytomedicine  8  (2):  94-100,
2001.
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Os flavonóides são substâncias naturais presentes em inúmeras plantas. Estudos em derivados de
flavonóides têm mostrado uma larga escala de ações biológicas, tais como, as atividades antibactericida,
antiviral, antiinflamatória, anticancerigena e antialérgica. Esses compostos apresentam também propriedade
antioxidante, pois reagem com radicais livres, que provavelmente podem está relacionados com diversas
doenças. O mecanismo de ação possivelmente envolve a supressão da formação de espécies reativas
como o radical oxigênio, ou pode está relacionado com a inibição de enzimas envolvidas na produção de
radicais livres ou ainda com a quelação com elementos traços. 

Para um grupo de dezoito flavonóides, que apresentaram ação antioxidante quando testados
experimentalmente  in vitro  (Paola Montoro,  Food Chemistry vol.92 p.349-355, 2005), foram realizados
cálculos semi-empirícos (AM1) para otimizar as estruturas. A partir das estruturas otimizadas obteve-se um
conjunto de propriedades físico-químicas, tais como: HOMO, LUMO, eletronegatividade, dureza, moleza e
cargas de Mülliken. A eletronegatividade, a dureza e a moleza foram calculadas a partir da energia dos
orbitais de fronteira HOMO e LUMO. A estrutura base dos flavonóides estudados é mostrada na Figura 1.
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Figura 1 . Estrutura base dos Flavonóides

De posse das propriedades obtidas realizou-se um estudo estatístico, com intuito de encontrar as
propriedades que explicam melhor a atividade antioxidante desses compostos. Esperava-se que o HOMO,
análogo ao potencial de ionização, fosse uma delas, pois a atividade antioxidante de uma espécie pode está
relacionada com a facilidade da mesma em perder um elétron. Entretanto, as propriedades que melhor se
correlacionaram com a ação antioxidante do grupo de compostos estudados foram as cargas de Mülliken
sobre os átomos de carbonos 5 e 6 e o átomo de oxigênio 11. O modelo encontrado é mostrado na equação
1, onde Q5, Q6 e Q11, representam a carga sobre os átomos 5, 6 e 11, respectivamente. Esses resultados
podem ajudar a elucidar o mecanismo de ação desses compostos, entretanto, o modelo encontrado ainda
não é definitivo e pode ser melhorado com a inclusão de mais moléculas, e com o uso do método da Teoria
do Funcional de Densidade para otimizar as estruturas.

   1168,0658,0546,063,6log 50 QQQIC −−−−=               (1)

                           R2= 0,62     F=6,60      Q2= 0,53        s= 0,22

(UFPA, CNPq)
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Julocrotina (Figura  1) é um alcalóide glutarimídico isolado da espécie vegetal Croton pullei var.
glabior. (Euphorbiaceae). Essa substância apresenta expressiva atividade anti-leishmanicida.

Neste trabalho utilizaram-se métodos teóricos para estudar alcalóides obtidos de produtos naturais
da Amazônia com atividade anti-leishmanicida. Inicialmente foi realizada uma análise conformacional com o
método semi-empírico PM3. A geometria mais estável obtida foi reotimizada com o método DFT tendo como
funcional híbrido B3LYP e o conjunto de funções de base 6-31G(d,p). Cálculos de freqüências dos modos
normais de vibração foram realizados para confirmação do ponto estacionário. Na Tabela 1 são mostrados
alguns valores de ângulos de diedros obtidos com o método DFT/B3LYP/6-31G(d,p) e também resultados
de difração de Raios-X (ver também  Figuras 1 e 2 ). Estes resultados mostram que a metodologia
empregada pode ser utilizada no estudo de geometria de alcalóides obtidos de produtos naturais cujas
estruturas cristalográficas ainda não foram elucidadas. Cálculos de RMN, para a geometria obtida no vácuo,
foram realizados com o método ab initio  HF/6-311+G(2d,p) e os resultados mostram uma concordância com
os resultados experimentais (ver Tabela 2).

Figura 1.  Estrutura cristalográfica.                         Figura 2.  Estrutura obtida com o método B3LYP/6-31G**.

 Tabela 1.  Dados teóricos e experimentais de difração de raios-X para a Julocrotina.
 Dados estruturais B3LYP/6-31G(d,p) Estrutura cristalina
 Ângulos diedros
 C6-C7-C8-N1 179,3 168,8
 C14-C13-N2-H(N2)                              -3,5 59,6
 C7-C8-N1-C14 88,4 91,0

Tabela 2.  Dados teóricos e experimentais de RMN 1H e 13C para a Julocrotina.

Posição

13C
(calc.)

13C
(obser.) Resíduo

1H
(calc.)

1H
(obser.) Resíduo

N2 - - - 6,06 6,30 0,24
C13 45,5 51,2 5,73 3,63 4,48 0,85
C7 38,6 41,6 3,00 3,53 4,00 0,47

C16 38,3 42.9 4,61 1,41 2,21 0,80
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Resumo: O Mal de Alzheimer consiste em um distúrbio neurodegenerativo caracterizado
histopatologicamente pela presença de placas senis, acúmulos estéricos da proteína ?-amilóide. Um
possível tratamento para esta neuropatia é a restauração do nível de acetilcolina (ACh), neurotransmissor
encontrado em baixas concentrações no cérebro de pacientes portadores da doença de Alzheimer, através
da inibição reversível da enzima acetilcolinesterase (AChE), responsável pela hidrólise da acetilcolina.
Foram estudados cinco compostos com perfil anticolinesterásico, que apresentam resultados promissores
para o tratamento da doença de Alzheimer: donepezil, tacrina, fisostigmina, galantamina e o dímero da
tacrina1. Foram utilizados métodos semi-empíricos para o estudo destes compostos, bem como os resíduos
da acetilcolinesterase Ser200, Glu327 e His440, visando a determinação de parâmetros para interação
fármaco-receptor.

Sabe-se que a AChE tem um canyon, o Gorge, por onde passam as substâncias que potencialmente intera-
gem com ela2. Otimizamos as geometria das estruturas das drogas inibidoras e das estruturas dos resíduos
Ser200, Glu327 e HIS440(Figura 1), linha de maior interação fármaco-receptor.

Figura 1.
Para os cálculos de otimização da geometria dos compostos em estudo utilizamos os métodos semi-empirí-
cos AM1 e PM3 nos programas TITAN® 1.0.1, Gaussian® 98 e HyperChem® 5.1.
Os resultados preliminares de otimização das estruturas dos resíduos para distância das ligações C-O e C-N
são, respectivamente: Ser200 - 1,2307 Å e 1,4598 Å; Glu327 - 1,2323 Å e 1,4644 Å; His440 -1,2330 Å e
1,4568 Å, apresentando boa concordância com os dados critalográficos: Ser200 - 1,2309 Å e 1,4587 Å;
Glu327 - 1,2320 Å e 1,4643 Å; His440 -1,2329 Å e 1,4570 Å.

Agradecimentos: CNPq, Funpe/UnB, FINATEC.

1. Mizutani, M.Y.: Itai, A. Efficent Method for Hight-Troughut Virtual Screening Based on Flexible Docking
Discovery of Novel Acetylcholinesterase Inhibitors. J. Med. Chem. 2004, 47, 4818-4828.

2. Sussman, J.L: Harel, M.: Silman, I.: Axelsen, P. H. Structure and Dynamics of the Active site Gorge of
Acetylcholinesterase: Synergistic use of Molecular Dynamics Simulations and X-ray Crystallography. Pro-
tein Science. 1994, 3, 188-197.



Figura1.Geometria da Isonicotinamida.
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O Método da Coordenada Geradora Hartree-Fock foi usado para desenvolver um conjunto de base
gaussiana (21s) para o átomo de H e (22s14p) para os átomos de C, N e O. Esses conjuntos de bases
foram posteriormente contraídos para [5s] e [6s5p]. Para avaliação da qualidade do conjunto de bases
contraídas nos cálculos moleculares, nos realizamos cálculos de energia total e orbital (HOMO e HOMO-1)
na aproximação HF-Roothaan para a molécula estudada. Os resultados obtidos com os conjuntos de bases
contraídos [5s/6s5p] são comparados com valores obtidos com os nossos conjuntos de base (21s/22s14p) e
com aqueles obtidos com os conjuntos de bases da literatura D95, 6-31G e 6-311G. Foi adicionada uma
função de polarização d no conjunto de base contraída [6s5p] para o átomo de C que foi usado, em
combinação com os conjuntos de bases para os átomos de H, N e O, no estudo do espectro infravermelho
da Isonicotinamida (Figura 1). Os cálculos foram feitos com o Método B3LYP e quando comparados com os
correspondentes dados experimentais obtidos no nosso laboratório apresentam percentagens de desvios
em geral menores de dez por cento (Tabela 1)  . 

Tabela 1 . Comparação das freqüências (cm-1) teóricas com os dados experimentais. 

Descrição de alguns modos normais de vibração da molécula
Freq. ν(N-

H)
ν

(C=O)
ν(C=C) ν(C-

N)
ν(C-
CONH2)

φ (ring breathing) ν(N-H)out of

plane
δ(N-
H)

Teor
.

3691 1703 1624 1376 1150 1000 858 470

Exp. 3371 1666 1547 1404 1124 993 852 415
%∆ +8,67 +2,17 +4,74 -2,03 +2,26 +0,70 +0,70 +11,7

∆ = valores teóricos – dados experimentais

Os resultados deste trabalho mostram que conjuntos de bases CGHF são uma efetiva alternativa
para investigar propriedades vibracionais da molécula de Isonicotinamida.   

(FAPESP, CNPQ)        



111
CÁLCULOS DFT DE FREQÜÊNCIAS VIBRACIONAIS HARMÔNICAS DE MOLÉCULAS POLIATOMICAS

Fábio dos Santos Gil  1    (PG)- fabiogil@ufpa.br  , José C. Pinheiro1(PQ), Jardel P. Barbosa1(PG), Márcio S.
Farias1 (PG), Rildo C. Farias1 (PG), Marcos A. B. dos Santos1 (PG), Clemilson C. dos Santos 1 (PG), Fábio A.
M. de Lira1 (PG)  , Antonio F. de Figueredo1  (PG), Oswaldo Treu Filho2 (PQ), Rogério T. Kondo3(PQ).
  

1 Laboratório de Química Teórica e Computacional, Departamento de Química.
Universidade Federal do Pará, CP 101101, 66085-110 Belém, PA, Amazônia, Brasil

2Instituto de Química, Universidade Estadual Paulista, CP 335, 14800-900 Araraquara, SP, Brasil
3 Secção de Suporte, Centro de Informática de São Carlos, Universidade de São Paulo, 13560-970 São

Carlos, SP, Brasil

PALAVRAS-CHAVES: moléculas poliatômicas, freqüências vibracionais, DFT.
Neste trabalho, a Teoria do Funcional Densidade (DFT) é usada para calcular freqüências

vibracionais harmônicas (FVH) de moléculas poliatômicas (H2CO, CO2, HCN, HNC, C2H2,H2O, NH4
+, NH3,

CH4). O estudo sistemático de FVH das espécies moleculares em diferentes níveis de teoria pós HF tem
sido reportado na literatura [1]. Preliminarmente, conjuntos de bases gaussianas para os átomos de H, C, N
e O no estado fundamental são gerados com o método da coordenada geradora Hartree-Fock (MCGHF) e
contraídos de acordo com a estratégia de Dunning (17s/3s e 24s15p/6s5p). Posteriormente, as bases
contraídas são aumentadas com duas e três funções de polarização (conjuntos de bases CGHF) para H,C,
N e O, respectivamente, e usados para cálculos das FVH das moléculas de interesse. Os cálculos DFT
foram desenvolvidos com o uso dos funcionais de correlação de Lee, Yang e Parr (LYP) e de Perdew (P86)
combinados com os funcionais de troca de Becke: método dos três parâmetros híbridos (B3) e de DFT puro
1998(B). Também foi utilizado o funcional de correlação 1980 de Vosko, Wilk e Nusair em combinação com
o funcional de troca de Slater (LSDA). Os cálculos moleculares foram feitos no Programa Gaussian 98 e
quando comparados com os dados experimentais da literatura mostraram desvios percentuais (Tabela 1)
abaixo de 10%, exceto para HNC e C2H2 (BLYP) onde estas percentagens são -12,4 e -10,4% para ω2(π) e
ω4(πg) respectivamente.

Tabela 1: Desvios (%) para algumas FVH DFT usando o conjunto de base CGHF 3s2p/6s5p3d. Valor de
FVH abaixo do experimental é indicado com sinal negativo.  

Molécula Modo
vibracional

B3LYP B3P86 BLYP BP86 LSDA

H2CO ω1(a1) -1,9 -1,6 -5,2 -5,4 -5,4
CO2 ω1(σg

+) 1,1 1,98 -3,8 -2,9 0,2
HCN ω1(σg) -0,26 3,2 -0,06 -2,8 -2,9
HNC ω2(π) -5,9 -3,2 -12,4 9,5 1,9
C2H2 ω4(πg) 1,4 -10,4 2,7 -8,4 3,1
H2O ω1(a1) -0,7 0,03 0,8 0,86 -0,1
NH4

+ ω3(t2) 0,8 1 1,5 1,5 1,5
NH3 ω1(a1) -0,8 -0,2 -3,8 -3,7 -2,6
CH4 ω1(t2) 3,2 1,0 -2,6 -2,3 -1,3

[1] J.R.Thomas, B.J.Deleeuw, G. Vacek, H.F.Schaeter III, J. Chem. Phys .98, 1993, 1336-1344(ver também
referencias citadas).
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The quantum mechanical study of the van der Walls (vdW) interaction between neutral molecules is
always made within the Born-Oppenheimer approximation (BOA). The results are usually interpreted in terms
of classical or semi-classical energy terms containing permanent or induced dipole interactions and
dispersion potentials. In the simplest case of the H2 dimmer just the dispersion interaction is considered.
However, when we go beyond the BOA, but still in an adiabatic approximation so that the concept of
molecular structure is preserved, some small new effects appear. The intra-molecular correction to the
electronic energy due to the movements of the nuclei is typically of the same order of magnitude of the vdW
energy, but its effect on the inter-molecular vdW energy itself is calculated for the first time. A most
interesting point is the isotopic dipole-dipole interaction, due to the asymmetry generated by isotopic
substitution, as in HD or HT [1,2]. The question of whether the isotopic dipole interaction can be well
described in classical terms, or must be merged in a only amount of non-BO effects is particularly intriguing.
All these new effects are being investigated in this work.
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We report the first steps of a cooperation between our groups with the aim of performing threshold positron
impact experiments [1] with gaseous samples of atoms and molecules, as well as theoretical interpretation of
the experimental results. Threshold positron impact is a promising technique to the study of atoms and
molecules since in this technique selection rules are more relaxed if compared to photo-ionization and
electron impact techniques. Furthermore, along with target excitation, resonance and bound states formation,
some particular phenomena can occur as positronium formation and pair annihilation. To perform the
experiments, a spectrometer is being constructed (at LEAM) which will work in the energy range up to 150
eV. Details of the projected experimental apparatus will be shown.
Theoretical studies are being performed (at LAtME) within the quasi-molecule approximation, in which the
positron is treated as an atomic nucleus and potential energy surfaces (PES) are generated for its motion [2].
The long-range behavior of the SEPs of increasing energies reproduces several of the scattering results and
becomes an important tool for the analysis of the experiments. For example, we have already generated
potential energy curves for the interaction of a positron with noble gas He and Ne atoms. They connect the
various processes cited above (except pair annihilation) with the corresponding electronic sates of the quasi-
molecule. The use of the SEPs in the calculation of cross-sections and annihilation rates is being considered.

1. S. Cvejanovic and F. H. Read, J. Phys. B: At. Mol. Phys. 7, 1180 (1974); G. C. King, A. J. Yencha and M.
C. A. Lopes, J. of Electron Spectrosc. And Relat. Phenom. 114 (2001) 33.
2. . J. R. Mohallem, F. Rolim and C. P. Gonçalves, J. Phys. B: Atom. Mol. Opt. Phys. 37, 1045 (2004).  
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      C2F4   has been used as a feedgas in plasma etching on silicon oxide surface [1] and has also been
proposed as a new plasma reactant due to its global warming potential [2]. VUV photoionization of C2F4,
although important for the understanding of those processes, is only very scarcely studied. Early
experimental works were those ot Walter et al. [3] and Sell and Kuppermann [4]. More recently, Cheng et al.
[5] reported measurements of photoionization of C2F4/O2 complexes and C2F4  homoclusters in the VUV
region. However, to our knowledge, no corresponding theoretical study is available in the literature.
      The photoelectron differential cross section, averaged over molecular orientations, is given by:

[ ])(cos1
4

2 θβ
π

σσ
P

d
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Ω

where s is the photoelectron integral cross section, ß is the asymmetry parameter and P2(cos?)  is the
Legendre polynomial of second order.
      In this work we use the iterative Schwinger variational method (ISVM) [6] to study the photoionization of
C2F4 molecules in the VUV region. We have done calculations of s and ß, in both the length (L) and velocity
(V) forms of the dipole operator, for ionization from the eight outmost valence molecular orbitals.

      

      In the figure we show our calculated values of ß(L)  (open circles) and ß(V)  (open squares) at the fixed
photon energy of 21.23 eV, for the photoionization of C2F4 out of its eight valence orbitals as a function of the
ionization potentials, along with the corresponding experimental data (full circles) of Sell and Kuppermann [4].
Additional results for both s and ß will be presented at the Symposium.
      References
[1] S. Samukawa and T. Mukai, Thin Solid Films, 374 235 (2000)
[2] S. Samukawa, T. Mukai, and K. Noguchi, Mater. Sci. Semicond. Process. 2 203 (1999)
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A histamina (do grego histos: tecidos) é sintetizada in vivo pela descarboxilação do aminoácido histidina,
localiza-se em várias partes do corpo, principalmente, na mucosa gastrintestinal, pele e pulmões onde se
encontram grande quantidade de mastócitos. Nos mastócitos e basófilos a histamina encontra-se em
grânulos secretores. Atua como mediadora de reações alérgicas e inflamatórias, desempenha uma ação na
secreção gástrica de ácido, e, ainda, no sistema nervoso central, onde a histamina é armazenada nos
neurônios. Foram identificados três tipos de receptores da histamina H1, H2 e H3 em determinados tecidos ou
órgãos com resposta de ação diferenciada. Antagonistas do receptor H2 têm sido largamente estudados por
técnicas teóricas e experimentais nas últimas décadas, de forma a elucidar o mecanismo farmacológico da
ação destes compostos. A ação dos antagonistas da histamina no receptor H2 é uma importante chave para
pesquisas farmacológicas. 

Os resultados de Nederkoorn [1] sugerem que uma interação da histamina via três pontos poderia ser
estabelecida com os sítios Asp98, Tyr182 e Asp186 do receptor H2. A ligação da histamina no receptor
consistiria de [1]: i) interação iônica entre a cadeia protonada da amina e o sítio Asp98 do receptor na
transmembrana 3 (TMH3); ii) ligação de hidrogênio através do N(3)-H do imidazol com o Asp186, da
transmembrana 5 (TMH5); iii) ligação de hidrogênio entre o N(1) do imidazol e o Tyr182 da TMH5.
Com base nessa proposta, foi feito um estudo dessas interações utilizando um modelo de receptor que com-
preende dois fragmentos que contém a tríade mencionada acima, um deles de sequência 180-191 da TMH5
e o outro de 97-99 da TMH3. Seguindo esse modelo, foram feitas duas otimizações por métodos semi-empí-
ricos AM1 e PM3. Os resultados obtidos pelo método AM1, estão de acordo com uma das interações pro-
postas por Nederkoorn [1] e Campillo [2], estabelecida entre os átomos, O (Asp186) e H (N(3)-H imidazol -
HIST), de 1,95 Å  (Figura 1). Da mesma forma, o método  PM3 apresentou essa interação com distâncias de
2,51 Å entre O (Asp186) e H (N(3)-H imidazol - HIST), bem como de 1,83 Å entre O (Asp186) e H (C(2)-H
imidazol - HIST). 
Uma segunda metodologia foi utilizada para o receptor H2 em que resíduos que correspondem aos sítios de
interação propostos por Nederkoorn foram tratados pelo método híbrido ONIOM com funcional de densidade
B3LYP, e função de base STO-3G, e os demais resíduos desses dois fragmentos foram calculados com
campo de força UFF. De forma semelhante aos resultados do método PM3, o método ONIOM descreveu a
interação entre a Asp 186 e o anel imidazol da histamina, com distâncias de 2,66 Å entre O (Asp186) e H (N
(3)-H imidazol - HIST) e de 1,59 Å entre O (Asp186) e H (C(2)-H imidazol - HIST).

Figura 1 – Geometria otimizada pelo método AM1.
[1] Nederkoorn, P. H. I.; van Gelder, E. M. ; den Kelder, G. M. D. O.;  Timmerman, H. Journal Computer-
Aided Molecular Design, 1996, 10, 479.
[2] Campillo, M.; Giraldo, J.; Pardo, L.; Journal of Molecular Structure TheoChem, 1996, 371, 279.
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Since their discovery in 1991, carbon nanotubes have not ceased to impress the scientific community with
their unique properties, such as their superb mechanical properties, high heat transfer, good charge transport
and their capacity of being metal or semiconductors depending on their diameter and chyrality. Due to these
properties, they promise to be very useful in a wide variety of applications, such as nanoelectronic devices,
energy storage, chemical probes, sensors, etc. Recently, it has been demonstrated that doping the nanotu-
bes with nitrogen or boron gives rise to new mechanical and electronic properties that could enhance their
capacity of detecting toxic gases on the atmosphere. In particular, it has been experimentally shown [1] that
CNx nanotubes can display a measurable variation in resistance upon exposure to ammonia, among other
gases. Our objective with the present work is to understand, from a microscopic point of view, the origins of
this variation. To this end, we studied a (5,5) metallic carbon nanotube containing pyridine-like N atoms repla-
cing C atoms (see Fig. 1(a)), and how the NH3 molecule binds to these sites. We also studied the charge
transport through the nanotube with and without the NH3.

      
                                  (a)                                                               (b)

Figure 1. (a) (5,5) carbon nanotube with a defect composed of a vacancy surrounded by three pyridine-
like rings. The N atoms are highlighted. (b) Same structure as in (a), but with an adsorbed NH 3.

We have used ab initio Total Energy Density Functional Theory (DFT) calculations, within the generalized
gradient approximation (GGA-PBE) for the exchange-correlation potential. The core electrons were replaced
by non-local, norm-conserving pseudopotentials (Troullier-Martins), and the Kohn-Sham orbitals are expan-
ded in a localized basis set of Double-Zeta plus polarization quality (SIESTA code [2]). The structural calcula-
tions were carried out using the conjugate gradient algorithm, until the residual forces were less than
0.05eV/A. The conductance will be calculated using a DFT-based non-equilibrium Green’s function forma-
lism, employing a code developed in our group.

The defect composed of a vacancy surrounded by three pyridine-like rings (Fig. 1(a)) introduces three lo-
calized levels between 0.5 eV to 1 eV below the Fermi level of the pure carbon nanotube, which have a large
contribution from the nitrogen atoms. Moreover, there are also changes in the density of states close to the
Fermi level, which alters the conductance of the CNx when compared to the pure carbon nanotube. The most
stable configuration that we have found for the ammonia molecule (NH3) adsorbed close to the pyridine-like
defect shows that it prefers to fragment (see Fig. 1(b)) into an amino group (NH2) bonded to one of the pyridi-
ne rings nitrogen, and a hydrogen atom bonded to another pyridine N atom. There was a decrease on the
number of states at the Fermi level, when compared to the CNx tube without the molecule. The binding
energy for this structure is around 0.2 eV. Other configurations, such as one where the ammonia is bound di-
rectly to a pure carbon nanotube, will also be presented, together with conductance calculations for all these
structures.
This work was supported by the Brazilian agencies FAPESP and CNPq.

[1] F. Villalpando-Páez, A. H. Romero, E. Muñoz-Sandoval, L. M. Martínez, H. Terrones e M. Terrones,
Chem. Phys. Lett. 386, 137 (2004).
[2] E. Artacho et al, Phys. Stat. Sol. (b) 215, 809(1999).
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Metalocenos do grupo 4 da tabela periódica são reconhecidamente ativos em reações de
polimerização de olefinas. De particular interesse, devido às suas altas atividades, os metalocenos de titânio
(Cp2TiCl2/AlR2Cl, Cp = η5-Ciclopentadienila, R = Alquil) e os metalocenos de zircônio (Cp2ZrCl2/AlMe3) são
hoje bastante utilizados industrialmente. Hoje, grande parte dos estudos em catálise estão relacionados com
o entendimento de como o ambiente em torno da esfera de coordenação do metal pode induzir uma dada
seletividade nos produtos formados. Desta forma, a pesquisa de novos ligantes e o entendimento das
interações metal-ligante, visando relacionar as propriedades eletrônicas e espaciais com as atividades e
seletividades observadas experimentalmente, constituem uma importante etapa no planejamento racional de
novos sistemas catalíticos. Recentemente1 inciamos um projeto visando o estudo das interações Metal-
Ligante e as relações entrem a estrutura e propriedades catalíticas, visando um planejamento a priori de
novos catalisadores organometálicos para a polimerização de olefinas, utilizando ligantes heterocíclicos
fosforados. 

Neste foram realizados cálculos DFT, utilizando
o funcional híbrido B3LYP e BP86, com o intuito
de avaliar as correlações existentes entre a
estrutura eletrônica e propriedades estruturais
de fosfazirconocenos (ver fig. ao lado) com a
atividade  e  seletividade  apresentadas  na
polimerização  do  propileno  por  estes
compostos.  Os  cálculos  foram  feitos,
empregando potencial efetivo de caroço para os
átomos metálicos e funções de base 6-31G(d)
para  os  átomos  dos  ligantes,  diretamente
ligados ao metal e STO-3G para os demais

átomos. Para os dois funcionais utilizados foi feito um estudo comparativo empregando os pseudopotenciais
LANL2DZ e CEP-121G, visando definir uma metodologia de cálculo mais adequada. A comparação com
dados estruturais experimentais revelou a combinação B3LYP/LANL2DZ ser a mais adequada para os
estudos. O efeito eletrônico dos diferentes substituintes na interação Metal-Ligante foi avaliado utilizando o
método de decomposição de cargas (CDA)2, que permite quantificar a magnitude das cargas doadas e retro-
doadas entre o fragmento metálico e os ligantes. Os resultados mostram a existência de uma correlação
inversa entre a quantidade de cargas doadas (Ligante → Metal) com a atividade polimérica observada
experimentalmente3. Isto é, quanto maior a densidade eletrônica sobre o metal, menor a atividade catalítica
observada. Como exemplo, a menor atividade catalítica (medida em unidades de kg/gZr.h) observada na
polimerização do propileno foi de 36,4, que coincide com as posições R2 e R5 do ligante substituídas por iso-
propil e, este complexo apresenta a maior quantidade de carga doada entre os substituintes, sendo esta de
0.816e. Por outro lado, quando essas mesmas posições são substituídas por Fenil, sua atividade catalítica
prevalece perante as demais, onde esta é de 169.6, entretanto apresenta a menor quantidade de cargas
doadas (0.487e). Apesar da atividade catalítica em princípio estar correlacionada com os fatores eletrônicos,
o grau de polimerização (medido através do peso molecular do polímero formado) parece estar
correlacionado com fatores espaciais dos ligantes, que serão apresentados e discutidos no presente
trabalho.

(1) Bruce, E. D. V.; Rocha, W. R. Organometallics 2004, 23, 5308. 
(2) Dapprich, S.; Frenking, G. J. Phys. Chem. 1995, 99, 9352.
(3) De Boer, E. J. M. et al. J. Mol. Catal. A 1998, 128, 155. 

(CNPq)

 

Z r 
C l 

C l 

P R 5 R 2 

R 3 R 4 

P 
R 5 R 2 

R 3 R 4 

R 2   =   H ,   M e ,   i - P r ,   n - P r ,   c - P r ,   t - B u ,   M e 3 Si ,Ph 

R 3   =   M e ,   H 

R 4   =   M e ,   H 

R 5   =   H ,   M e ,   i - P r ,   n - P r ,   c - P r ,   t - B u ,   M e 3 Si  ,Ph 



118
Genetic Algorithm Study of the Topology of the H 5

+ Potential Energy Surface

Luiz  Fernando Roncaratti  (PG), Geraldo Magela e Silva (PQ)  and  Paulo Hora Acioli (PQ)
roncaratti@fis.unb.br

Instítuto de Física, Universidade de Brasília, CP 04455, Brasília, DF, CEP 70.919-970, Brazil

Keywords: Genetic Algorithm, Potential Energy Surface, Global Minima.

A study of the topology of the potential energy surface (PES) of the H5
+ molecule using the genetic algorithm

is presented. An accurate PES is of great importance to describe the vibrational spectrum and overall dyna-
mics of a polyatomic molecule. The determination of the local or global minima is of particular interest as they
determine most of the equilibrium properties of the molecule. There are only a few available PES’s for the
H5

+. The one that is the subject of this work (W. P. Kraemer, V. Spirko, and O. Bludsky, J. Mol. Spectrosc.
164, 500 (1994)) is represented in a set of internal curvilinear coordinates. In this work we have searched the
minima in Cartesian coordinates. This search is important because of our interest in using this surface for
correlation function quantum Monte Carlo (CFQMC) computations that are performed in these coordinates. In
our search we used the canonical genetic algorithm with the standard operators of selection, mutation and re-
combination. The search was performed considering all 15 degrees of freedom. A typical run consisted of a
thousand generations of a population of 880 individuals. The mutation rate was approximately 0.001 per bit.

Half of the individuals is selected and allowed to recombine, and the other half is discarded. The population is
completed by the recombined offspring. We used an elitist strategy in which we make 60 clones of the fittest
individual and replace at random in the population. Using this strategy we have found a set of local minima
and two candidates for the global minimum.  A close inspection of the two different candidates for the global
minimum (in Cartesian coordinates) shows that they are associated with exactly the same curvilinear coordi-
nates (Fig. 1). Therefore, the mapping of this PES onto Cartesian coordinates is not unique and its use in
computations in coordinates other than the curvilinear set in which it is defined is questionable. 

Fig.1) Candidate geometries (in Cartesian coordinates) for the global minima of the 
H

5

+ . 
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Tradicionalmente a ligação química nas moléculas de flúor e cloro é considerada como covalente
homopolar. Entretanto, trabalhos recentes utilizando-se a metodologia BOVB (breathing orbital valence
bond) argumentam que a ligação química nestas moléculas é fundamentalmente distinta de uma ligação
covalente “normal” (eg. H-H , C-C). Em ligações químicas formadas por átomos eletronegativos com pares
eletrônicos isolados a maior parte da energia de ligação não seria proveniente da sobreposição dos orbitais
na região da ligação, mas sim da interação entre a “estrutura covalente” e as “estruturas iônicas” geradas
pela troca de carga entre os centros. Os autores chamam este mecanismo de “ligação por troca de carga”
(charge-shift bonding)1. Já as moléculas de flúor e cloro negativamente carregadas são consideradas
tradicionalmente como exemplo de “ligações de três elétrons”. Pelo modelo MO (orbitais moleculares) a
ordem de ligação destes sistemas seria de ½ (um elétron ligante) com um boa descrição em nível Hartree-
Fock (HF) de suas propriedades.  Entretanto tanto a descrição HF quanto a DFT (funcional da densidade),
com os funcionais existentes, apresentam problemas sistemáticos sérios para este tipo de sistema2. Neste
trabalho investigamos a ligação química nas moléculas de flúor e cloro, neutras e negativamente carregadas
através de uma hierarquia de métodos GVB (Generalized Valence Bond), em alguns casos com correção de
perturbação de segunda ordem (MP2). Com a exceção do nível GVB-PP(2) –emparelhamento perfeito dos
dois elétrons da ligação – todos os cálculos apresentados são inéditos na literatura. Na função de onda
GVB-PP (emparelhamento perfeito) a função de onda espacial é associada à apenas uma autofunção de
spin. Na função de onda GVB a função de onda espacial é associada à uma combinação linear de
autofunções de spin. Na tabela abaixo apresentamos os resultados dos cálculos de energia de ligação (em
kcal/mol) e distância de equilíbrio (em Å). 

F2

HF GVB-PP(2) GVB-PP(14) GVB(14) CAS(14,14) GVB(2)-MP2 EXP
Elig -24,6 19,1 17,9 7,1 5,2 37,3 38,3
Req 1,328 1,467 1,475 1,415 1,425 1,428 1,412

Cl2

Elig 96,5 109,8 42,8 39,2 49,7 47,6 57,9
Req 1,984 2,047 2,048 2,024 2,034 2,032 1,988

F2
-

HF GVB(3) GVB(3)/PP(12) GVB(15) CAS(15,15) GVB(3)-MP2 EXP
Elig -4,1 15,3 10,0 -1,3 0,3 31,76 30,2
Req 1,869 1,941 2,409 1,941 1,901 1,927

Cl2
-

Elig 47,8 55,2 17,5 14,0 23,6 29,2
Req 2,620 2,650 2,639 2,691 2,643 2,600
O método GVB fornece bons resultados quantitativos quando aplicado em sistemas com alto grau

de correlação não-dinâmica. Em situações onde a correlação dinâmica é essencial, o método padece do
“efeito de campo médio”, já que os orbitais são otimizados para refletir o efeito de todos acoplamentos de
spin. Nas moléculas de flúor neutra e carregada, nota-se claramente que o essencial na descrição das suas
propriedades é a inclusão de correlação dinâmica. Já nas moléculas de cloro, neutra e carregada, embora a
correlação dinâmica seja importante, análise dos resultados e dos orbitais naturais mostra uma troca de
carga significativa entre os átomos com a participação de orbitais 3dπ como aceptores de carga. Como
conclusão temos que enquanto as moléculas de cloro são ligadas por mecanismo de troca de carga, nas
moléculas de flúor, como esperado, a ligação química provém de efeitos de correlação dinâmica. (Propp-
UFF)

1 S. Shaik, P. Maitre, G. Sini, P. C. Hiberty, J. Am. Chem. Soc. 114 7861 (1992); 2 B. Braïda, P. C. Hiberty,

A. Savin, J. Phys. Chem. A 102 7872 (1998)
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It has been pointed out by several authors that the electronic excitation of molecules by impact of slow
electrons strongly affects the reaction dynamics in discharge environments [1,2,3]. For instance, detailed
information concerning such inelastic process is essential for the modeling of plasma processing gases,
largely used in the semiconductor manufacturing. As a result of the increasing number of applications of the
plasma based technologies, it has yielded a strident demand for the compilation of a reliable cross section
database. In spite of this fact, the effort undertaken by experimentalists and theorists to generate the required
data has attained just a moderate degree of success. Due to the difficulties to produce and characterize
excited species with sufficient accuracy, experimental measurements on the electronic excitation by electron-
impact were performed for few molecular systems and have covered only a limited range of energies [4].
From the theoretical point of view, the challenge has been to develop strategies to define the close-coupling
expansion or, in more words, to establish how to set the number and type of energetically open-channels to
be used in the composition of the active space. As a matter of fact, the present database of calculated cross
sections for plasma modeling is still not reliable since there are no molecular systems for which the results
obtained by different theoretical methods display a systematic agreement in terms of the multichannel
convergence. Having these considerations in mind, we have proposed a new scheme for the study of the
electron-molecule electronic excitation problem. Our scattering amplitudes were calculated using the
Schwinger multichannel method [5,6] within the minimal orbital basis for single configuration interactions
(MOB-SCI) level of approximation. In the MOB-SCI approach the excited states are described within the
scope of the single configuration interaction (SCI) technique. The idea is to work with a pair of particle orbitals
that, for the first singlet and triplet states of a given spatial symmetry,  gives a minimal configuration basis set
fully equivalent to the complete SCI one. This minimal orbital basis [7] is made by Schmidt orthogonalized
singlet and triplet improved virtual orbitals [8]. This procedure results in a five-state (nine for degenerated
states) close-coupling calculation which combines the advantages of a well described set of physical states
with a minimum associated  pseudo-state space. The intention was to provide an alternative technique
beyond the two-channel approach, with a minimum number of states used in the composition of the active
configuration space as possible. In this work we report integral and differential cross sections for the
electronic excitation of H2 and N2 molecules by electron-impact. Our study includes electronic transitions for
impact energies up to 30 eV. The results obtained by means of the MOB-SCI technique, combined with the
analysis of the numerical stability [9] of the present calculations, show a significant improvement towards
experimental data in comparison with previous two-channel close-coupling calculations.

[1] A. Garscadden, Z. Phys. D 24, 97 (1992)
[2] W. M. Huo and Y. K. Kim, IEEE Trans. Plasma Sci. 27, 1225 (1999)
[3] L. G. Christophorou and J. K. Olthoff, Appl. Surf. Sci. 192, 309 (2002)
[4] M. J. Brunger and S. J. Buckman, Phys. Rep. 357, 215 (2002)
[5] K. Takatsuka, V. Mckoy, Phys. Rev. A 24, 2473 (1981); K. Takatsuka, V. Mckoy, Phys. Rev. A 30, 1734
(1984) 
[6] M. A. P. Lima and V. McKoy, Phys. Rev. A  38,  501 (1988)
[7] R. F. da Costa, F. J. da Paixão and M. A. P. Lima, J. Phys. B 37, L129 (2004)
[8] W. J. Hunt and W. A. Goddard, Chem. Phys. Lett. 3, 414 (1969)
[9] P. Chaudhuri, M. T. N. Varella, C. R. C. Carvalho and M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 69, 042703 (2004)
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Medidas experimentais da luz espalhada sob diferentes ângulos de radiação incidente são utilizadas
para obter informações físico-químicas sobre o comportamento de soluções de macromoléculas em fase
liquida. Devido ao movimento Browniano, a intensidade da luz espalhada por um conjunto de partículas em
solução sofre flutuações ao longo do tempo. Portanto, existe uma relação entre a velocidade de flutuação da
luz espalhada e o coeficiente de difusão das partículas expressa por meio de uma função de autocorrelação
C(t). A função autocorrelação C(t) é dada por C(t)=〈 I(t0) x I(t0 +t) 〉 onde I(t0) e  I(t 0+t ) são as intensidades de
luz espalhada nos instantes t0 e t0+t, respectivamente. No tempo t=t0=0, a intensidade de espalhamento é I
(0) e a função autocorrelação possui um valor máximo. Com o passar do tempo, a intensidade de
espalhamento em um tempo t0+t terá cada vez menos correlação com a intensidade de espalhamento inicial,
e a média sobre os produtos das intensidades, que é C(t), tende a zero. A inversão da função autocorrelação
temporal obtida em espalhamento de luz dinâmico aplicado a soluções de macromoléculas constitui um
problema mal condicionado e sua resolução permite obter uma função de distribuição que informa sobre a
ocorrência de centros espalhadores distintos em relação aos coeficientes de difusão nesses sistemas. Esta
distribuição esta relacionada ao tamanho do sistema espalhador e as interações que ocorrem nesses
sistemas e, portanto, permitem obter parâmetros como o raio hidrodinâmico da macromolécula e dados do
segundo coeficiente virial. Num problema inverso mal condicionado pelo menos uma das três condições
existência, unicidade ou continuidade não é satisfeita. Os métodos de regularização de Tikhonov (RTK),
decomposição em valores singulares (SVD), e redes neurais artificiais (Modelo de Hopfield [1] ) com
condição inicial fornecida pelo método da Inversa de Laplace são algumas técnicas especiais que foram
modeladas e aplicadas neste trabalho. O modelo foi tomado na forma de uma integral de Fredholm de
primeira ordem

∫ =ΓΓΓ
b

a
tCdftK )()(),(                                 (1)

ou ainda, foi escrita uma representação da equação (2) na forma Kf = g. Para este tipo de problema K  é
uma matriz mal condicionada, com valores singulares muito próximos de zero. Conseqüentemente, sua
inversa, K-1, terá valores muito grandes comparados com os valores originais de K. Qualquer erro em g será
suficiente para amplificar a solução, resultando numa resposta completamente errada para f(Γ) [2]. Dados
experimentais de espalhamento dinâmico de luz foram, então, tomados para o procedimento de inversão [3].
As inversões de dados espectrais de espalhamento dinâmico de luz, usando os diversos métodos citados
mostraram-se eficazes no processo de inversão e eliminação do mal condicionamento da base de dados.
Os métodos utilizados no presente trabalho são gerais, e permite encontrar solução para a equação de
Fredholm de primeira ordem, equação (1), que corresponde à representação matemática para o problema
de espalhamento de luz descrito.

[1] Sebastião, R. C. O.; Lemes, N. H. T.; Virtuoso, L. S.; Braga, J. P.; Chem. Phy. Let., v. 378, n. (3-4), p.
406-409, 2003.
[2] Viterbo, V. C.; Sebastião, R. C. O.; Monteiro, R. P. G.; Magalhães, W. F.; Braga, J. P. . J. of the Braz.
Chem. Soc., v. 16, p. 93-97, 2005.
[3] Silva L.H.M., Uso da Calorimetria em Estudos Físico-Químicos de Processos Responsáveis pela
formaçao de sistemas Líquidos Bifásicos Contendo Poli(Óxido de Etileno). Dissertação de Doutorado.
Universidade Estadual de Campinas. Janeiro de 2001.
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Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB’s) são sistemas formados pela mistura de soluções aquosas de
dois polímeros ou de um polímero mais um sal inorgânico (eletrólito) que geram duas fases em que o com-
ponente majoritariamente presente em ambas às fases é a água. Esses sistemas tem sido aplicados na se-
paração e purificação de macromoléculas, partículas e materiais biológicos os quais são frágeis e susceptí-
veis a desnaturações. Possuem a vantajosa característica de um ambiente biocompatível, baixo custo para
operação, conveniência para o aumento de escala, e uma variedade de fatores facilmente ajustáveis para
manipular a partição de um produto alvo. Contudo, quando muitos fatores sensíveis estão disponíveis para a
manipulação da partição, eles também interagem vulneravelmente entre si [1]. A virtude dos SAB's no fácil
desenvolvimento da otimização do processo, por outro lado, faz surgir dificuldades para correlacionar e mo-
delar o equilíbrio de fases e a partição de biomateriais. Devido a grande dependência com inúmeros fatores,
estudar esses sistemas requer sempre a construção de diagramas de fases que, sob o ponto de vista expe-
rimental, é um processo árduo e, além disso, essa tarefa envolve quase sempre a utilização de equipamen-
tos e reagentes nem sempre disponíveis nos laboratórios. Com base neste problema, o presente trabalho
propôs-se a utilização de redes neurais artificiais para obtenção de diagramas de fase de SAB's, baseado
num mínimo de informações experimentais. As variáveis, composição, temperatura e massa molar do polí-
mero que exercem, geralmente, grande influência nas características do diagrama de fase de sistemas
aquosos bifásicos foram utilizadas na modelagem. Este estudo resultou na construção de três arquiteturas
distintas de redes neurais do tipo Multi-Layer Perceptron (MLP) “Feedforward’’ que, possibilitaram a simula-
ção de diagramas de fase sendo consideradas duas situações distintas: 1) existe informação sobre a com-
posição de apenas um dos componentes nas respectivas fases de um SAB; 2) não se conhece nenhuma in-
formação sobre a composição nas respectivas fases do SAB”. Para o processo de modelagem foram utiliza-
dos diagramas de fase de sistemas aquosos bifásicos formados pelas misturas de PEG (3500 e 6000), K2H-
PO4 e água em diferentes temperaturas. Os dados, dos referidos sistemas bifásicos, foram obtidos da litera-
tura [2], sendo formados por 30 pares entrada-saída, com uma incerteza máxima experimental menor que
3,5 % para as composições de PEG (% m/m) e menor que 2 % relativo à composição de K2HPO4 (% m/m).
O algoritmo Levenberg-Marquardt foi utilizado para o treinamento de todas as redes. Os dados experimen-
tais foram previamente tratados pelo método de Análise de Componentes Principais (PCA). A  modela-
gem de diagramas de fase de SAB’s via redes neurais artificiais se mostrou uma excelente alternativa para a
predição de dados de equilíbrio líquido-líquido como uma alternativa às limitações técnicas do trabalho em
laboratório. Particularmente, o pré-tratamento dos dados pela Análise dos Componentes Principais (PCA)
possibilitou uma redução considerável na complexidade dos dados, por eliminação de informações de pouco
significado, o que propiciou em todas as arquiteturas de redes validadas, uma elevada taxa de aprendiza-
gem e rápida convergência do processo de treinamento com recuperação da informação desejada dentro da
faixa do erro experimental.

[1] Silva, L.H.M.; Loh, W.; J. Phys. Chem. B, 104, 10069-10073, 2000.
[2] Hasse, H.; Kany H.-P.; Tintinger R.; Maurer G.; Macromolecules, Vol. 28, 3540-3552, 1995.
[3] Kan, P.; Lee, C.J.; Ind. Eng. Chem. Res. 35, p. 2015-1023, 1996.

Agradecimentos: CNPq, UNEC



123
Estudo do Momento Dipolar na Água Mono-Deuterada

Cristina P. Gonçalves1 (PQ), José R. Mohallem2 (PQ)

crispg@uesb.br  

1Departamento de Ciências Exatas, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia.
2Laboratório de Átomos e Moléculas Especiais, Departamento de Física, ICEx, Universidade Federal de Mi -
nas Gerais, CP 702, 30123-970, Belo Horizonte, MG, Brasil; rachid@fisica.ufmg.br

 Palavras-chaves: Isotope, Correção de massa, momento dipolar

Gonçalves e Mohallem construíram [1] uma rotina geral para calcular a correção de massa nuclear
finita, que explora a maquinaria do método usual de Born-Oppenheimer, sem nenhum custo computacional
extra. Este programa, chamado ISOTOPE, nos permite estudar o problema isotópico em diferentes
abordagens de estrutura eletrônica e em diferentes níveis de qualidade. Ao levarmos em conta o caráter
finito das massas nucleares, já no cálculo eletrônico de moléculas, nos deparamos com efeitos pouco
conhecidos por serem muito pequenos e pouco estudados devido às dificuldades computacionais, mas de
grande interesse teórico, experimental e tecnológico. Como exemplo, a existência do pequeníssimo
momento dipolar (8,51 E-4 debye) do isotopômero HD da molécula H2 [2], devido à assimetria de massa. A
literatura só apresenta cálculos de momentos dipolares isotópicos para os isotopômeros da molécula de
hidrogênio. Nossa metodologia permite, em princípio, o cálculo desses momentos dipolares e de outras
propriedades em sistemas generalizados, como na água mono-deuterada, HDO [3]. 

Para estudarmos este momento dipolar, primeiramente, estamos calculando esta propriedade na
molécula de HD. O nosso melhor resultado obtido foi 6,64 E-4 debye. Por isso, para obtermos uma
concordância com o valor exato da literatura, estamos usando o método da extrapolação para obtermos
uma expressão matemática que convirja para o valor exato. É necessário usar este método porque esta
propriedade, como citada acima, é da ordem de 10-4 debye, muito pequena em relação às outras
propriedades eletrônicas.  Fizemos cálculos de momentos dipolares em sistemas do tipo HX, onde X varia
de Ps (pósitron) até D (deutério).  Quando a razão das massas entre os dois núcleos é maior do que 103,
conseguimos um comportamento linear entre o momento linear e a razão entre as massas dos dois núcleos.
Por isso, estamos usando a extrapolação, baseado nestes pontos, para obtermos o momento dipolar do HD.
A partir desta convergência, usaremos o mesmo procedimento para encontrar o momento dipolar do HDO,
água mono-deuterada. (CNPq, FAPESB)

[1] Gonçalves, C. P., Mohallem, J. R., J. Comp. Chem. 25 (2004) 1736.
[2] Thorson W. R. et al, Phys. Rev. A 31 (1985) 34.
[3] Gonçalves, C. P., Mohallem, J. R., Chem. Phys. Lett. 380 (2003) 378
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Um estudo conformacional ab initio do 2-metóxi-tetraidropirano (2-MTHP) foi realizado nos níveis HF/6-31G

(d,p) e GVB-PP/6-31G(d,p). Os confôrmeros do 2-MTHP são ilustrados na Fig. 1  e a Tabela 1 mostra as suas energias
totais relativas (∆ET, kcal/mol). A análise conformacional da ligação C1-O1 do 2-MTHP é de grande relevância, uma
vez que o fragmento C5-O5-C1-O1-Ci desta molécula mimetiza o segmento acetal presente em todos os oligo- e
polissacarídeos. Os efeitos anomérico e exo-anomérico são responsáveis pelo comportamento conformacional do 2-
MTHP [1]. O efeito anomérico se refere à preferência pela posição axial de um grupo eletronegativo ligado ao carbono
anomérico (C1). O efeito exo-anomérico está relacionado à preferência pelo arranjo (±) sinclinal ao redor da ligação
C1-O1. A origem destes efeitos é atribuída às interações hiperconjugativas do tipo nO5→σ*C1-O1 (anomérico) e

nO1→σ*C1-O5 (exo-anomérico). Análises NBO baseadas em cálculos HF do 2-MTHP ou de outros protótipos têm sido
usadas para sustentar tais hipóteses [1]. Uma análise conformacional da ligação C1-O1 usando funções de onda do
tipo VB nunca foi realizada. Assim, este trabalho investigou como a metodologia GVB-PP descreve o comportamento
conformacional do 2-MTHP [2]. A partir das funções de onda GVB-PP otimizadas, a natureza da ligação química no
fragmento acetal (axial e equatorial) é discutida. A origem dos efeitos anomérico e exo-anomérico é examinada à luz do
método GVB-PP.

A natureza da ligação química no fragmento acetal do 2-MTHP é examinada a partir dos orbitals GVB não-
ortogonais mono-ocupados otimizados para os confôrmeros (+sc,+sc) e (ap,-sc). É possível observar uma correlação
linear entre a porcentagem de caráter s dos orbitals GVB centrados nos átomos de C com as distâncias de ligação do
fragmento acetal: quanto maior é a porcentagem de caráter s, menor é o comprimento da ligação.

A ordem de estabilidade dos confôrmeros do 2-MTHP pode ser explicada pela análise de repulsões
estereoquímicas (entre o grupo –OMe exocíclico e átomos de H do heterociclo) e também pela contabilização das
interações repulsivas entre pares isolados coplanares dos átomos O5 e O1, ou seja, pela contabilização do efeito
rabbit ear (Fig. 2 ).

Fig. 1. Os confôrmeros do 2-MTHP.  Fig. 2 . Pares isolados mais difusos dos átomos O5 e O1. 

Astericos mostram os orbitais involvidos na interação rabbit-ear. 

Tabela 1. 

 HF/6-31G(d,p) GVB-PP/6-31G
(d,p)

Confôrmero φ[O5-
C1-O1-

CI]

∆ET
φ ∆ET

(+sc,+sc) 64.59 0.00 64.10 0.00

(ap,-sc) -63.08 1.39 -62.89 1.52

(+sc,+ac) 140.92 3.93 141.24 3.95

(ap,+sc) 54.75 4.31 54.64 4.36

(ap,ap) 210.00 5.95 210.00 5.98

(+sc,-sc) -47.46 10.46 -47.15 10.55

[1] I. Tvaroska, T. Bleha, Adv. Carbohyd. Res. (1989) 47, 45-123. FAPERJ e CNPq.

[2] R.S. Bitzer, A.G.H. Barbosa, C.O. da Silva, M.A.C. Nascimento, Carbohydr. Res., no prelo.
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O complexo organobimetálico {[Mo(CO)4]2(m-TPP)} (1) [TPP = 2,3,5,6-tetraquis(a-piridil)pirazina] foi sintetizado a partir de

cis-[Mo(CO)4(piperidina)2] e TPP e caracterizado por diversas técnicas espectroscópicas [1]. Dados espectroscópicos indicaram que o

TPP se coordena a cada Mo por dois átomos de N piridínicos adjacentes (Fig. 1). Para tal modo de ligação, duas estruturas
moleculares são plausíveis (Fig. 1): isômero trans (1t) e isômero cis (1c). A otimização destas estruturas foi realizada em nível
DFT/B3LYP (programa Jaguar 5.5) usando-se os conjuntos de bases LACV3P(d,p) e LACV3P++(d,p) [1]. Nenhuma restrição de
geometria ou de simetria foi empregada. Os cálculos mostraram que a estrutura 1t é mais estável que a 1c por 9,7 kcal/mol . As
freqüências vibracionais e as propriedades termoquímicas (1 atm e 298 K) dos isômeros 1t e 1c foram calculadas em nível
B3LYP/LACV3P(d,p). Nenhuma freqüência imaginária foi encontrada.A região acima de 700 cm-1 do espectro vibracional (IV e
Raman) de 1 apresenta as bandas principais (nCO, nCC+CN e dCH) para a sua caracterização. A identificação destas bandas é trivial e

não requer o auxílio de cálculos teóricos. A região de baixa freqüência, ao contrário, é de difícil atribuição e só pode ser
detalhadamente estudada com o auxílio de cálculos ab intio ou DFT. Neste trabalho, a atribuição das bandas da região entre 600-100
c m-1 no espectro vibracional de 1 é feita com base nos resultados B3LYP/LACV3P(d,p) para 1t. Alguns resultados da análise
vibracional estão na Tabela 1. Em baixas freqüências, modos de estiramento (nMo-N e nMo-C) ocorrem acoplados com modos de

deformação angular (dMo-C-O, dC-Mo-C e dN-Mo-N) e principalmente com vibrações internas dos anéis heterocíclicos do TPP.

IV (sólido) Raman (sólido) Calcd.  (vácuo) Atribuição (caráter predominante)

2008(s) 2008(s) 2076 νCO(ax)+νCO(eq) (A1)  (em fase)

1899(s) 1892(w) 1990 νCO(eq)+νCO(ax) (A1) (fora de fase)

1859(sh) 1870(vs) 1975 νCO(ax) (B1)

1838(vs,br) 1839(s) 1962 νCO(eq) (B2)

571(w,br) 562(w,br) 570 e 569 δπ
Ceq-Mo-Ceq+δπ

Cax-Mo-Cax e       δβ
Ceq-Mo-Ceq+δβ

Cax-Mo-Cax

490(w) 499(w,br) 489 δβ
Ceq-Mo-Ceq

469(m,br) 472(s,br) 461-452 intraligante +νs
Mo-Ceq(452)

444(w) 446(w) 449 νas
Mo-Ceq

428(w) 434(w) 437 δβ
N-Mo-N

403(w) A 403 νs
Mo-Cax

378(vs,br) 383(w) 398-376 δβ
Mo-CO(ax)+δπ

Mo-CO(ax)+  νas
Mo-Cax

A 283(m) 281 δπ
N-Mo-N

259(w) 254(w,br) 254 e 242 δβ
N-Mo-N e δπ

N-Mo-N
A 209(vs) 214 ν-as

Mo-N

Tabela 1 . Análise vibracional de 1.a,b

a vs = muito forte; s = forte; m = média; w = fraca; sh = ombro; br = larga.b n = estiramento axial; dp = deformação angular fora do
plano;  db = deformação angular no plano; s = simétrico; as = assimétrico.A não foi identificada. 

Fig. 1. As estruturas moleculares de 1t e 1c otimizadas em nível B3LYP/LACV3P++(d,p). 

Fig. 1. As estruturas moleculares de 1t e 1c otimizadas em nível B3LYP/LACV3P++(d,p). 

CAPES, CNPq, FUJB e FAPERJ[1] R.S. Bitzer, R.P. Pereira, A.M. Rocco, J.G.S. Lopes, P.S. Santos, M.A.C. Nascimento,

C.A.L. Filgueiras, Inorg. Chem. Commun., submetido.
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A molécula de salvinorin A pertence a um grupo de diterpenóides extraídos das folhas da planta Salvia
divinorum da família das  lamiaceae. Esta planta é endêmica da região de Oaxaca, no México, sendo
utilizada por nativos da etnia Mazatec, na forma de infusão, para tratar doenças como dor de cabeça e
diarréia. Em altas doses, a infusão induz a alucinação, sendo por isso utilizada em rituais tribais de caráter
religioso por este povo.  Além do salvinorin A outras moléculas de salvinorin foram isoladas a partir desta
planta, sendo denominados de B a F, contudo até o momento, apenas o Salvinorin A tem apresentado
atividade, tendo atuação semelhante a um k-opioide. No presente trabalho foi realizado um exaustivo
procedimento de análise conformacional teórica, inicialmente com a utilização da metodologia de mecânica
molecular MM+ e, posteriormente a molécula de Salvinorin A foi submetida a um estudo de análise
conformacional sistemática com o uso do método semi-empírico PM3, sendo realizada uma ampla varredura
para as possíveis variações isoméricas resultantes dos sete centros quirais da molécula. Para cada isômero
foi calculada a estrutura de mínimo e verificada a freqüência vibracional objetivando a verificação de
coerência de mínimo energético.  Para o isômero de menor energia foi feita a caracterização eletrônica e
calculado suas propriedades derivadas, também se fez o estudo de correlação dos orbitais moleculares. Na
figura 1 observa-se que o orbital HOMO está localizado no anel de cinco membros, enquanto o orbital LUMO
está concentrado na extremidade oposta.

Figura 1 – Orbitais HOMO e LUMO do isômero mais estável da molécula de salvinorin A.

Para  a  caracterização eletrônica, foi utilizada  a  estrutura anteriormente encontrada  na  análise
conformacional, que foi submetida a uma otimização no nível B3LYP/6-311g**//HF/6-311g** com estrutura
totalmente relaxada, sendo definida a geometria final de mínimo e calculadas a distribuição de carga, ordem
de ligação e calor de formação, sendo analisado os orbitais de fronteira em relação as suas densidades e
simetria. Com a estrutura final determinada foram simulados os espectros de HRMN, CRMN e IR.

Figura 2 – Espectro de HRMN simulado para a molécula de salvinorin A.
O processo de caracterização estrutural e eletrônica também foi realizado para as moléculas de salvinorin B
até o salvinorin F e atualmente os resultados estão em fase de comparação. Os resultados obtidos pelas
simulações para cada molécula foram comparados com os resultados experimentais existentes para a
molécula de salvinorin A e salvinorin B, indicando boa concordância para a geometria molecular e para as
propriedades eletrônicas.
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O óxido de alumínio apresenta diversas aplicações na indústria química, indo desde abrasivos até a
produção de gemas industriais. Neste trabalho foi feito o estudo de uma estrutura de Al2O3, tendo carga
líquida -3, com partículas carregadas positivamente (H3O+), partículas carregadas negativamente (OH -), com
moléculas de água e com moléculas de um diácido orgânico (ácido malônico), no intuito de determinar a
posição de interação das estruturas de Al2O3 com estas partículas. O presente estudo foi realizado com a
análise de varias concentrações destas moléculas e agrupamentos, onde foram realizadas as respectivas
otimizações para identificar a posição preferencial das mesmas em relação ao modelo utilizado para o óxido
de alumínio. Os cálculos foram feitos com o programa Gaussian 98 para Windows utilizando-se o método
HF/6-31G, sendo utilizado como primeira aproximação das geometrias o método MM+ contido no pacote
HyperChem 7. A estrutura proposta para o óxido se encontra na figura 1, depois de construída e otimizada
esta estrutura, congelou-se as posições dos átomos de alumínio e oxigênio e foram estudados sete modelos
distintos contendo uma estrutura de óxido congelada e: a) 4 moléculas de água, b) 4 grupos OH-, c) 4 grupos
H3O+, d) 4 grupos OH - em conjunto com 4 moléculas de água, e) 4 grupos H3O+ em conjunto com 4
moléculas de água, f) 4 grupos OH- em conjunto com dois ácidos malônico e g) 4 grupos H3O+ em conjunto
com 2 ácidos malônicos. Nos casos onde dois grupos distintos foram utilizados em conjunto foi testada as
duas possibilidades de inserção inicial. Cada conjunto teve suas coordenadas amplamente otimizadas
observando-se que nos modelos onde a água foi inserida primeiro, após a otimização houve a ocorrência de
blindagem do óxido de alumínio pelo grupo carregado na posição P1, sendo essa tendência mantida com o
aumento da concentração de moléculas de água. As moléculas de ácido malônico ocuparam a posição P2 e
foram blindadas pelos grupos H3O+ no caso g, e ocuparam a posição P1 blindada pelos grupos OH - no caso
f. Esses resultados indicam que as características da concentração ácida ou básica da solução podem gerar
diferentes interações com a estrutura do óxido de alumino e um diácido orgânico. O estudo das posições
relativas destas estruturas em relação ao modelo de Al2O3, estão servindo como subsídio para a elaboração
de uma metodologia mais ampla, com a utilização da estrutura cristalina da α-alumina, que possa ser
utilizado no estudo da adsorção, de compostos orgânicos carregados e não carregados, por este óxido.

Figura 1 – Estrutura proposta para o Al2O3.
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1-buteno cis-buteno trans-buteno

3-21G** 278 278 320
DZVP 343 283 327
LANL2DZ 323 290 327
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Tabela 1 – Distância óxido-buteno (pm)
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Oxyfluoride glasses with composition 56.4% PbF2 – 37.6% GeO2 – 3% Al2O3 – 3% Ag2O during a
thermal treatment forms a non-conductor metallic-like silver film. Since this is an unusual phenomenon we
have performed molecular dynamics (MD) simulations to describe and propose a mechanism for the
formation of this film. A Buckingham potential for the ion-ion interactions was employed and four models were
created to obtain the potential parameters for each glass components. However, only one set of parameters
was adequate for these MD simulations. The MD simulations were divided in two steps, before and during the
thermal treatment. In the step before the thermal treatment, several simulations were performed to determine
the dynamics and structural behavior with respect to the temperature. All ions presented a selective
coordination towards O2– or F– and presented a strong dependence of the diffusion coefficients with the
temperature. During the thermal treatment, the dependence of the dynamical and structural properties with
the concentration of reduced silver was obtained. For these simulations, it was assumed that the reaction:
2F– ?  F2(g) + 2e – provided the electrons needed to reduce the silver ions to atomic silver. When the
concentration of atomic silver increased we observed the formation of silver clusters with up to seven atoms,
despite the small number of silver species in the simulation box. The silver atoms presented diffusion
coefficients that are at least ten times larger than the fluoride ions, which is the most mobile ion. This very
large diffusion coefficient is important to explain the fast film formation observed experimentally.

Figure 1.  Aggregates
formed during the MD
simulation for several
concentration of reduce
silver.
In addition, the largest
observed cluster and its
structure is illustrated.

In an attempt to describe the formation of the Ag film itself, we have performed MD simulations
employing the reaction field approach to describe the long range electrostatic interactions, instead of the
traditional Ewald method. For the reaction field method the diffusion coefficients are strongly dependent upon
the dielectric constant (ε) employed, and the smallest difference (24.4%) between these two approaches was
obtained with ε = 60. Despite this small difference, we are concerned that a variation of ε = 60±2.5 leads to
large variations of the calculated diffusion coefficients. As a result, we are also exploring the use of fitted
short range potentials to describe the screened ion-ion interactions. Also, were are using the reaction field
approach to perform MD simulations in a slab, in order to mimic the surface effects and to determine the
density profile as well as the diffusion coefficients perpendicular to the slab, that could then explain the
process responsible for the metallic film formation.

(CAPES, CNPq, FINEP, PADCT, IMMC, RENAMI)
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Quantum Monte Carlo Methods (QMC) have been used to calculate properties of atomic and molecular
systems. The simplest QMC is the Variational Monte Carlo (VMC) which samples points of the configuration
space xi from the probability distribuition ψ2, using the Metropolis algorithm. VMC essentially determines the
energy of a system by averaging its local energy (equation 1) in different configurations.
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Diffusion Monte Carlo (DMC) is a more elaborate process that explores the configuration space in a different
way. The kinetic term of the Schrödinger equation is determined by the diffusion Green function (Eq.2) which
distributes particles according to the diffusion equation,
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The potential term of the Schrödinger equation is similar to the rate law of a 1st order reaction, so the creation
or the destruction of particles simulates the effect of this term. The Green function drives this branch process,
according to the following:
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These distribution functions alter the initial distribution of particles based on the wave function, projecting it to
another one based on the exact wave function. These two QMC methods use a wave function considered a
product of two determinants, one for α electrons and another for β electrons, Ψ=ϕαϕβ:
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This wave function ignores pure spin states and cannot fulfill the general anti-symmetry of Pauli. That
approximation allows the elimination of the spin functions and calculation of a real number for the local
energy. On the other hand, a formal treatment can be obtained by means of conventional Slater determinants
and the density matrix theory integrated over the spin coordinates. The VMC and DMC methods were
developed in this work, namely VMC-d and DMC-d respectively, based on the n-order density matrix:
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Significant differences in energy of excited states of the helium atom and hydrogen molecule were found
between those calculated with methods based on the density matrix and those calculated with methods that
used the product of determinants (Table 1). 
Table 1 – Energy (a.u.) for Helium and Hydrogen molecule

State VMC DMC VMC-d DMC-d
He - 1sα2sα -1.896688+0.000195 -2.211043+0.000143 -1.894758+0.000195 -2.145600+0.000133
He - 1sα2s β 2.300081+0.014304 0.575926+0.009697 -1.778851+0.000214 -2.135251+0.000133
H2 -σg

ασg
β -1.125673+0.000069 -1.176261+0.000056 -1.125556+0.000069 -1.172311+0.000060

H2 -σg
ασu

β -0.434176+0.000129 -0.790455+0.000089 -0.433759+0.000117 -0.613974+0.000091
H2 -σg

ασu
α -0.610712+0.000104 -0.736150+0.000097 -0.610740+0.000106 -0.716188+0.000086

H2 -σu
ασu

β 0.300846+0.000179 -0.300245+0.000113 0.301790+0.000176 -0.271505+0.000106
While the ground and triplet states are correctly represented by both methods, some excited states cannot be
described by the separation of spins, as is the case for He - 1sα2sβ and H2 -σu

ασu
β. These results suggest that

the discussion of the need to control the nodal properties of the wave function should be reviewed, since no
constraint was used in the density matrix method. Core ionization energies of atoms and simple molecules
indicate that density matrix theory can define a new procedure to be used along with QMC to study excited
states. (Fapesp, CNPq)
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Os anestésicos (LA) locais retardam o influxo dos íons do meio fisiológico ao meio intracelular. O
mecanismo exato é desconhecido. Os anestésicos locais são bases fracas e no meio fisiológico se
apresentam nas formas protonada e neutra. Acredita-se, a partir de dados experimentais, que a forma
protonada ancora na cabeça polar da cadeia lipídica da membrana enquanto que a forma neutra penetra no
interior desta, devido às propriedades químicas. A diminuição do pH da solução leva a uma diminuição da
atividade  anestésica. 

A análise da função g(r) da dinâmica molecular realizada no ensemble  N,p,T de 500 ps em água
SPC-216, levou-nos a concluir que os anestésicos locais (LA) que estudamos (Tetracaína, Lidocaína e a
Procaína) em suas formas protonadas têm uma parte hidrofílica e as partes relativas aos anéis benzênicos
ligeiramente hidrofóbicas. As moléculas neutras são claramente hidrofóbicas. Elas apresentam em média no
tempo 3(três) pontes de hidrogênio para as moléculas protonadas e 1 (uma) ponte de hidrogênio para as
moléculas neutras.

Podemos concluir que ao menos as moléculas protonadas que estudamos tendem a ancorar
próximas às cabeças polares das moléculas dos fosfolipídeos constituintes das membranas, enquanto que
as moléculas neutras penetram nestas membranas, tendendo a se localizar distantes do meio aquoso.
(CAPES - CNPq)
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Room-temperature ionic liquids, RTIL, are liquids formed solely of ions and with melting point below
100 ºC. Nowadays, they have been received so much attention due to its unique properties such as almost
vanishing vapor pressure and broad range temperature in the liquid state. RTIL have been successfully
substituted volatile organic solvents in important reactions.

In this work, the electronic structure of two isolated pair configurations of the ionic liquid 1,3-
dimethylimidazolium chloride were studied using the Wannier functions tools, that give a clear insight into the
nature of the cations’ bonds. The deformation induced by the interactions with neighboring counter ions was
also analyzed. Furthermore, Wannier functions centers permitted an easy calculation of the dipole moment of
dimmers.  

1  Corresponding author: carlos@qt.dq.ufscar.br
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O Estudo teórico dos fatores que governam a regiosseletividade presente nas reações de
hidroformilação de olefinas (conversão de alquenos em aldeídos) promovidas por catalisadores de Ródio é
de fundamental importância para um melhor entendimento deste tipo de processo visando o planejamento a
priori de novos catalisadores que possam conduzir a reação para a formação de um produto específico com
uma alta seletividade. Os complexos de Rh usualmente utilizados em hidroformilação de olefinas geralmente
possuem a forma [Rh(CO)3-X(PR3)X(H)], onde x = 0, 1 e 2 e R = Ph, t-Bu, Cy, ligantes bidentados. Desta
forma, a utilização de complexos contendo ligantes volumosos e, o emprego de substratos também
volumosos faz com que o estudo ab initio destes sistemas seja dificultado e, a utilização de cálculos mais
modestos não fornecem a precisão requerida neste tipo de estudo. Portanto, a utilização de métodos que
combinem a precisão dos métodos ab initio  de alto nível com a rapidez dos métodos clássicos e/ou semi-
empíricos, parece ser uma alternativa adequada para se atacar este tipo de problema. Neste trabalho foi
feito um estudo da performance dos cálculos híbridos QM/MM-ONIOM1 para a descrição das propriedades
eletrônicas e estruturais do pré-catalisador [Rh(CO)(Cl)(PPh3)2] e do substrato β-pineno (ver figura 1). 
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Figura 1: Estruturas otimizadas pelo método ONIOM (B3LYP:UFF) para o pré-catalisador (A) e substrato (B).
Valores em parênteses são dados experimentais e valores em colchetes são dados do cálculo B3LYP
totalmente quântico. 

Os cálculos foram conduzidos em duas camadas, sendo a camada de baixo nível descrita pelo
campo de força UFF e  a camada de alto nível descrita nos níveis MP2, B3LYP e BP86. A melhor
combinação (levando em conta a exatidão e custo computacional) obtida foi B3LYP:UFF, onde os resultados
mostraram um erro percentual médio de 1,4% nas distâncias e ângulos, quando comparados com os dados
experimentais e/ou cálculos totalmente quânticos de 1,6%. O estudo da inserção do β-pineno na ligação Rh-
H do catalisador [Rh(CO) 3(H)] (primeira etapa do ciclo catalítico da hidroformilação) foi realizado com
cálculos puramente quânticos e híbrido (B3LYP:UFF) e a comparação dos resultados estruturais e
energéticos serão apresentados e discutidos. 

(1) (a) Maseras, F. Morokuma, K. J. Comput. Chem. 1995, 16, 1170. (b) Dapprich, S.; Komaromi, I.; Byun, K.
S.; Morokuma, K.; Frisch, M. J. J. Mol. Struct. (Theochem) 1999, 461, 1. 

(CNPq)
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A eletro-redução de haletos de alquila e de olefinas tem sido amplamente investigada com ênfase no
mecanismo reacional e nas aplicações sintéticas. Em ânions radicais contendo mais de um grupo eletroativo
existe uma competição entre os grupos para a localização da densidade de spin, e esta está relacionada
com a reatividade e seletividade. Portanto, cálculos de química quântica podem ser usados para elucidar
esta densidade de spin e tentar correlacionar e explicar dados
experimentais de voltametria cíclica, por exemplo.

O estudo de sistemas de camada aberta e com diferentes
grupos eletroativos requer a inclusão dos efeitos da correlação
eletrônica e de funções de base triplo zeta com funções difusas  e
de polarização.

Quanto à análise da densidade de spin, o
particionamento  populacional  de  Mulliken  é  muito sensível ao
conjunto de bases, e outras abordagens tornam-se
necessárias, como por exemplo, a análise natural MSP- NBO,  que
trata os elétrons  α e  β separadamente, e também a análise da
topologia da densidade eletrônica baseada na teoria de átomos-
em-moléculas (AIM).

Os  compostos estudados
são  haletos  e ésteres
insaturados (figura 1a, onde R = CBr3, CHBr2, CH 2Br, CCl3, CHCl2,
CH2Cl, e CH3) e seus álcoois análogos e derivados. (figura 1b, 1c, 1d e
1e).

As estruturas moleculares dos ânions radicais foram otimizadas com
os métodos ab initio (UHF e MP2) e B3LYP com as funções de base 6-
311++G**, que também foram utilizados para calcular suas densidades
de spin. Os cálculos foram realizados com os programas Gaussian03 e
NWChem 4.5. Para o diéster insaturado (figura 1a) com R = CBr3, a
densidade de spin localizou-se na região do carbono halogenado
(similar à Figura 2b), para o método B3LYP, que inclui correlação
eletrônica. Já para R = CH2Br e CH3 a densidade de spin localizou-se
na região da insaturação e dos ésteres (similar à Figura 2a), tanto para
o método UHF (sem correlação eletrônica) quanto para o método
B3LYP. Estes resultados concordam qualitativamente com dados
experimentais de voltametria cíclica, onde para R = CBr3, CH2Br e CH3

os valores dos picos de redução catódica são de –0,47; –1,40 e –1,47 V, respectivamente. Para o dibromo-
ene-di-éster insaturado (Figura 2) a densidade de spin deslocalizou-se na região da olefina (Figura 2a) para
o método UHF, e após a inclusão da correlação eletrônica (B3LYP) tornou-se localizada no carbono
halogenado e nos átomos de bromo (Figura 2b). Estão sendo realizados cálculos MP2 com o objetivo de
verificar a consistência dos efeitos da correlação eletrônica sobre a densidade de spin, bem como utilizar
outros funcionais da densidade, particularmente o B3LYP*. Além disso, pretende-se utilizar a teoria de
átomos-em-moléculas para obter-se uma análise quantitativa destes efeitos.

(Agradecimentos: CNPq, CAPES, PET-SESu-MEC, RENAMI, PADCT, IMMC, FINEP)
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A condutividade molecular no DNA tem representado um amplo objeto de investigações na última
década [1,2]. Neste contexto, o papel das ligações de hidrogênio (LH) entre sistemas modelo de pares de
base do DNA (onde os grupos desoxirribose-fosfato são substituídos por átomos de hidrogênio) tem sido
avaliado através de métodos teóricos [2]. Entretanto, com estes modelos, observa-se mudanças discretas
na geometria e na distribuição de cargas apenas próximas as LH’s [2]. Nesta perspectiva, a condutividade
molecular ao longo da dupla fita do DNA, através das ligações, fica comprometida. Recentemente, Walch
realizou cálculos do potencial de ionização (P.I.) vertical em sistemas modelos do tipo: [R-PO4R]-Na+, onde R
= H, desoxirribose e desoxirribose-Citosina [3]. Nesse trabalho, Walch mostrou a presença de acoplamento
entre estados do grupo fosfato e da citosina. Este resultado tem nos motivado a reavaliar o papel das LH’s
diante de um sistema modelo mais completo, incorporando a presença da desoxirribose e de grupos
fosfatos.

Neste  trabalho,  cálculos  do  P.I.,  nas
aproximações adiabática e vertical, foram realizados
nos sistemas representados na Figura 1, nos níveis ab
initio Hartree-Fock (HF) e pela Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), usando o funcional híbrido B3LYP
(apenas para 1-2), com o conjunto de funções de base
6-31G através do programa Gaussian 03.

Inicialmente,  a  geometria  molecular  foi
completamente otimizada a nível HF para 1-5 e DFT
para 1-2. Os P.I.’s de 1 e  2 são previstos em 8,22 e

9,10 eV, e em 8,72 e 8,24 eV para os cálculos HF/6-31G e B3LYP/6-31G, respectivamente. Estes resultados
concordam com os reportados em [3]. Devido ao aumento do tamanho molecular para os demais sistemas,
os cálculos do P.I. para 3-5 foram restringidos ao nível HF e com a aproximação vertical, nesta fase do
projeto. Os P.I. calculados para 3-5, valem, 8,43 eV, 6,88 eV e 6,22 eV, respectivamente. Na Figura 2 é
apresenta o HOMO associado às estruturas 3-5.

3 4 5
Figura 2 – Desenho do Homo HF/6-31G para os sistemas 3-5.

Estes resultados indicam que o HOMO está localizado, principalmente, em torno do anel da
desoxirribose, independentemente do grupo ligado ao anel em C1’ (amina em  3 ou citosina em  4).
Entretanto, quando a citosina forma um complexo de hidrogênio com a guanina 5, observa-se que o HOMO,
passa a adquirir contribuições, além do anel desoxirribose, também de um dos grupos fosfatos.

Referências:
1 - A. H. Zewail, et al., Proc.Nac. Acad. Sc., 97, 14052-14055(2000).
2 – C. F. Guerra et. al. Chem. Eur. J. 5, 3581-3594(1999).
3 – S. P. Walch, Chem. Phys. Lett. 374, 496-500 (2003).       PET/SESU/MEC, CNPq, FACEPE

Figura 1 – Grupos substituintes em YHPO4Na.
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Complexos moleculares ou materiais contendo vários centros metálicos com spins desemparelhados podem
apresentar acoplamentos magnéticos entre estes centros, podendo então apresentar propriedades
magnéticas que podem ser moduladas. Devido ao tamanho das moléculas ou no tratamento dos materiais, o
método do funcional da densidade (DFT) é o escolhido com freqüência para a determinação do acoplamento
magnético J. Contudo, a existem questões pendentes quanto ao procedimento de “simetria quebrada” (BS),
bem como ao desempenho dos diferentes funcionais. Recentemente, foi proposta uma modificação do
funcional B3LYP, em que os pesos das contribuições de troca Hartree-Fock e local foram modificados de tal
maneira a reproduzir a multiplicidade de spin de vários complexos contendo metais de transição. Este novo
funcional denominado B3LYP*, além de reproduzir corretamente as multiplicidades destes complexos,
forneceu propriedades termoquímicas praticamente idênticas ao B3LYP. Na metodologia BS, o acoplamento
magnético é determinado como: )1()(2 2

TBS abSEEJ +−= ′ , onde EBS e  ET’ são as energias dos estados de
simetria quebrada e tripleto, respectivamente, obtidas com o formalismo irrestrito, e Sab é a integral de
recobrimento entre os orbitais magnético centrados nos átomos contendo spins desemparelhados. Foi

mostrado que este recobrimento pode ser aproximado por 222 1| Aab baS ρ−≅= , onde ρA é a densidade de

spin nestes centros. Para testar o desempenho do funcional B3LYP*, realizamos cálculos de J para os
sistemas modelo H–He–H e Li–He–Li para três distâncias de ligação He–X, bem como para o complexo
[Cu2Cl6]2–, cujo valor de J foi determinado experimentalmente e por métodos ab initio (DDCI). Os resultados
para os sistemas modelo foram comparados com os resultados exatos para o mesmo conjunto de funções
de base (6-31++G** e 3-21G). Para o complexo [Cu2Cl6]2– foi utilizada a mesma geometria e funções de
base descritas na literatura.
Os funcionais B3LYP e B3LYP* fornecem resultados similares para o sistema Li–He–Li, com diferenças de
no máximo 8 cm–1 para J’s, num intervalo de –700 a –120 cm–1. No caso do sistema H–He–H, diferenças
significativas foram obtidas, por exemplo, para distância de ligação He–H = 1,25 Å, o funcional B3LYP
forneceu J = –8393 cm–1 comparado ao J= –8842 cm–1 fornecido pelo funcional B3LYP*, considerando Sab =
0. Para o complexo [Cu2Cl6]2– os valores fornecidos por estes funcionais são praticamente idênticos (–45,5 ×
–44,7 cm–1) e, para ambos funcionais, os valores de J que mais se aproximam do valor experimental são
obtidos quando Sab = 1, isto é, no limite de forte deslocalização. De modo geral, os resultados obtidos
indicam que apesar da variação dos pesos das contribuições de troca afetar significativamente as energias
dos multipletos, há um aparente um cancelamento de efeitos quando na determinação dos acoplamentos
magnéticos, tornando-os insensíveis às variações dos pesos destas contribuições. Cabe ressaltar, contudo,
que a utilização de funcionais sem troca Hartree-Fock, por exemplo, BLYP, fornece resultados muito
distintos comparados aos obtidos com o funcional B3LYP. Logo, estamos realizando um estudo sistemático
em que os pesos das contribuições de troca e correlação estão sendo variados além do intervalo abrangido
pelo funcional B3LYP* com o intuito de verificar a sensibilidade do J com relação aos pesos destas
contribuições.

Agradecimentos: CNPq, CAPES, FINEP, PADCT, IMMC, RENAMI.
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O estudo da polarização eletrônica em líquidos moleculares é crucial na compreensão e na
descrição correta de suas propriedades físicas e químicas. O principal termo da energia de interação é o
dipolo elétrico.

O momento de dipolo de sistemas em fase gasosa é medido diretamente, porém isso não é possível
para líquidos, restando apenas medidas indiretas e estimativas baseadas na constante dielétrica. Com
exceção da água, estima-se que haja um aumento de 15% a 25% no momento de dipolo da fase líquida em
relação à gasosa, para a maioria dos solventes orgânicos. Em estudos anteriores, obteve-se um valor de
20% para a acetonitrila e de 40% para a água, em excelente concordância com estimativas teóricas e
experimentais [1,2].

Neste trabalho usamos o método Seqüencial Monte Carlo/Mecânica Quântica [3]. Através dessa
metodologia, é possível obter informações quânticas como o momento de dipolo do líquido, através de
simulações clássicas da estrutura do líquido. 

Realizamos uma simulação de 100000 passos de Monte Carlo no ensemble isotérmico-isobárico
(NpT), 298 K, 1 atm, de 400 moléculas de acetona. Selecionamos 200 configurações estatisticamente
descorrelacionadas. Em seguida, submetemos a cálculos quânticos, aplicando teoria de perturbação de
muitos corpos, em segunda ordem, na partição de Møller-Plesset usando uma base correlation-consistent
(MP2/aug-cc-pVDZ).

A geometria e as cargas usadas para a simulação da acetona líquida foram obtidas a partir de
cálculos de primeiros princípios, de forma que o momento de dipolo calculado para a fase gasosa (2,90 D)
diferenciasse em menos de 1% de seu valor experimental (2,88 D). As cargas clássicas (não polarizadas)
foram obtidas através do modelo CHELPG, e os parâmetros para as interações de curto alcance foram
ajustados de tal forma que considerassem os efeitos de solvente da acetona.

A densidade média obtida foi de 0,7603 ± 0,0074 g/cm³, cujo valor difere em menos de 4% do valor
experimental (0,7899 g/cm³). De acordo com a função de autocorrelação da energia, configurações separa-
das por 500 passos de simulação possuem menos de 10% de correlação. Analisando a função de distribui-
ção radial (RDF), identificamos as camadas de solvatação (1º, 2º e 3º) sobre uma molécula de referência,
em que pontos se limitam (7,25, 11,55 e 16,35 Å) e de quantas moléculas de solvente são necessárias para
incluir inteiramente cada camada (12, 50 e 143).

Desta forma, fizemos o cálculo do momento de dipolo sobre as configurações selecionadas, subme-
tendo sucessivamente 1+12, 1+50 e 1+143 moléculas, para analisarmos a convergência quanto ao número
de vizinhos a molécula de referência. Deve-se notar que as moléculas das camadas de solvatação foram
descritas por cargas pontuais. Os resultados (3,35 ± 0,23, 3,37 ± 0,22 e 3,38 ± 0,22 D) mostram a conver -
gência ao se considerar até a 3º camada no momento de dipolo da molécula de referência.

Obtivemos como resultado para o momento de dipolo da fase líquida da acetona o valor de 3,38 ±
0,22 D, o que representa um aumento de 17% em relação à fase gasosa. Adicionalmente, um processo ite-
rativo foi desenvolvido de tal forma que as cargas nos sítios atômicos e o momento de dipolo molecular são
autoconsistentes. Esse procedimento leva a um aprimoramento do dipolo do líquido e abre uma perspectiva
para o desenvolvimento de potenciais eletrostáticos.

[1] K. Coutinho, R.C. Guedes, B.J. Costa Cabral, S. Canuto, Chem. Phys. Lett. 369 (2003) 345
[2] R. Rivelinho, B.J. Costa Cabral, K. Coutinho, S. Canuto, Chem. Phys. Lett. 407 (2005) 13
[3] S. Canuto, K. Coutinho, Adv. Quantum Chem. 28 (1997) 89

(APOIO: CNPq e FAPESP)



138
NOVAS CLASSES DE MOLÉCULAS CANDIDATAS A MATERIAIS COM PROPRIEDADES OTICAS NÃO-
LINEARES

Thiago Messias Cardozo 1(PG)*, Marco Antonio Chaer Nascimento 1(PQ) e-mail:thiago@chaer.iq.ufrj.br

Departamento de Fisico-Química – Instituto de Química – Universidade Federal do Rio de Janeiro

 Palavras-Chave: hiperpolarizabilidade, ótica não-linear
No passado, a busca por materiais com propriedades óticas não-lineares (NLO) se dava pela síntese e teste
de moléculas desenhadas com algumas regras rudimentares. Este procedimento, de tentativa-e-erro, foi
substituído  por  uma  abordagem  mais  racional,  usando  cálculos  de  propriedades  como  a
hiperpolarizabilidade, e a criação de modelos de desenho com base no conhecimento obtido destes estudos.
O modelo de desenho mais utilizado é o push-pull, onde um grupo doador de elétrons é conectado a um
grupo receptor de elétrons através de um espaçador, em geral um sistema conjugado plano ou quase plano.
Este modelo costuma gerar moléculas com altos valores calculados de hiperpolarizabilidade. No entanto, os
materiais obtidos geralmente apresentam pouca ou nenhuma atividade ótica não-linear, devido à tendência
que as moléculas desenhadas com este modelo apresentam em formar empilhamentos centro-simétricos,
quando em forma cristalina, o que cancela as propriedades óticas não-lineares.
Neste trabalho foi utilizado um modelo de desenho onde uma unidade central, não-plana, receptora de
elétrons, é conectada a um ou mais grupos doadores de elétrons. Uma vez que as moléculas assim
desenhadas são não-planas, torna-se mais difícil a formação de cristais centro-simétricos. Este modelo
também permite, pelo posicionamento apropriado dos grupos doadores de elétrons, a otimização dos
componentes octupolares da hiperpolarizabilidade.
As unidades centrais escolhidas para estudo foram: 1,2,3,4-ciano-1,3-ciclo-hexadieno (1a), 1,2,4,5-ciano-
1,4-ciclo-hexadieno (2a), 1,2,3,4-fluoro-1,3-ciclo-hexadieno (1b), e 1,2,4,5-fluoro-1,4-ciclo-hexadieno (2b).
Os grupos doadores de elétrons escolhidos foram: -amino(-am),  -trans-etileno-2-amino(-etam) e  –etileno-
2,2-diamino(etdiam)
As moléculas foram construídas usando duas regras: 1) as posições R1, R2, R3 e R4 foram substituídas
duas a duas, em posição cis e trans  por substituintes iguais; 2) as duas posições não utilizadas com átomos
de hidrogênio. Desta forma foram geradas 24 moléculas diferentes. As geometrias das moléculas foram oti-
mizadas em nível DFT/B3LYP/6-31G**++, e as propriedades calculadas com o método CPHF/6-31G**++.
Todos os cálculos foram feitos usando o programa JAGUAR 5.5. Foram também conduzidas separações
das contribuições dipolares e octupolares para a hiperpolarizabilidade usando o esquema de separação pro-
posto por Zyss et.al.
Das moléculas calculadas, destacam-se, com mais altos valores calculados de β, as (1a)-cis-etam, (1a)-
trans-etam, a (1a)-trans-etdiam e a (2a)-cis-etam, todas com pelo menos um componente tensorial com mó-
dulo maior que 400 u.a.
Várias das moléculas apresentaram componentes dipolares e octupolares com sinais inversos, resultando
em valores pequenos de elementos tensoriais. Numa tentativa de eliminar este problema, uma outra classe
foi desenhada, com geometria pirâmide-trigonal, com base nas moléculas da primeira classe. Uma das mo-
léculas obtidas está representada a seguir.

Algumas das moléculas desta nova classe apresentam um aumento significativo nos elementos tensoriais, e
não têm um número apreciável de componentes octupolares e dipolares com sinais inversos. Das moléculas
desta classe, calculadas até o momento, destaca-se a construída com base na (1a)-cis-etam, com elemen-
tos do tensor β de módulo próximo a 600a.u.

Financiamento do Projeto: CAPES, CNPq, FAPERJ, Instituto do Milênio de Materiais Complexos
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Os processos dissociativos unimoleculares do cátion etileno vêm sendo investigados por nosso
grupo. Recentemente, relatamos resultados pertinentes ao processo de dissociação do cátion etileno em
cátion vinila e hidrogênio atômico (C2H4

+ ?  C2H3
+ + H)1. O presente trabalho tem por objetivo investigar a via

dissociativa do cátion etileno em cátion acetileno e hidrogênio molecular, descrito pela reação título. Métodos
de funcional de densidade (B3LYP) e ab-initio (MP2 e CCSD(T)), realizados com base de qualidade triple-
zeta (6-311G(d,p)), foram utilizados para caracterizar as estruturas estacionárias ao longo do caminho de
dissociação, mediante cálculos de otimização de geometria e de freqüências vibracionais. Cálculos de
caminho de reação (IRC) foram também realizados visando estabelecer a conectividade das estruturas
encontradas.

Os resultados obtidos revelam que a dissociação de C2H4
+ em C2H2

+ e H2 pode, a exemplo do que
ocorre com o etileno neutro, ocorrer ao longo de duas vias distintas: a do etilideno (CH3CH) e a do vinilideno
(H2C2:). No caso do cátion, a via dissociativa etilidênica é energeticamente mais favorável que a vinilidênica.
Nossos resultados mostram que a dissociação do cátion etileno ao longo da via etilidênica é um processo
endotérmico que ocorre sem, ou quase sem, barreira de energia, de acordo com a descrição de cada
método utilizado, ao longo da seqüência de etapas

C2H4
+ ?  ts1 ?  CH3CH+ ?  ts2 ?  complexo (C2H2

+... H2) ?  C2H2
+ + H2

Nesse esquema, ts1 e ts2 representam estruturas de transição que conectam duas formas estáveis,
mínimos locais ao longo da superfície de energia potencial da reação, entre si.

Nossos resultados indicam que a energia de aparecimento (EA) do cátion acetileno é bem descrita
pelo método CCSD(T), como mostra a Tabela 1.

  Tabela 1. Energias de aparecimento do C2H2
+ calculadas com base 6-311G(d,p).

Método B3LYP MP2 CCSD(T) Experimental2

EA/eV 13,27 13,31 13,11 13,14

 
1F. Paranhos, M.C.R. Silva, E.C. da Silva, Anais da XXVIII Reunião Anual da SBQ, Poços de Caldas, 2005.
2M. Malow, F. Güthe, K-M. Weitzel, Phys. Chem. Chem. Phys. 1 (1999), 1424.
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Processos induzidos por fótons em superfícies sólidas têm atraído muita atenção, não somente nas
ciências fundamentais, mas também, para aplicações tecnológicas, uma vez que possibilitam a sintetização
de novos materiais através de reações não-térmicas1. O estudo das quebras seletivas de ligações químicas
em filmes poliméricos, através da excitação eletrônica por raios-x moles2 teve grande avanço com a
utilização da radiação síncrotron. As diferentes energias de ligação de elétrons do caroço (para diferentes
átomos), são suficientemente grandes para permitir uma excitação seletiva dos diferentes sítios de ligação
em ambientes químicos distintos nas moléculas3. A seletividade na quebra de uma ligação é realizada a
partir do espectro experimental de NEXAFS com respeito às transições a partir da excitação de caroço. A
partir do espectro é possível excitar seletivamente um específico elemento ou uma específica ligação
química, desta forma é possível quebrar uma ligação ao redor de um específico elemento.

 No presente estudo, o modelo do equivalente iônico de caroço dos orbitais de valência (EICVOM)4,
mais conhecido como (Z+1)-core, foi empregado para estimar energia seletiva de quebra de uma ligação do
SiCl4, para as excitações da borda K do Cloro (hν  = 2823 eV), a partir de cálculos RHF com base de
qualidade triple-zeta, 6-311++G(d). As energias estimadas correspondem às excitações de caroço de um
espectro de NEXAFS. O valores apresentados correspondem as energias das principais transições com
respeito as posições dos picos que correspondem a quebra de ligação Si-Cl, A (hν = 2823 eV) , B(2824 eV)
e C(2828 eV), que são originadas de Cl 1s → σ* (8a1), Cl 1s → σ* (8t2) e de uma dupla excitação (Cl 1s →
σ*), respectivamente. A dessorção do Cl+ é gerado, principalmente, pela ressonância σ* com diferentes
simetrias 8a1 e 8t2 (picos A e B), como pode ser visto no espectro experimental de NEXAFS5 para o SiCl4 e
para o espectro de rendimento de Cl+, como pode ser visto na figura 1.

Figura 1 – espectro de NEXAFS e de rendimento iônico de Cl+ de SiCl45.

1 Y. Baba, Low Temp. Phys. 29(3), march 2003.
2 S. R. Marques et al., “Single-Bunch injection system for the LNLS Booster injector”, private communication. 
3 M. C. K. Tinone et al., J. Chem. Phys. 100 (1994) 5988.
4 W.H.E. Schwarz, R.J. Buenker, Chem. Phys. 13 (1976) 153.
5 Y. Baba, K. Yoshii and T. A. Sasaki, Surface Science, Volume 376, Issues 1-3, 10 April 1997, Pages 330-
338.
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Zeólitas são usadas amplamente como catalisadores, principalmente na industria do petróleo e
derivados. A presença de sítios ácidos de Brönsted está intimamente relacionada com a atividade catalítica
destas zeólitas. Portanto, os processos catalíticos quase sempre envolvem o caráter ácido ou básico da
estrutura zeolítica. A inclusão de espécies metálicas, como gálio e ferro, nas estruturas zeolíticas, tem sido
alvo de grande interesse, uma vez que estas modificam a capacidade catalítica destas zeólitas, tanto em
nível de atividade quanto de seletividade.

Algumas zeólitas modificadas com gálio têm sido usadas em processos de aromatização de
parafinas leves (processo CYCLAR), resultando num aumento, tanto de atividade quanto de seletividade. O
papel do gálio nessas seqüências de reações ainda é obscuro, no entanto. Com isso, fica claro o interesse
de se estudar reações catalisadas por zeólitas, e zeólitas modificadas.

No processo de aromatização, uma das primeiras etapas envolve a desidrogenação dos reagentes.
Assim sendo, foram estudadas as reações de desidrogenação de alcanos leves usando como modelo de
zeólita clusters com cinco átomos tetraédricos (aglomerados do tipo T5), com gálio não-estrutural (trocado)
sob a forma de dihidreto de gálio (GaH2)+. Os mecanismos das reações estudadas foram investigados em
nível de cálculo DFT (B3LYP) usando a base 6-31G** e 6-311G**.

Foram examinados dois mecanismos de desidrogenação distintos, um mecanismo em 3 etapas,
onde a eliminação de hidrogênio molecular e a formação de olefinas ocorrem em etapas diferentes, e um
mecanismo concertado, onde estas etapas ocorrem simultaneamente.  As energias de ativação aparente
para algumas das reações estudadas estão dadas a seguir:

Energias de Ativação em kcal/mol
3-Etapas Concertado

Etano 55 65
Propano 51 64
Butano 51 63
Isobutano 57 62

Embora as energias de ativação para as reações concertadas sejam em geral maiores do que as
reações em 3 etapas, estas últimas requerem extensos rearranjos conformacionais entre as suas etapas.
Estas alterações se tornarão desfavoráveis, uma vez considerado o efeito estérico da cavidade. Daí a
importância do mecanismo concertado, o qual pode se tornar dominante quando incluído os efeitos da
cavidade zeolítica.

 (CAPES, CNPq, Finep, PRONEX, FUJB, Instituto do Milênio de Materiais Complexos)
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As zeólitas são amplamente usadas como catalisadores em alguns processos petroquímicos
comerciais.  Apesar da atividade catalítica das zeólitas ser considerável ainda não pode ser comparada à
dos catalisadores líquidos.  Com o intento de desenvolver zeólitas mais eficientes é necessário obter
informações detalhadas, de como os mecanismos das reações catalisadas são afetados por variações das
condições de reação dentro da zeólita. 

Neste trabalho fizemos um estudo teórico da atividade de zeólitas HY e HZSM-5 nas reações de
desidrogenação (figura) e craqueamento.  O estudo foi desenvolvido utilizando métodos DFT para propor
mecanismos para as duas reações.  A atividade catalítica das zeólitas foi simulada usando aglomerados
modelo, que descrevem com acurâcia, não somente a região do sítio ácido, mas também da cavidade
zeolítica.  Variando o tipo de aglomerado utilizado podemos comparar os mecanismos das duas reações,
em ambas as zeólitas, com o intuito de entender como o tipo de zeólita, o tamanho da cavidade e razão
silício-alumínio, influenciam a energia de ativação destas reações.

Construíram-se perfis das reações de desidrogenação e craquemento nos aglomerados 20T
(HZSM-5), com um e dois sítios ácidos por cavidade, e 32T (HY), e obtiveram-se os valores das energias de
ativação das duas reações.  Os resultados mostram que:
1) Usando aglomerados-modelo que possibilitam a descrição dos efeitos da cavidade, as energias de
ativação são aproximadamente 10 kcal/mol mais baixas quando comparados com as obtidas com os
aglomerados convencionais; 
2) Os mecanismos das reações de desidrogenação e craqueamento não sofreram mudanças apreciáveis
com a inclusão dos efeitos da cavidade; 
3) A força dos sítios ácidos não depende do diâmetro da cavidade no qual se encontram.  Os sítios ácidos
nas principais cavidades das zeólitas HZSM-5 e HY, são equivalentes com respeito às reações de
desidrogenação e craquemento; 
4) A atividade observada de um sítio ácido depende da natureza do estado de transição, do tamanho do
substrato em relação ao volume da cavidade e acessibilidade do sítio ácido; 
5) A presença de mais de um sítio ácido por cavidade, zeolítica pode aumentar a energia de ativação de
uma reação;

(CNPq, FAPERJ, PRONEX, Instituto do Milênio de Materiais Complexos)
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O aumento da eficiência dos processos catalítico de hidrocarbonetos em zeólitas e outros ácidos
sólidos está atraindo cada vez mais atenção na indústria petroquímica.   A eficiência dos processos
catalíticos pode ser alterada usando zeólitas diferentes, mas também modificando a região do sítio ácido
dentro da mesma zeólita.  A zeólita Y, por exemplo, exibe um comportamento catalítico diferente quando
submetida ao processo de desaluminização.  Esta diferença é atribuída à presença de sítios ácidos de Lewis
presentes na cavidade da zeólita.  Estudos indicam que são espécies de alumínio fora da rede zeolítica e
que provavelmente são coordenadas com moléculas de água.  A identificação destas espécies, porém, é
muito complexa e até hoje não se conhece a natureza exata delas.  

Além das espécies de alumínio fora da rede, consideramos também o efeito da presença de ácidos
de Lewis mais fortes, como o trifluoreto de boro.  Os estudos foram feitos usando métodos DFT (B3LYP) e
base 6-31G**.  Os resultados obtidos mostram que:

1) As espécies catiônicas de AlFR, quando adsorvidas no sítio ácido, podem baixar consideravelmente a
energia de ativação da reação de desidrogenação, enquanto a adsorção de espécies neutras de AlFR

aumenta a energia de ativação.  A atividade total da zeólita desaluminizada vai depender, em parte, do tipo
de espécies de AlFR

 presentes no seu interior;
 
2) A adsorção de espécies neutras de AlFR, junto com a água, aumenta a energia de ativação da reação de
desidrogenação, porém não tem um efeito apreciável na energia de ativação da protonação do isobuteno.
3) A adsorção de BF3 e água ao sítio ácido pode induzir mudanças nos mecanismos de reações em zeólitas,
por possibilitar a formação de carbocátions estáveis de alcanos leves dentro da cavidade zeolítica;

(CNPq, FAPERJ, PRONEX, Instituto do Milênio de Materiais Complexos)
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 In the development and validation of force fields bond lengths and angles are necessary parameters
determining molecular geometries. There is a relative  abundance  of experimental data, but these represent
average values obtained for molecules which have large structural diversity and that involves the surroun-
ding, that not always reproduce the same conditions of simulated systems. In the case of non-existent or  im-
proper data, values obtained  with  semiempirical and ab initio methods can be used in the simulations. 

The present work examines the effects of topological neighborhood and choice of theory levels on
bond lengths, for use in force field parameterizations. Bond lengths were calculated with semiempirical
methods (AM1, PM3 and MNDO) and HF, B3LYP, B3PW91, MP2 theory levels with 6-31G* basis set, for a
test set of 500 bonds and compared with experimental values. In order to determine neighborhood effects,
we used bond lengths calculated with AM1 and HF/6-31G* methods for a test set of 2,840 and 2,296
molecules, respectively, containing approximately 85,000 bond lengths. The atomic descriptor Qcode1 was
applied to represent the topological neighborhood. 

Our results indicate that all optimization methods perform moderately well reproducing experimental

bond lengths(Figure 1),  with correlation coefficients greater than 0,989 and that bond lengths have a small
dependence on radial neighborhood(Figure 2), with average rms smaller than 0.02A, except for C – F bond,
when considered the first radial neighborhood.
(1) Edgardo García, J. Chem. Inf. Comput. Sci., 42, 1370-1377, 2002.

Figure  1  –
Theoretical  bond
lengths  calculated
with   several

Figure 2 – Deviations( Å) obtained with several radial
neighbor numbers
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Similar to indole-3-carboxaldehyde, 3-acetylindole (3AI) has been referred to as a vinylogous amide,
attributed to a resonance interaction between the indole ring and the carbonyl group. 

The significant contribution of the zwitterionic canonical form accounts for the distinguishing properties of  3-
acylindoles relative to other aromatic ketones and aldehydes. In the solid state, as observed by X-rays
crystallography, the N1-C2 bond length is shorter and C2-C3 is longer than in indole1. Also, the conjugation
shifts the carbonyl infrared absorption frequency toward longer wavelengths (1613 cm-1) in comparison to
other aromatic ketones1. Other evidences are the diminished chemical reactivity of the carbonyl group toward
nucleophilic addition1,2. In order to check if in solution the contribution of this zwitterionic structure could be
responsible for these particular properties, we performed a simulation of the ultraviolet absorption spectrum
of a water solution of the 3AI zwitterionic structure.
In this work we present results of quantum mechanics / molecular mechanics (QM/MM)3,4 hybrid simulation of
a 3AI zwitterionic molecule surrounded by a cubic box of 470 water molecules, using the computational
package THOR-H5. While  the water molecules were treated classically by the extended simple-point-charge
(SPC/E) model, 3AI zwitterion atomic coordinates were described either by quantum mechanics applying the
AM1 semi-empirical Hamiltonian or from X-rays crystallographic data (fixed geometry). Theoretical optical
absorption spectra were obtained by the INDO/S-CIS semi-empirical method in four different physical
conditions: 1)in vacuo; 2)using a dielectric continuum model; 3)applying the explicit charges of classical
water, and 4)including some water molecules explicitly represented in the quantum calculation, with or
without the remaining classical charges. 
According to our results, the solvent effect seems to produce a slight blue shift of the absorption bands. The
theoretical bands obtained are closer to the indolium cation experimental UV bands (200, 234, 240, 278nm)
than to 3AI experimental absorption bands in water (208, 242, 260, 300 nm)6. Further simulations are being
conducted to quantify the spectral contributions of the solvent and the 3AI geometries.

References:
[1] CRUZ, R. P. A. Estudos objetivando a obtenção de intermediários versáteis para a síntese de
alcalóides da família aspidosperma, via reações de cicloadição, intra e intermoleculares , 2001, 158 f.
Tese (Doutorado em Química) – Instituto de Química, Universidade de Brasília, Brasília, 2001.
[2] SUNDBERG, R. J. The Chemistry of Indoles . New York: Academic Press, 1971. 489 p. 
[3] Warshel, A., Levitt, M. J. Mol. Biol.  1976, 103, 227.
[4] Monard, G., Loos, M., Thery, V., Baka, K., Rivail, J. L. Int. J. Quant. Chem.  1996, 58, 153.
[5] LOOS, M., CASSIANO, M. M., DARDENNE, L. E. Computational Package THOR-H  based on Pascutti,
P. G., Mundim, K. C., Ito, A. S., Bisch, P. M. J. Comp. Chem. 1999, 20, 971.
[6] AndonovskI, B. A.; Stojkovic´, G.M. J. Serb. Chem. Soc. 1999, 64, 775.
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In recent years the theoretical investigation of molecular systems in the liquid phase has attracted
considerable attention. Indeed, solvent effects play a very important role in physical-chemistry. 

The study of solvation of organic molecules is very important to understand chemical reactivity and
spectral changes in the liquid phase. The possibility of color changes on solvation may be used as pH
indicators. Due to its sudden color change in response to a relatively narrow window of variation of the
protonic concentration under acidic conditions, methyl orange (MO) is a well-known indicator of the titration of
weak bases with strong acids. In common with other pH indicators, there is the less discussed fact that
changes in the pH of the medium modify its linear optical properties. As an azobenzenoid molecule, MO can
suffer photoisomerization between the cis and trans  forms, a phenomenon that has been investigated
through the measurement of its susceptibilities when dispersed in a polymeric film. Light-induced orientation
effects that are important for rigid samples play a lesser role in solution studies, where the maximum of the
absorption spectra shift to longer wavelengths with the increase of the protonation level and of the solvent
polarity. The MO dipole moment of the gas phase (~ 25 D) is several times larger than the dipole moment of
usual related molecules (for instance the stilbenoids dipole moment is ~ 3.0 D). 

The main topic of this work is to investigate the solvatochromic shift of MO in water at room
temperature. For this we use the sequential Monte Carlo Quantum Mechanics methodology (K. Coutinho, S.
Canuto, Adv. Quantum Chem. 28 (1997) 89). 

Using the radial distribution function obtained from the MC simulation we extracted configurations of
MO surrounded by the first, second, third and outer solvation shells. The first shell is composed of MO
surrounded by 7 water molecules. The second, third and fourth are composed respectively of MO and 83,
183 and 235 water molecules. This allows a systematic analysis of the contribution of the different hydration
shells. These structures are used in super-molecular calculations of the absorption spectrum. The results
below show the calculated shift as compared with an experimental result obtained for solgel in water. 

The results presented on table for the difference between the acidic and basic forms shown that the
first and second solvation shells are not enough to get a good agreement with experimental values. As it can
be seen convergence of the calculated shift is obtained only after the third hydration shell (183 w). This is not
unexpected considering that the very large dipole moment of MO polarizes water molecules locating at large
distances. Unfortunately, there are no direct experimental results. However, the theoretical results compare
favorably with the experimental results obtained for solgel.

Main transitions for absorption spectra of MO in acidic and basic forms with 7, 83, 183 and 235 water
molecules and experimental values for Solgel+MO+water +.

M.O.
Main Transition (cm -1)
(Theoretical Results)

Experimental
Transition +

 (cm -1)
7w 83w 183w 235w Solgel+w

Acidic 20991 ± 545 21851 ± 371 22944 ± 387 23151 ± 367 19608
Basic 30141 ± 177 29757± 308 28968 ± 435 28717 ± 397 25641
Basic

-
Acidic

9150 ± 722 7906 ± 679 6024 ± 822 5566 ± 764 6033

+ A. Galembeck, S.B.C. Silva, J.A.P. Silva, J. Del Nero, Optical Materials 24 (2004) 637.

Sponsors: PROINT-UFPA/04-05, CAPES, CNPq and FAPESP.
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Vidros  oxifluoretos  com  composições  variadas  estão  sendo  cada  vez  mais  explorados
tecnologicamente, por conservarem as propriedades de estabilidade química dos vidros óxidos e ópticas dos
vidros fluoretos. Por exemplo, vidros com composição 56,4% PbF2 – 37,6% GeO2 – 3% Al2O3 – 3% Ag2O,
após tratamento térmico 280°C, formam rapidamente um filme de prata na superfície. Com o objetivo de
compreender, e se possível prever, as propriedades destes vidros, realizamos simulações de dinâmica
molecular (DM) de uma matriz mais simples, a saber, 40PbF2-60GeO2. Foi dada ênfase à dinâmica de
partículas esféricas neutras (Pn) nesta matriz que mimetizam os átomos de prata obtidos durante o
tratamento térmico da matriz mais complexa citada anteriormente. O potencial de interação entre os íons
tem um termo repulsivo exponencial adicionado ao termo de interação Coulômbica entre as cargas formais
dos íons. Os parâmetros da parte repulsiva foram obtidos da literatura para a mesma matriz. As interações
íon-partícula neutra (Pn) e Pn-Pn foram representadas pelo potencial de Lennard-Jones, sendo que os
parâmetros σ (valor da distância para a qual o potencial se anula) e ε (profundidade do poço atrativo) foram
variados de modo a estabelecer a dependência das propriedades das Pn's com o potencial de interação.
Foram escolhidos valores de σ e ε compatíveis com as propriedades dos átomos de prata e com pequenos
agregados de átomos de prata, tipicamente, σ foi variado 0,1 a 0,4 nm em incrementos de 0,1 nm e ε de 0,2
a 1,0 eV em incrementos de 0,2 eV. Foram estudados sistemas contendo 15 e 30 Pn's em caixas de
simulação contendo cerca de 2000 e 4000 íons. As temperaturas variaram de 300 a 1400 K em intervalos de
100 K, dando-se ênfase às temperaturas de 500, 600 e 800 K, próximas ao tratamento térmico e à
temperatura de transição vítrea. Dependendo dos valores de σ e  ε, os coeficientes de difusão das Pn's
podem ser da mesma ordem até milhares de vezes maiores que os coeficientes de difusão do fluoreto, que
é o íon de maior mobilidade na matriz. Para determinar a influência dos parâmetros do potencial e de outras
variáveis da simulação sobre os coeficientes de difusão das Pn's utilizamos a análise de componentes
principais (PCA) ao conjunto de dados das simulações DM. As três primeiras componentes principais: PC1,
PC2 e PC3, explicam aproximadamente 93% da variância. Os pesos revelaram que as variáveis de maior
influência sobre a primeira componente são os parâmetros σ relativos às interações íon-Pn e Pn-Pn, e o
número de partículas total contidas no sistema. Essas variáveis possuem correlação inversa com os
coeficientes de difusão das Pn. A correlação inversa entre os parâmetros σ e o coeficiente de difusão deve
ser devida ao aumento da seção de choque de espalhamento (número de colisões) das Pn's com o aumento
de σ. Contudo, a dependência com o número de partículas foi inesperada, e pode estar relacionada com os
erros estatísticos associados às médias com 15 e 30 partículas somente. As variáveis de maior peso na
PC2 são os parâmetros ε das interações íon-Pn e Pn-Pn, e também possuem correlação inversa com os
coeficientes de difusão das partículas neutras. Isto deve ser devido ao aumento da interação atrativa das
Pn's com a matriz, dificultando, portanto, a sua mobilidade. É interessante notar que temperatura aparece
como a variável de maior peso somente na PC3, possivelmente porque a mobilidade das Pn's apresente
pequena energia de ativação e, portanto, a energia térmica para a ativação da difusão seja menos
importante que as interações entre as Pn's e a matriz. Para estabelecer os efeitos do tamanho das caixas de
simulação, bem como minimizar os erros estatísticos, estamos realizando simulações com tamanho
crescente do número de partículas e observando se há convergência quanto aos coeficientes de difusão.
Além disso, a forte diminuição dos coeficientes de difusão das Pn's com o aumento σ indica que as
nanopartículas de prata não devem ser as formadoras do filme superficial, e sim os átomos de prata que
difundem para a superfície.
(Agradecimentos: PET-SESu-MEC, CAPES, CNPq, RENAMI, PADCT, IMMC, FINEP)
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No desenvolvimento e descobrimento de uma droga é de suma importância conhecer seu
mecanismo de ação, pois auxilia no desenvolvimento de novas drogas mais efetivas. Normalmente a droga
tem seu efeito mediado por um alvo específico, um receptor. Caso a estrutura do complexo droga–receptor
seja conhecida, as interações entre a droga, que no estudo em questão é a artemisinina, e o receptor
(heme) podem ser investigadas com mais detalhes. O objetivo deste trabalho foi investigar teoricamente a
interação existente entre a artemisinina (QHS) e o heme, estudando a barreira de rotação entre ambos.
Durante esta etapa utilizaram-se os programas SPARTAN e TITAN, com o método semi-empírico PM3.
Existem vários  estudos a respeito da interação heme-artemisinina. Tonmunphean e colaboradores 1,2

estudaram a interação entre a artemisinina e 29 derivados e o heme e entre a artemisinina e cinco tipos
diferentes de estruturas do heme. Cheng e colaboradores3 analisaram a interação existente entre o heme e
23 análogos da artemisinina. Pinheiro e colaboradores4, pertencentes ao nosso grupo de pesquisa,
analisaram a interação existente entre a artemisinina e quatro análogos da mesma com o heme. Para os
cálculos à vácuo, observou-se que a região de menor energia entre o heme e a artemisinina compreende os
ângulos de rotação entre 20,00 a 80,59º. Foi feito o refinamento da barreira rotacional neste intervalo,
obtendo a menor energia (∆Hf = -  100,86 kcal mol-1) existente no complexo QHS-heme corresponde ao
ângulo de rotação de 51,90º. Na configuração de menor energia entre o heme e a artemisinina foram
encontradas 22 interações C-H...π que estão de acordo com os valores permitidos de 2,0 Å a 3,0 Å (erros de
± 0,1 Å). Analisando o potencial eletrostático da conformação mais estável do complexo QHS-heme, tem-se
uma idéia da distribuição das regiões polares (em vermelho), a qual encontra-se ao redor da ligação
peróxido. As partes polares e hidrofóbicas (grupos metil) do fármaco estão respectivamente direcionadas
para as partes polares (área central Fe-N) e hidrofóbicas (grupos metil e etil) do receptor heme.
Basicamente somente o anel da porfirina e quatro átomos da artemisinina foram fixados. Devido os grupos
propionatos do heme estarem fixos durante os cálculos em questão, não se observaram interações efetivas
entre os átomos de oxigênio destes grupos com os átomos de hidrogênio da artemisinina. A conformação de
menor energia do complexo solvatado heme-QHS possui seis ligações hidrogênio com os grupos
propionatos. Estas ligações hidrogênio conferem estabilidade ao complexo, gerando uma estrutura que
possui menor calor de formação (∆Hf = -  700,168 kcal mol -1) que aquela realizada com cálculos à vácuo.
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Figura: A: Estrutura da artemisinina. B: Conformação de menor energia entre artemisinina-heme, onde os
átomos do ângulo diedro estão destacados. C: Potencial eletrostático para a conformação de menor
energia. D: Conformação de menor energia para o complexo heme-QHS solvatado, onde as ligações de
hidrogênio estão em verde.

1Tonmunphean, S.; Parasuk, V.; Kokpol, S. J. Molec. Model., 7,26-33, 2001. / 2Tonmunphean, S.;
Parasuk, V.; Kokpol, S. Quant. Struct. Act. Relat. , 19, 475-483, 2000. / 3Cheng, F.; Shen, J.; Luo, X.; Zhu,
W.; Gu, J.; Ji, R.; Jiang, H.; Chen, K. Bioorg. Med. Chem., 10, 2883-2891, 2002. / 4Pinheiro, J. C.; Kiralj,
R.; Ferreira, M. M. C. QSAR & Combinatorial Science, 22, 830-842, 2003.
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O avanço na pesquisa em propriedades óticas, tal como fotoluminescência (FL), eletrominescência, ou
propriedades óticas não lineares, tem sido realizado para uma melhor eficiência em dispositivos opto-
eletrônicos. Dispositivos opto-eletrônicos desordenados estruturalmente podem substituir os semicondutores
cristalinos, particularmente quando o custo é um fator importante.

Filmes finos não cristalinos de BaZr0.5Ti0.5O3 (BZT) foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos e tratadas termicamente à 300 0C em 8, 16, 24, 48, 96 e 182 horas. O composto BZT, com um
determinado grau de ordem, apresentam bandas largas e intensas na região visível do espectro. Os
resultados de difração de raio-X e do espectro de fotoluminescência resultaram que a propriedade FL varia
com a desordem estrutural do BZT.
Cálculos periódicos foram realizados com o pacote CRYSTAL98, baseado na teoria funcional de densidade
com o nível B3LYP, tem sido empregado para o estudo da estrutura eletrônica do BZT sob influência de
desordem estrutural. Estes cálculos ab initio periódicos indicam que para uma eficiente transferência de
carga, responsável para a emissão FL, é necessária um grau de ordem e desordem na estrutura do BZT.

(CNPq, Capes e Fapesp)
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O oxobisoxalato-bisaquoniobato(V) de amônio, NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2], é usado como precursor do

óxido de nióbio, Nb2O5, um importante catalisador de diversas reações como oxidação seletiva, conversão
de hidrocarbonetos e hidrogenação do monóxido de carbono.

A reação do estado sólido a 150oC entre este complexo de nióbio e o carbonato de guanidina conduz
à formação de um composto amorfo o qual produz o carbeto de nióbio, NbC, quando decomposto sob fluxo
de inerte a temperaturas entre 500 e 800oC. Acredita-se que o produto resultante da reação do estado sólido
entre o oxobisoxalato-bisaquoniobato(V) e o carbonato de amônio seja resultante da interação entre os íons
amônio do oxalato de nióbio e da guanidina. Até o momento não se dispõe de dados experimentais para a
caracterização deste catalisador gerado in situ. O objetivo deste trabalho é propor uma estrutura razoável
para o composto oxalato de nióbio-guanidina, precursor do NbC.

Neste trabalho, propõe-se que ocorra uma substituição do íon amônio, ligado ao contra-íon [NbO
(C2O4)2(H2O)2]- pelos átomos de oxigênio dos grupos oxalato e Nb=O, pelo cátion guanidíneo, com a
simultânea formação de amônia, na obtenção do oxobisoxalato-bisaquoniobato(V) de guanidíneo, Figura 1.
A estrutura molecular deste composto foi determinada em nível DFT/B3LYP com o pseudopotencial LACVP
para o átomo de nióbio e 6-31G(d,p) para os demais. O ânion [NbO(C2O4)2(H2O)2]- contém o átomo de nióbio
coordenado aos ligantes segundo uma geometria de bipirâmide pentagonal. As distâncias de ligação Nb=O,
1,72 Å, e Nb-O1H2 , 2,56 Å, são axiais e aproximadamente perpendiculares ao plano equatorial pentagonal,
que consiste de quatro átomos de oxigênio dos dois grupos oxalato e a segunda molécula de água. Com os
espectros de infravermelho, já calculados, e experimental, em andamento, será possível inferir-se sobre a
validade do modelo proposto para o precursor do NbC.

Figura 1: Estrutura otimizada do oxalato de nióbio e guanidíneo.

FAPERJ,CNPq
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Crystallographic and theoretical studies of the supramolecular

arrangement of 4,4-dichloro-1,3-diphenyl-4-telluraoct-2-en-1-one.
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The structure of a 43 atoms dichlorodiorgano TeIV compound was determined by X-ray diffraction and used
as starting point in a theoretical approach to study of the interactions involved in the supramolecular
arrangement. The coordination around de Te atom can be describe as a pseudo-octahedron with both Cl
atoms in the apical positions, being the equatorial positions occupied by both C atoms, the lone pair and the
O atom. The Te�O intramolecular secondary interaction gives rise to a 5 membered ring, with the O atom
slightly out of the plane (c.a. -10o). In the crystal, despite the apparently low accessible space around the Te
atom, the molecules form centrosymmetric dimmers through a secondary interaction between Te and Cl(2)i

(i= -x, -y+1, -z+2). Taking this interaction into account, the coordination around Te can be better described as
a pseudo-pentagonal bipyramid. The crystallographic Te-Cl bonds distances are different, being Te-Cl(1)
2.487 Å and Te-Cl(2) 2.526 Å; the longer distance can be ascribed to the formation of the dimmer.

Three geometry optimizations were performed, one
using the methodology described by Vega-Teijido et
al. [Z. Kristallogr. 219(2004), 652], and in order to
determine a faster and still reliable structural
description, two modifications that use lower
theoretical levels to describe de organic part were
tried. Namely, the B3LYP density functionals, with
Ahlrichs� coulomb fitting valence basis set and Hay &
Wadt ECP for Te and 6-31+G* for Cl; were used, as
for the organic part the basis sets used were: a) Opt-
1 = 3-21+G*, b) Opt-2 = Dunning & Huzinaga full
double zeta and c) Opt-3 = 6-31+G* for (C and O)
and 6-311+G* (for H). Frequencies calculations were
carried out for the optimized geometries to evaluate
the structural convergence. The criterion adopted to
characterize each structural value predicted by the
calculations (accepted or not accepted) was a range

around crystallographic data, being ± 0.02 Å for Te-Cl, ±0.04 Å for Te-C and Te�O and ±3.0o for the angles.
These are rounded values of the standard deviations calculated using the crystallographic structures
deposited in the Cambridge Structure Database (CSD). The three calculations showed a good agreement
with the experimental structural parameters, being Opt-3 the best. As both, Opt-1 and Opt-2 gave an
acceptable structural description, with less cpu time, they are an interesting alternative for modeling of large
organotellurium systems. In this case, the crystallographic conformation is almost in the structural minimum
predicted by calculations, being only slightly distorted by the supramolecular packing. The RMS deviation
between the crystallographic and the optimized structures was lower than 0.17Å and 0.48 Å for the TeCl2C2O
molecular core and for all the non-H atoms, respectively.
The crystallographic structure of dichlorodimethyl TeIV was used as a model to construct centrosymmetric
dimmers, and calculations, using Opt-3, were carried out in order to study the double, Cl-Te�Cl-Te,
secondary interaction responsible for the supramolecular arrangement. The Te�Cl distance was varied from
3.2 up to 4.0 Å, and at each step the covalent Cl-Te distance was optimized. The results suggest that there is
a correlation between the Cl-Te bond and the Te...Cl secondary interaction distances. (FAPESP, CNPq,
CENAPAD, CSIC).
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���89 ��$�� -���@���������/�.0��. �!���$ �����89 ��$ �F�F�H����. ��������! ���� ��0���� �� ����� �0 /!�1�����! ���4
$�$ ��1����/�������+���.�� ���>�$��� .��.���
�� �$ �0�����.��� .����!����$ � �1��1�$��� .�������������!I����

)�������	����*������+��
"�,�
���-� J�! ���$�$ ��+��$�. �!����$����+��1 �. �2��$ �.��
4

/���� �#*6� �#�K�<���L �*�K�������/��/���$���0 �� � +��8���$ ���$�
��&AB46CC��6$�60�� �0 ���.�$ ���	�	���/�.�� ��8���M�. $�4
$��� 50 ��. �!����

� ���+��������0�$ 4� ���� �1���������/��/��$?�/���$��
��! ���$�$ ��$����+��1 �. �2��/��/���$���0 ���.�$ ���	�	���/�.
�����!�$���$�� !�. �! �0 ���+��8���$ ���$����&AB46CC��6$�60�
 �0 ������!�$��� 50 ��. �!��. �! ��#����>�$�� ����-��$��$��.
$��
$���1���� ��#J��� ��!�1���M-� � ��/��/���$���$�� !�. �! �
�B�N�O.�4
.��4��G�0 -� ��� ����.��!���-� ����1���� ��#J������/��+�;1 �����
$ �/��8���$���.�$��8���$��$ ���$�$ � � !�:��/��� �� ��/��$��/�.
��!�� �������� �1�4� �-� ����/��!�����89 ��$ �.�1�. �!���$ �/��4
���� �!;!�/�������.���� ��$��-� ����$ �+��5���$ �/����� �$ �$�0����
0����-��� �!�$��������! ���$�$ ��$ ���+��1 �. �2��$ �����.��
/�4
�����	��!�����89 ��$ �/����� �+��5��$ �$�0��������.���� ��0������

.�1�. �!���$ � �!���. �!��$��-� �0�������$ �$ +��.�8����/��+��. ���.�$ ���$ �.�. �!��$ �����8����G��+��5���$ 
$�0����	�	�������.���� ��0�������1����89 ��$ � �!���. �!��

.�/�����-�	��!�����89 ��$ �/�����	��+��5��$ �/������	��� �+��5��$ �$�0���������/��/���$���0 ���.
!�$��#J��0������
$ ��1�$���$��.�. �!��$ �$�0�����

'	����&	
� ����� ���!�$���$��.�$ ���	�	�������/��!�����89 ��$ �/������������.�����.0��!��! ��0����-��� �!�$��������! ���$�4
$ ��$ �����.��
/����� ����$ �+��5��$ �$�0����0�������1����89 ��$ � �!���. �!����"��01�#�2��'��3#
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O (S��$�3�!S��02�!��������0!�����. ������/�/�.0���$���/�.����!������$ ����

�������T00 �!4��( ��0��1 $�!2 �!2 �� !�/���0��������!(��+�!2 � 5��! �/ ��+�!S�402�!��������0!������
D6� � Q2 � +���! �  50 ��. �!�� � ��� �1�!��� � �+ � !2�� � 0��/ �� �S�� �.�$ � ���( � 0������ � �� � DB� � �+! � � !2 
$ 1 ��0. �!��+�!2 ���� ���<�S�$�(���!S�402�!��������0!�����(�������/�.�! ������+��$���00��/�!����������/2
$�1 �� �+� �$�����6��.�/��+����/�!������0!�/���$�!���!���� ���0!�/���0�S ����.�!�����02�!�$(��.�/�!2 ��0(���$
+���� �/ �/ �.�/���/�0(��Q2����2�!2 �!2 �� !�/���.�$ ������+�� S�������/�.�� /�� ��S�!2����� �!S�402�!��
�����0!����/����4� /!����� �δ(ω)��!2 �0� � �!�S��%���.���!�$ 1 ��0������! /2��-� �+���!2 ��
���	���.�� /����
$ ������+�!��� !�/�.0���$��+������� -� �!��(�!2 ����

Q2 ������0!�����+�!S��02�!�����(���.�� /�� ������!2��$���$ �������� ����0!�/��� ++ /!�S�!2���/����4
� /!�����δ(ω)��!2�!����0��0��!������!��!2 ��.������(�0��!��+�!2 �$(��.�/�� /��$�2(0 �0�����>�����!(�γ(−ω;ω,ω,−ω)�
J����$ ��� ���� �!��$ ������ S�������/��(�! .��S�!2����� �1��� ���+�δ(ω)��S �S��! ���0�����.�!2�!��00�� ���
��.��1 ���!�! ���00���/2���1 ��J<�G4��	J��S�1 �+��/!�����������!2 � -��!�����0��0�� $��(�G�����$�P��$
!����!����!2 ��.������(�0��!��+�γ(−ω;ω,ω,−ω)������+��/!�����+�!2 �+� -� �/(�ω��Q2 ��.������(�1��� ���+
γ(−ω;ω,ω,−ω)�S � �!2 ��/��1 �! $���!��/����4� /!�����+���!2 ������0!�����+�!S��02�!�����δ(ω)�

Q� � 1���$�! � ��� � !2 �� !�/�� � . !2�$����(� � S � /�.0�! $ � � 1 ��� � .�� /���� � �(�! .� � +�� � S2�/2
 50 ��. �!���1��� ���+�δ(ω)��� ��1������ ��P �+���!��0!�.�> $�!2 �� �. !�� ���+�!2 �.�� /�� ��������#����$
���� -� �!�( � 0 �+��. $ � J<�G4� �	J� � /��/���!���� � !� � ��!��� � !2 � 1��� � � �+ � !2 � $�0�� � � ��$ � � ��� � � �+
!�����!������ / ����(�+���!2 �/��/���!�����+�δ(ω)��P ���� �1 $�/��� ��!����� !S  ������/��/���! $�� ���!����$
!2 � 50 ��. �!����� �����/2�/��� ��!�����.0��1 ��S2 ��S �/����$ ��� �� ���+�2�.��������/�.0���$�����(�
!2�� � ����S��� � !2 � �� � �+ � !2�� � . !2�$����( � +�� � !2 �δ(ω)� /�.����!����� � �/�  ���� � �+ � ����!�!�! $ � � �$
/�.0���$��

J!�2������ �$(��  ��0��0�� $�!2�!�!2 ���!��$�/!�����+�/2��� $�$ + /!����!��!2 ��!��/!�� ��+�������/
/�.0���$��/���/����$ ����(���/� �� �!2 �1��� ���+�δ(ω)��#�/������+�� �!����������/�.�� /�� ���S2 � ���!(0 
�+ �/2��� �� 0���!��� ��//��� ���!�����(� � �� � !2 �/���� ��+ � !2 �2 ! ��/(/��/ �. ��. ��/ �� !��� �� �#.���� !2 
2 ! ��/(/��/�. ��. ��/�� !��� ��S �/2�� �!��0 �+��.�� 1 ����/�.����!�������!�$� ��������!(0 �#�. ������/
/�.0���$�� �P �� � ��! $� ��� 5/ �� ��+ �&NF�$�++ � �! �.�� /�� � �/��!������� !(0 �#�. ������/ � ��������$
/��/���! $���!2�!2 �S�1 � ��!2��+�.�5�.�.������0!�������S ������δ(ω)��+��� �/2��+�!2 .��G���� ���!����$�/�! 
!2�!�����!�!� �!� ++ /!���� ����4�$$�!�1 �+���δ(ω)��!2���� ��+��/����!2 ��  $�+�����/�.0� ! � 50����!��(�����(���
�+������!��/!�� ������.������. ������/�/�.0���$�����! �.���+�2��2�1��� ��+�� �δ(ω)��  .�!��� �!2�� �S2 � 
����!�!� �!��!�� �!2 �������!2�/�������!�.���� � � /!���4$���!�������.�!�/�������

�	#�)���	<�-��J��!�!�!��$�����7����$ ���! ������	�.0� 5����	)<#�#�A���
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O (S��$�3�� /�+ ���$ ����� .� .0���/���. !2�$������/2 .��!�(�

P�!2 � !2 � � / �! � $ 1 ��0. �! � �+ � !���( � ��� �� � �/����� � ! /2��-� � � +�� � � S��4!(0 � � .� .0���/��
/��/���!��������/2����"�/���	���.�� /������(�! .��S�!2�2��$� $���+�!2�����$���+��!�.��/�����S�� �!� �! $
S�!2�#�����6������N��J�$  $��+����� .� .0���/���.�� /���������!���/��/���!������+�0��! ������ .��� ����<#
��$�0��(��//2���$ ���� �$����!��0��! ���0O��$ ! �.���!��������!�� �>(. ��/!�1 ���! ���/�!����1���+���!� ������!��
/��/���!����� � +�� � 5�.0� ���� ���S�0������ ���$��!��! � !���00 ��� ���!2 � ��! ��!�� ����S 1 ��� .� .0���/��
.�$ ����!������/%��//���/(���$��  $�!��� ��.0��1 $��+�+�������� ��+�!2 �� S�! /2��-� �����!��� � ++ /!�1 �(
/���� $���!�

�� 1�����(� �S � ��!��$�/ $���� S�� .� .0���/�� �.�� /���� �����!�� �.�$ �� �S �/��� $ ���� �� /�+ 
��$ ������$�S2�/2��� ��!2 ���. �����(!�/���/���!��/!��+�#������ �!�0���. ! ��> $�+���	�����<��G��!�.����
��.�/2�.�� � ������! �.��� ��U�*'Q�&FF6V��#!�!2���!�. �S �0� � �!�.�/2��.0��1 $����0���. ! ���+����
��$�������S �� ����� S�0���. ! �� �+�� ����	�� �*�� � J���$�� ��!�.�� �#��� +�� � � !2 �0��0 �!� ���� $� ���!2 
0���. ! ��>�!����0��/ $�� �S � 3�2 �!���+�+��.�!�����$�0�� �.�. �!��� ����>�!����0�! �!�������$�� �. !��/
1������ ������$�� ��!2���$����� ����G���!��������� !�/�����! $��+�WFD�.�� /�� ���� 0� � �!�!�1 ��+�������/
��$����/2 .��!�(��/��!�������������� �����	���*�����$�J��!�.���X���% �#�����$����.�����(�!����6���$���N�
2�S 1 ����������0���. ! ���2�1 ��  ���0!�.�> $�

Q��� ����� $�/!�1 �0�S ���+�������/�.0�� $�S�!2�#�����6���$���N�+���	�����<��GL�+���������� L����S ��
���+������	���*���J�/��!�������/�.0���$��
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� �!���+�+��.�!�����%/���.��4� D�N6 B�6W N�D& N�N FFR
��0�� �.�. �!����� F�&B F�&D F�6& F�&6 NE

J���>�!����0�! �!������ �� F�RE F�NN F�RR F�R& F&
*��$����� ���Y� B�FB W�66 F�NF W�FR B&E
*��$�� ��!2���H� F�F&W F�F&6 F�F6F F�F&F W6F

���1��1�
� �!���+�+��.�!�����%/���.��4� 6�NN B�FW E�EW W�EN EN

��0�� �.�. �!����� F�W F�B F�W& F�RN &R
J���>�!����0�! �!������ �� F�BN F�RW F�R6 F�R6 RN

*��$����� ���Y� N�&D B�N& � B�BR R6
*��$�� ��!2���H� F�FNB F�FRE F�FBW F�FR& 6F

"��'����
��$
� �!���+�+��.�!�����%/���.��4� W�&F �N B�ED W�E 66F

��0�� �.�. �!����� F�6W F�R6 F�BW F�R& N&
J���>�!����0�! �!������ �� F�WW F�ND F�N6 F�NF D6

*��$����� ���Y� 6�DR R�EE R�B R�RF &FN
*��$�� ��!2���H� F�FN F�F6E F�FRN F�F6D DD

�������������+�/��!��.0��1 . �!��1 ���!��2�.��������0� $ / �������#����$���6����$����1 �(
/�.0 !�!�1 �S�!2���N��S2�/2��������. S2�!�$�++ � �!�.�$ ���J�$  $����N���/��$ ��$��!�.�/�0���. ! �����$
�����!�+���(�$��/��� $������!2 �.�� �����/���� � ����(��.0� . �! $������(���+!S�� �S2�/2���� �$(�2���#��
��! � � -������ ���(�/2��� � �� ���(� ��� ��+ �/�$ � �S�!2 � !2 ���� � 5/ 0!��� ��+ � !2 �1��� � ��+ � !2 �0���. ! ��
!2 .� �1 ��

Q2 ���!2������ ���$ �! $�!�����+����. ���������! S��!�+������� �!�������$�+� -� �!�$��/��������
���/ 0 A�����J��!�!�!��$�����7����$ ���! ������	�.0� 5����	<�-��	 ��0�$A���
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#�� � !�1�$�$ � .�� �89 ��+�!�-�@.�/������?��/���/��!������ �$���.��.0��!��! �!I0�/��$ ��!�1�$�$ 
$ �0 �-���������1 �! ��-����������5����� ��-����������>�0�����>�$��� �� / �! . �! ���I��$���/���!�������!7.���$�
�!���>�$���0����� ���>���+�!��� �89 ������.
!��/����X.��$����0��/�89 ��.����� / �! ��$ �> I��!���
�/�.�
. �� � /��+���$� �0��� � � �89 � �/�. � ��$�8�� �-������ �< �! � /��! 5!�� � 0�$ .4� ��$���1 � � $�+ � �! � � !�0��
.�� /���� ���$ ��/��$��/�.���$�. �����$���0����� �$��.��
/�����X.� 5 .0���$�� .0� ���$ �> I��!�� .
� �89 � � +�!�-�@.�/� �  ���!���� � !�1� � 
 � � � � �8�� � $ � +�!� � !��/�/��>�8�� � $� �	4�&4. !����!���4!��0�����
� �-� .����+��.��$�������:. �����$��N-�4� ��-��N$�44�&4. !��4��!�5��4��/�/��U6�&�FV2 0!�46�B4$� �4&4�� 
�� ����� �0 /!�1�. �! �
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0�E������=�� �8���$ �+�!� � !��/�/��>�8���$��	4�&4. !����!���4!��0������

G� � /�.0� 5�� � .�� /���� � �  �!� � � �	4�&4
. !����!���4�$�4!��0����� �  � �� � ��$�!�� � � -������� � �±�4
 + $������$ �!���$���> I��!���Z� �<�Z�+���.� �!�$�$��
/�. � � � .
!�$� � G<JG� � ��*)�*)AB46���3#��� � G
/�.0� 5� � !��0�����4�[�4 + $���� � ������� � � � 
 � � � .���
 �!;1 � � $ �!�� � $� � /�1�$�$ � $� � > I��!� � <�Z� � � +� !��$�
-����!�!�1�. �! � � � . �.� � ! �$7�/�� � $�� � � ���!�$��
 50 ��. �!���� � -� � �0� � �!�. �  �! � /�.0� 5� � /�.�
� �0���;1 � � 0 �� � .���� �  5/ ��� �  ���!��.
��/�� � G�
 + �!�� � $� � /;!��� � <�C� � �!� � /�.0� 5�8�� � +���.
$ ! �.����! ����� �!�����>�8���$��� �0
/� �� �1��1�$��� 
$ .���!��.��� �.0��!?�/���$��0� � �8��$ �! �/;!����� 
0����1 �. �! ���� � !�1�$�$ �$ �!��� �8���� ���>�$�� .
��!����> I��!����Z����$ ���K�"�C��<�C� �OC�

G

G

�6	

	�6

�����	���������������

"�,�
� � �=� 	�.0� 5� � !��0�����4
�[�4 + $����4<�C�

#�� �!��!������!�.�>�$���$ �!���$��> I��!��<�Z�0��������!���.����$����0� 1�����$���0��$�!���$�
+�!� � !��/�/��>�8���$��!��0������0����/�$����$�!���-�������G�/�.0� 5��+��.�$�� �!� ���!��0������ ����C�4
 + $�����! .�.�����0��������$�$ �$ �+��.�����0��$�!����� �-���!��-� ����[�4 + $�������$�>���+��.�8���$�
��:. ���������!��$������)�-� .���

G� � + �!�� �$�� ���!��� � /;!���� �0� � �! � ���� �> I��!�� �"�Z� �OZ� �!���� �$�� �!�$�$�� �/�. ��
. !�$������ �  �!�� � /�$� � �� � ! �!�!�1� � $ � � �  �!�� � / � � �� � ���� �� � $� � � � !�1�$�$ � ��� �1�$�
 50 ��. �!��. �! �0���� �!���$�+ � �! ��> I��!���

�	<�-��	#�)����)<#�J���#�	Q���J<)��
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#!���. �! � ��� ��$��!����0 !���@+ �� ����/�� ��/ ����! . �! �� $�>�� ���/��/ �!��8���$���0��� �! �

0� � �! ������/�.���!@1 ���$ ��1�$���$ �0 !�I� ��$ 1�$�������.����.�� �!������ �!� ����1;�����0��� �! �
 5��! �! ������$ ��1�$���$ �0 !�I� ����� $�8���$��! ���$ � �5�+� �+�����-� ��0� � �!���.�����$ .��$�
! /���I��/���#�$�+�/��$�$ � .�� $�>�����! ���$ � �5�+� �$ 1 4� ���+��.��/�.���� �5�+� �� ��0� � �!�����
/�.���!@1 ���� � ����� �!;� .�����+��.�� � . �!����.�����.�/�.��2 ! ��;!�.�� .��������/�.0��!��
���?��/�������!���$ �� ��/�.0��!�������+�/��. �! �$ ����+���>�$���0 ���0��/ ����$ ���$��$ ����+���>�8��
�������G�����
��.�0��/ ����/�!��@!�/��-� ��!���>��/�!;��� ���0��!�$���! �$��/�.��/�!�����$�� �����+ !��
. !;��/����)5��! ��.��/���� �$ �/�.0��!������?��/���$ ��1�$���$��!��+ �������$�� �>�!��+ �����-� ����
 5!� .�. �! �� +��!;��������0��/ ����$ �2�$��$ ����+���>�8����)�! ��/�.0��!����0� � �!�.���;!�.��$ 
 �5�+� �+ /2�$�� .�/�$ ���� ��! ��������-� �$�+�/��!����0��/ ����$ �2�$��$ ����+���>�8�������!��� �!�$��
! I��/��� � 50 ��. �!��� � �!���� �$�� � ���>�$������ ! �!�!�1��$ � 50��/�� ����. /����.�� � � �/������ �$�
0��/ ����$ �$ ����+���>�8���� �! �$ ����� ��8��� �!� ��� �!��!����$��/�!�����$��� ��!�1�$�$ �/�!��@!�/��� 
0��0�����1���/�!�����$�� ��-� �0����.�� .�1 �����/�.0��!���� +��!;��������0��/ ����/��1 �/������ �G
0� � �! � �!�$��+���/��/ ��$��0������!���>��$�����+ ���. �!���$ �. /?��/��-�?�!�/��.�� /�������1��������
��! ��89 � � 5��! �! � � �!� ��� �. !��� � ��� �$� �0��. ��� � � � ���$� ��
�� � �$ � !�����8�� �/�.���.��
/���
$�� �>�!��+ �����*Q��-� �
���0� /�������$���$ ��1�$���.����� +��!;������X!���>��4� ���.
!�$��������!����/�.
��/��=��!��$ ���� ��64&�����.0� . �!�$��0 �����+!S�� ����������DE��G�����$ �.�$ ���! I��/��. /?��/�4
-�?�!�/���/�.�����$�� . ��,
�����	��.��!���4� ���!��+�!I�������.�$ ��� .�$�����! .���4�*Q�� �0 �.�!��
1 ��+�/����� 5��!7�/���$ ���! ��89 �� �!� ����. !����$��0��. ���� �� ���$���
�� ��$ �!�����8����0��������!��$�
��0��0��!��$�� �!�$��$ ���1���. !����/�.��0���@1 ���/�!�����$�� �����0��/ ����$ �$ ����+���>�8���$ 
/�.���!@1 ���$ �0 !�I� ���G��$�$��� �!��!��������!�$�����!��1
��$���.0� . �!�8���$��.�$ ��� �/��2�$��
0 �.�!���.���/���>��� �0�/���. �! ���;!�.��. !;��/�� .�� ��8���M�.��
/����$ ��*Q� ��1���������.�$��8��
/��+��.�/��������/����$������.��
/����$ ��*Q�0�����+��7�/���$��. !����G�� �1��4� �-� �� .��������/�����
��. !����0� � �!�����! ��8���/�.����;!�.���$ �/�������$���� ��!��+7��/��� � .���!����/�.���0�I0����;!�.�
$ � �5�+� ��<���+���.�1 ��+�/�$���-����-� ����! ��89 ��/�.������
���� �>7��/��� 5��! �! �����.��
/����
G��. !������� �!�$��+��$�. �!����/�.� 5/ 8���$��	$� �$��\��������0� � �!���.�����$ ��.�$�+�/�89 ��$ 
$��!�����8���$ �/�����-���$��/�.0���$���/�.���.��
/����$ ��*Q� ��0��!��!����0� � �!���.�+��-�@���.��
��! ��89 � � /�. �� � ���! .� �.�� /����� �# � ��;��� � /��=��!� � $�� � $�$�� �  �!��!����� �  �  � !�:��/�� � !�.�
.
/��+��.���-� ��������. !����$��0��. ���� �� ���$���
�� ��$ �!�����8�����! ��� .�$ �+��.�������+�/�!�1��/�.
��.��
/����$ ��*Q��/�.�$����!�0���$ ���! ��8���$��!��!��3���! ��8���/�.���;!�.��$ � �5�+� �0� � �! ���
.��
/���� � ��! ��8���/�.������! .��!��+7��/���G��. !��� �-� ��0� � �!���.���! ��8���/�.���;!�.��$ 
 �5�+� � +���. � � �0 /!�1�. �! �	�C� �	�C� ��$RC�  �� �	$&C� � ���� ���� �1 >� ��� �. !��� �-� ��0� � �!���.
��! ��8���/�.����� ��!��+7��/��+���.��� �0 /!�1�. �! ���/6C��	�6C��\�&C��Z6C��\�F���$F���$C� ���	$C��)�!� 
 �! ��
�. � / $���$ �$ �!�-� ����/6C � ���	��� �JJJ�0����0� � �!�� .������! ��89 ��.����+��! ���!��!�� .
�@1 �� �!��!�����/�.�� � !�:��/���	�.���� ������ ���!�$�����!�$���0�$ 4� ��+��.���-� ����!���>�8���$���$RC� 
$� �	$&C� /�.� � /�!�����$�� � � �� � 0��/ ��� � $ � $ ����+���>�8�� � 0�$ � � � � 0��.������� �  � � �  �!�$� �.���
�0��+��$�$��$ � ��. � / �.������! �8����!��!��! I��/��/�.�� 50 ��. �!����X.��1 >�-� ������! ��8���$ � �
� �$;�/�.���;!�.��$ � �5�+� ��G��/6C��	�6C�!�.�
.�0�$ .�� ��1��!���/�.��0�! �/�����/�!�����$�� ��0�����
��0��/ ����$ �$ ����+���>�8����0����1 �. �! � .��.����!��$�+ � �! �$��0��/ ����$ �����/��1 �/������
�.��1 >�-� ������! ��8���$���. �.���� �$;�/�.������! .��!��+7��/�� �����/�.���;!�.��$ � �5�+� ��/�.�
!��$�/�����. �! ��/ �!���

��	<�-�4��#�)#��
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#����/��0���/�.���!@1 ���/�.�. ����! ���$ �0��� �! ��! .���$����1��$ ���! ����/����$��! /���I��/��
 . �  �0 /���� � -���!� � �� � ! �� � $ �  �5�+� � � 0���/�0�� � � �0���;1 � � 0 �� �  .����� � $ � I5�$�� � $ �  �5�+� �
/�.0�� �! �� �� �/�����0������+��.�8���$��/2�1��;/�$���#�2�$��$ ����+���>�8���0��+��$��������
��.�$��
.
!�$���.��� ��!���>�$������0���+�/�8���$��0 !�I� �� �)�!�� !
/��/���!���>�� �/�!�����$�� ��0����� .�8���$�
 �5�+� � �Q�$�1��� � 2; ������� � $ ��1�$�� �$ � �5�+� �-� ���� � 5!� .�. �! �$�+@/ �� � $ � � � . � � !���$���
 �0 /�+�/�. �! ���R�B4$�. !��44$�� �>�!��+ ����R�B4���*Q�� ���R4. !��4$�� �>�!��+ ����R4��*Q���/�.0��!��
/�.���!��0 ���.�� /����� �-� �/��!
.��� �5�+� ��.0 $�$��0���/�$ ������! ������� �$���.����� +��!;��������
0��/ �����$ �$ ����+���>�8���.����� 1 ����-� � 5��! .��G�/�.��2��� �/������$��.��
/����R�B4����*Q���
0� � �8��$ �$�1 �����!�0���$ �/�!�����$�� ��! .���$����1��$ � �!�$��� 50 ��. �!���� �! I��/��� �����$ 
 �+��8��! .���$��$ 1�!�$��0���� �!�� � / ��� ��/����. �!���+��$�. �!���� �!� ��� �!��!����$��/�!�����$��� 
������� �!�1�$�$ �+� �! ���$�+ � �! ��.��
/������#!���. �! ��/;�/�������Q� �#��J��!���!7.���$���!���>�$��
/�.� � ��0��! � �� � /�.0�  ���� � $� �. /����.� � $ � �$���8�� � /�!��@!�/� � -� ��/��� �  �!� � �� �. !��� � $ 
!�����8��� ����;!�.���$ � �5�+� ��)�! ��.�$ ����!7.����/�$��$ �/� 1 ������! ��8���$��;!�.��$ � �5�+� 
/�. �� � /�!�����$��� ����
.� � !��� �  �!�$�� � ��� � ��� � /��/����1�� �  � ��1�� � ����$�� �� � ! I��/�� � � � +�> .
� / ��;����� ��� +�. �$ � ��1 �!���� �/�.�0� /������ � ��! ��8�� �$����@!��� �. !;��/�� �/�.����.��
/���� �R�B4
���*Q� �  �  �0 /���. �! � /�. � �� � ;!�.�� � $ �  �5�+� � � 0��������!��$� � � �  �! �$�. �!� � $�� �  �!��!����
0� � �! � � �� � /�!;��� �  � � � $ � �1��1�. �!� � $ � ��1�� � /�!�����$�� � �.��� �  +�/�> � � 0��� � � � ��$��!��� � $ 
0 !�I� ���)�! �!�����2��+��� ������$��0 ���� / ���$�$ �$������$ �.�$ ����! I��/��� 50��/�!�1���/��/ �� �! �
�� � 0��/ ��� � /�!��@!�/�� � 1����$� � �0��!�� � �� �. �2�� � �. !��� � $ � !�����8�� � /�. � �!�1�$�$ � /�!��@!�/� � $ 
�$���8��� +� �! ����R�B4���*Q� ����R4��*Q� ������ !��!� ��$�!��4� ��.������$�� .�! I��/�� � .��@1 �
���!�  4��/%�������!����/�.���/��=��!��$ �+��89 ��$ ���� �64&�����!��1
��$��0�����.�����������F6P�� .
0��!�+��.� � �	4� �!��. � J�� � #� � .��
/���� � ��� � +���. � .�$ ��$�� �  � �0!�.�>�$��� � /��/����4� � ����
0��0�� $�$ �� �!��!������ � � !�:��/����#� �!��!
�������.��0��. ���� !�0���/�����!��� .���$�>����.����! ��8��
+��8�$��$��;!�.��$ � �5�+� �$���$ ��1�$���$ ��*Q�/�.�;!�.���. !;��/���� � /����$���$��0��. ���� 
� ���$���
�� ��$ �!�����8��� ���� �1��� .�-� ������ �!�� ��! ��8����/��� ���������.��������$���$�$��
 �!��!������ � � !�:��/����� �!��!��� �0 /�+�/�. �! ������ ��!��+7��/�� �M��. !������0����/���/! ��>����������$ 
��! ��8���-� ����. !�����0� � �!���.�/�.����.��
/����� �G�����$��.�$ ���.��!���4� ���!��+�!I����0���
��� �1�8���$ ���! ��89 �� �0 /@+�/��� �!� � �0
/� ���!:.�/���$��0��. ���� �� ���$���
�� ��$ �!�����8��� 
��.��
/�����$ ��1�$���$���*Q��G��� ���!�$���.��!����.�-� �0��/���. !����� �����.�/�.����� ��!��+7��/�
 � .� �0 /����/�.��� �5�+� ��$ �!�/��$�4� ������;$������� �� �!�$��$ ��5�$�8���J�� ���]!�����JJJ��/�.���R�B4
���*Q�������1 �. �! �$ 1�$���� + �!�� �!
��/��$������0���. !���� � �!����! ��8���+�� �$�+�/��!�$��-���$�
/�.0���$������$�$�����!�$����0 ����/�.���.��
/����$ ��*Q��#�� �0
/� ��. !;��/���$��0��. �����
�� �$ 
!�����8���-� �. �2�����! ������.�/�.���.��
/����$ �R4��*Q�+���.����/6C����	�C��	�&C� ���	�6C���	�.��
 �0
/� �. !;��/� �$� � �/?�$�� � +���. �0 �/ ��$�� �����$ � �.�$�+�/�89 � ��� � �!��!��� �$� �.��
/���� �  � +��
��� �1�$� � !����+ �7�/�� � $ � /���� � � ��!�1�. �! � ��!� � $� � ���! .� � !��+7��/� �  � � � 0��!�/�0�8�� �$ � ����!���
. !;��/������+��.�8���$ �����!����.�� /���� �������! �����/����$���! ��8�����>��1 �. �! �+��! �/�.���;!�.�
$ � �5�+� ��
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O)Z�PG���3���!��� ��!��+�����$ ��!�����!�����!�! �!2 ��(����! �/���!��!�

�������!2 ����S!2��+���������!��$ �+��.���� $������� �/!��!�*�6A<&A�&
��&��!�S������ �1 $���0� + � �!���� !/2���

�+�!2 �2*<�����! �$��+�/*<��J��!2 ���$ ��!����/� �� �!2 � !/2������! ��+�2*<���$�!���.0��1 �!2 �/*<
�!�����>�!����� 1 ���� 50 ��. �!��S � �/���� $���!���/��$����<�6����!2 �����02�� ���$��!�S���$ .���!��! $
!2�!�!2 � !/2������! ��+�2*<���/� �� ��S�!2�!2 �<�6�����+��56����� 1�����%��S� $� ��+�!2 �/2 .�/���0��/ �� �
S2�/2��� ���1��1 $������/2����S!2���$�/��!�����!2 ��(�!2 �����+� �!2 ��2 5����������/���/���������!��$ 
02�� ��+��.�!2 �1�0���02�� ����2��2�(�� /�.. �$ $�!���0!�.�> �!2 ���������!��$ ����S!2�/��$�!�������$
�.0��1 �!2 �-����!(��+�!2 � �+��.��������%�� !�/���$����+�/ �. /2����.�S���0��0�� $���$�$ 1 ��0 $��(��� 
�+���6��Q2 �%�� !�/�0��!��+�!2 �. /2����.�2�����2��2���.� ���+�� �/!�����!��� ��!�$� $����$���. ��+�!2 .
�� �!2 �� �/!�����.����!2 �0��.��(�� �/!��!������� �/!����<�6�C�������/ �����������/= !� 50 ��. �!��!2 ����!���
����02�� ����/�.0�� $��(�<&A<A�&A�A*�6���$�<�6��Q2 ���! �/���!��!��S � �/��/���! $�������!�����!�����!�! 
!2 ��(��Q�Q��S�!2�!2 �P��� ��!��� �����/��� /!�����(������S��/�$ R�N��1 ��!2 �! .0 ��!�� ����� ��+�&FF�[
RFFF�O���$�S � �S��!! ��$�S�����!2 �#��2 �����+��.��Q2 �� �. !�� ����$�+� -� �/� ���+�� �/!��!���0��$�/!�
��$���$$� �0���!�S � �$ ! �.�� $�������!2 ��#X��J#<DE�0�����.��!���&AB46CC��0�$��� 1 ����$������
!2 � �� �. !�� ��!2 � � ��� ��S � ��.0��1 $��!�'	J���Q�AB46CC��0�$����$�'	J���Q�A//4���\�� 1 ���
Q��$ ! �.�� �!2 �/��/���! $�� 1 ����$�������� !���+�!2 � � ��� ���S �/��/���! $�!2 �2 �!��+�� �/!������$
/�.0�� $�!2 .�S�!2�!2 ��� �$ ! �.�� $�������!2 �2 �!��+�+��.�!�����+�� �/!��!��0��$�/!���Q2 �� �!�� 1 ����
!2���/�� �S���'	J���Q�A//4���\����$�!2 ���! �/���!��!����!2 �#��2 �����+��.����%�K�R�FBE�×�FF�Q�6&BN� 50
�4B&B6A�Q���Q2 ���! �/���!��!��S � �/�.0�� $�S�!2�!2 �!2 �� !�/���� + � �/ B���$��������+���� ���Q2 
/�����/���0�! �!���� � ��(����)�����$�!2 ������$4�!�! �1����!������(��$����!�/�0�! �!���� � ��(����

���������!2 
�)�������+��/!�����+�!2 �� �/!����/���$���! ��� �0��!! $����+���� �&���	)<#�#����J<#Q)	�
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J��!2 �0��!�+ S�( �����!2 � �2����  ����� ���.������! � �!����!2 ����S!2��+���������!��$ �!2���+��.��
� /��� ��+ � !2 �� ��� �! ��00��/�����!(� �� �1������� ! /2�����(� +� �$�� �*�������!��$ �2���$�++ � �! �����!��0 ����
/�������!2 �.��!�/�..����+�!2 .��� �!2 �2 5��������2*<�����.�����!�����02�! ����$�/���/��/*<��02�� ��
��.�����!��$��.��$��*�������!��$ �+��.��/���� ����S!2�����(�	2 .�/�����0����� 0���!�����	��������(��2(��/��
��0����� 0���!���������� � ! /2��-� ����! ����.���(� !2 � � +��.��2�1 ���S�/*<A2*<���!�����$�2��2� ��! ����
�!� ���!2�!�.�% �!2 � �+��.���� � ������ 1�����%��S� $� ��+�!2 �/2 .�/���0��/ �� ����1��1 $������/2����S!2
��$�!2�!�/��!�����!2 ��(�!2 �����+� �!2 ��2 5����������/���/���������!��$ �02�� ��+��.�!2 �1�0���02�� ���
2��2�(�� /�.. �$ $�!���0!�.�> �!2 ���������!��$ ����S!2�/��$�!�������$��.0��1 �!2 �-����!(��+�!2 � �+��.���

#�. /2����.�� ��! $�!�����+�/ ���$�%�� !�/��+�� �/!�������1��1 $����!2 �/2 .�/������! ��+������
��!��$ ����S!2�S���0��0�� $���$�$ 1 ��0 $��(��������*��� !���Q2���. /2����.�2�����2��2���.� ���+
� �/!�����!��� ��!�$� $�����!2���S��%����0� � �! $���. �!2 �� !�/���� ���!����!��� $�+��.��,
�����	�/��/���!����
0 �+��. $�+���*�6�C�*�_�*�&�C�*��� �/!�����Q2 ���! �/���!��!�2�1 ��  ��/�.0�! $�+���!2 �!�!� �� �/!�����1 �
!2 �! .0 ��!�� ����� ��+�&FF4RFFFO��������/��1 �!������!�����!�����!�! �!2 ��(��Q�Q���S�!2�!S��$�++ � �!
!��� �����/��� /!������P��� ����$�)/%��!����$�!2 �.���.�.� � ��(�0�!2���)���2�1 �������  ��/�.0�! $��#��
�//���! � � /!����/��!��/!�� �/��/���!����S � �0 �+��. $�������!2 ���������DE�0�����.��!�� /��$4��$ �
�`�� �4�� �� !����&��/��/���!����S�!2�!2 �B46��$�0����$�B46��&$�&0��������� !���!����$ ��!��$ ! �.�� 
!2 �� �. !�� ���+� -� �/� ����$� � ��� ��+���� �/!��!����!��/!�� �!�����!������$�0��$�/!���Q2 �� ��!2��+�!2 
���$�!2�!�������% ����$�+��. $���/� �� ���(�6�DEa���$�NE�Ra��� �0 /!�1 �(��S2 ��/�.0�� $�S�!2�!2 
 -��������.����$�$��!��/ �+���� �/!��!���$�0��$�/!���#//��$����S�!2�!2 ���..��$b��0��!���! $��� 5�!2 �.�/
� �/!�����2���$�� �� �/!��!���% �������� �1 $�2 � ���Q2 ��,
�����	�� �/!���� �!2��0� ���4W�DN���$�F�RW%/��A.��
+���B46��$�0����$�B46��&$�&0���� �0 /!�1 �(��S � �/�.0�� $�S�!2�!2 ��� �/��/���! $���� $����!2 �2 �!
�+�+��.�!�����+�� �/!��!����$�0��$�/!���4W�&&%/��A.���������$ ��!��/2��� �!2 �� �!��,
�����	�� 1 �������� ����
�2�S��!2 �0�! �!���� � ��(������+��/!�����+�!2 �� �/!����/���$���! ��S�!2����

�����$�S�!2��!����)���!2 �> ��
0���!� � ��(�/��� /!������S2�� �+��������0��!��!2 ���! �/���!��!������+��/!�����+�!2 �� /�0��/���! .0 ��!�� ����$
���!2 ����#��2 �����+��.�S�!2�!2 �P��� ��Q��� �����/��� /!������!����%PQ�Q�K��FW�×�FE�Q�B&� 50�4W6�F&A�Q���
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����1���4/2�1 �3��,
�����	�
 �!�$��� � !�:��/����.��
/�����* #�����#�� �	�#������

G����$�/����+��.�$���0�����/�������! �������/�.���� � . �!���$��� ���$�� �! �/ ����0 �@�$���$�
!�� �� � 0 ��I$�/�� � -���$� � ����$��� � $ 1 . � ! � � �. � ! .0� � $ � 1�$� � .��!� � 0 -� ��� � � � -� � $�+�/��!� � ��
�$ �!�+�/�89 �� 50 ��. �!���� � J�+��.�89 � � ! I��/�� �$ �0��0�� $�$ �� �0 /!���/I0�/�� � !7.�� �1�$� �/�.�
0��!��$ �0��!�$��0������$ ! �.���8��� .0@��/���� / �! . �! �� .����������0��+���.� �!�$�$���1;����
 �!�$��� � !�:��/���$ ���. !����$�0� !�� �-���! !��$��.��
/������#��

)�! �!�����2��/�����! � .�/���/! ��>������ �!�$��� � !�:��/���.�������5���$ ���. !����$�0� !��$��
.��
/��������1�� �! ��* #�����#�� �	�#���X.�!�!���$ ���!�� �!�$��� � !�:��/���+���.�/���/! ��>�$��� �� 
/��� ��/����.�/�.����$����0��. �����/������$ �$����/��8�������� =����* ������	��������C�#���&���� ��* �����
	����6����C�#���&�����#�/���/! ��>�8���$ �! �� �!�$��� � !�:��/���+���� ���>�$����! �$�4� �/��1���$ � � ����
0�! �/�����/���!��! �� �0 /!���/I0�/����+��89 ��.�. �!��$ �$�0�����+��89 ��.�. �!��$ �!�����8��� ��@1 ��
1����/��������

G��/;�/�����$ � �!��!���� � !�:��/��+���.�� ���>�$����!���>��$����/��=��!����� �//40�'\�$ ��������
 ���.
!�$����	J�������!�����������!������!������.
$����$�����!�� �!�$���$�0� !��+���.�/��/���$����!���>��$�
��.
!�$��	#��	��N�E��� �����.��.����/��/��=��!��/�.�.�$ �����!����.�� /���� ��+������$������/;�/����
$��� +��89 ��$ ���$����	J�� ��$�����0��!�� �$��� 5/�!�89 ����.0� �� �$�0����$�� �0�8��$ � � + �7�/��
+��.�$��0 ����/��+�����89 ��	#��	��

#����� � �!�$�� � � !�:��/������� � 0� � �!�$�� ���� � +������ �����5� � ���� !�� �� � �/��!��.4� ���
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����1���4	2�1 �3�-��.��. !�����0 0!@$ �����;��� �/��+��.�/�����0

# �$ ! �.���8�� �  �!��!���� � $ �.��
/���� � $ � .0 �2� � �. � 0�0 � � +��$�. �!�� �  . � /�7�/�� �.�$ ���� � #
$�+�/��$�$ �$��$ ! �.���8���/��+��.�/������$ ��.��.��
/������. �!��$��.�!�/�. �! �/�.���� ��!�.��2�
 �������$ ���� �$�$ � �1��1�$����).�!�����2����! ������#�Q��*����� !���� �10
�	����0
�4����&6��&&&��&FF&��
��!��$�>�.�� � �.� � . !�$������ � ��� �$� �  . � ����$�� �� � $ � -��.��. !��� � 0��� � /��!����� � � �  50�����
/�.����!I��� � �� � ��;��� � /��+��.�/����� � ���! .;!�/�� �< �! � !�����2� �  �!� �. !�$������ � � �; � ! �!�$� � ��
$ ! �.���8��� �!��!�����$��0 0!@$ ��J#<�� �/��2�$��0���� ����. ����0 0!@$ ��-� �0�$ �+��.����.��1��!��$ 
2
��/ �/�.0� !��������� ���>��������/��/��+��.�/��������.���
�� �$ �/��+�����89 ��$ 1 �� ��� ��$��0��
��!�8������! .;!�/�� .�!�����$�������89 ����.0� ��� �!� �F°� �6BF°��G���. ���$ �/��+��.�89 ��
�$�$��0��3
<�. ���$ �	��+��.�89 ��K��B�������������������������������������� ��
��$ �B�
�����. ���$ �?�������/�.���!�8�����1� ����
�����. ���$ �0�������$�$���0���6BF°Aθ����/�.�θ��� �$�
����/� . �!��0������?����� ����G���. ���$ �/��+��.�89 ����. �!�� 50�� �/���. �! �/�.�����. ���$ 
����89 ��-� �!7.���!�8�����1� ��#� 50������/�.����!I����
���.�����0���� .�� �1��1�$��������/�����! .;!�/��
G�0��/ $�. �!��0�����1����������0 �+@/� �$ � � �����0�! �/������)�4���! �!����)� ��(����+�/ ���� + � �! ���
0 0!@$ ��J#<�+���$�1�$�� .�$����0��! �3����0��. ����$ �������!�89 ��+���.�+ �!��� .�0�� ��$ �?������� ��
��. ���$ �/��+��.�89 ��
� �!���$�$��0��

<�. ���$ �/��+��.�89 �K
( )
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� ��������������&�

��$ ��� ! .���. �.��$ +���8���$�� -������G���. ���$ �/��+��.�89 ��0��1 �� �! ����� -�������. �!�
 50�� �/���. �! �/�.�����. ���$ �����89 ��/�.���!�8�����1� �� �-���!��-� �����. ���$ �/��+��.�89 �
��!�$���1��� -��&����. �!��-��$��!�/�. �! �/�.�B��#0I����0��. ����/;�/����$����0 �+@/� �$ � � �����0���
/�$��0���$ �?����������!
/��/��$ ���;��� �$ �/�.0�� �! ��0���/�0������	#�4
���������
�	��	����
8���3�����

��!���>�$��0���� �/��!�������/��+��.�89 ��$ �.�������5�� � ����������/��$�>�$���.��0 �.�!�8���/@/��/�
����$�$��� ���+��.��$��.�!��>�0 �.�! �-� ��� �0�8��/��+��.�/������� =��/�.0� !�. �! �.�0 �$���G
��= !�1��
�1 ��+�/���-����
��� 5! ����� .�-� �� �0�$ �+�> �����0��5�.�8���$ ���!�8��� .�0�� ��$ �?������
� .�-� ��/�����0 �$��$ ���+��.�8����<���
� �0 ��$������$ ���+��7�/���/��+��.�/������� ����� �/��2�$���
/�.� � /�.0�� �! � � $�� � 0�� �� � ?������ � ��/���>�$�� � ��� �  5!� .�$�$ � � $ � �. � 0 0!@$ � � /�. � !�.��2�
/����$ �;1 �� �#���.� �
�$ � �� �/��� � �.0��!?�/���-� ��� ��.�! �$��.
!�$���1����$�� �����0 ���$ ������ 
/��� ����� 50�������� �0�8��/��+��.�/������$ �.�� �����$ -��$���<��� ���$������$�� .������;��� � �!;
� �$��/��$�>�$���!��1
��$��.�!��>�/�.0� !������-��������. ���$ �/��+��.�89 ��� �� ��� -�����< �! 
/�����$ � =�4� �.��!����/�.����-��.��. !����
��!��� .�!��!����.����! .��/�.�.��!���$�$�����.0���@1 ��$ 
� ���1����$����. �! �/�.�����5@����$ �!
/��/������1����$����#��	#�� �;��0��/�$������ � �!��.�!��>�$ 
$�$����0����� � /���������� ��9 ��/��! �$�����0��!���$ �.@��.�� � �����-� �� �������� -d �! . �! 
� +���$����G�0��/ ����
�� 0 !�$���!
�-� ���$�. �����$�����! .��� =����+�/� �! . �! �� $�>�$����+�.�$ 
+��� / ����� ���!�$�� �0 ��$���#��$����. !�$�������� �!���� �$��/�.0���$���0�������1����8���$ �-���
.
!�$��
���.�����$ -��$��0����� ���1 ����0���� .��$ ����/��/��+��.�/������$��0 0!@$ ��J#<��<���$���
����$�� �� ��� � /��+��.�89 � � +���. �� ��$�� � ��� � � �0 /!�1�� � � ����� � /��/���$�� �0 �� �.
!�$� �� .�4
 .0@��/� �#�� �.0� . �!�$�����0�����.�����������DE� �G� ��/� . �!��$ �?����� � ���/��� � +�� �$ �&F°� �<�
.
!�$��0���0�� ��+���.� �/��!��$���BBR�0��!��� ����.
!�$��!�!���&5F��� ���!�$���0��/�������$�/�.
-� �������$�� .�0���0�� ��$ �?�������0�$ �� ��+ �!��� .�0 �$��$ ���+��.�89 ��-���$��� �/�.����.��!

/��/��?�������/��� /�!�1����<�� �!��!����.���
�� �$ �! �! �����$�� �!;� .���$�. �!��0����/��+��.��� �! 
� ���!�$���
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P �0� � �!���!2 �� !�/���0���+��!�!2 �*6"Z�AB46CC��$�0��/��/���!����� 1 ���+���! ��/!����� 5��! �!��� ���

2 ! ��/(/��/��2($��� �����$�/�.0� 5 ��	��.Z4�c�S�!2���K�&��.�K�R����N��Z�K�G����<���$�c�K����	<��<	���
		����!��/!������ � �� !�/���$�1����!������2��.���/��0 /!��.�$�!����$�.����(�!2 �!�0�����/����!�$(��+�!2 
 � /!����/�$ ���!(�S�!2���!2 �+��. ��+�!2 �!2 ��(��+�#!�.�������� /�� ���#J����S2�/2����$ +�� $����! �.���+

"�0��/�����+�!2 � � /!����$ ���!( � �����	�ρ∇ ��Q2 �+��.��+�!2 �"�0��/����$ ! �.�� ��!2 �� �������+��0�/ 
S2 � �� �  � /!����/ � /2��� � �� � !2 � 1�� �/ � �2 �� � �� � ��/���( � /��/ �!��! $ � ��$ �$ 0� ! $� � /2���/! ��>��� � !2 
2($��� �����$�+��.�!��������S ���������$ $� � /!����0��������!2 � � /!����/��!��/!�� ��J��!2 �2 ! ��/(/��/

/�.0���$���!2 �1����!�����+� � /!����/�/2��� � �����	ρ ���$��!��"�0��/������$�/�! ����!����4������ ��5�!�����+
!2 �	&�RG4�c���$�	&�N<4�c�/�.0� 5 ������ + ������!��!2 �	G���$�	<����$���Q2���+�/!�/��������! �S�!2��
�<&�. /2����.��/��� $�#/�$�	�!��(> �G0 �������� �/!�����#	G���!(0 ��S2�/2��//���S�!2����1�!�����+�S�! �
.�� /�� �� ���!2 �. !2(������0���+ � !2 �	&�RG���$�	&�N<������� ���$�!2 � +�����$ ��/�$��/!��! ����(�����
/�!��(!�/ � �0 /� � � Q2��� � !2 � /��� /! � $ �/��0!��� � �+ � � �/!��� �. /2����. � ��1��1��� � 2 ! ��/(/��/� � 2($��� �
/�.0� 5 ���	��.Z4����!2����2�!2 ���� /�����)� /!���!�!�/���! �!������)���!��/2���/! ��> �2($��!����/���! ��
��.���!���� !2 ����1 �! � ++ /! �2���S �� �$ .���!��! $� �Q2�� �0��/ $�� �S���.�$ ��(�#�G#�. !2�$����(�
S2�/2��� �!2 � � /!���!�!�/�0�! �!�����+�!2 �����! �!��$ ! �.���!����!2 �����! 4���1 �!���! ��/!����2($��!���
 � ��( �e)KL)-8!�:--� � ��� � !2 � 2 ! ��/(/��/� � 2($��� � � /�.0� 5 � � 	��.Z4��� � !2 � �<& � #	G� � � �/!���
. /2����.�S�� �$ .���!��! $ �S�!2 � �!�� �(� ���  . �! � �� � /�.0������ ��! �  50 ��. �!�� � ��� �1�!��� �S�!2
2($��!���� � ��� � �e)KL)-8!�:--� �� ������+�/��!�(�2��2�������$ ��!��4&D&�%��.��4���$�46BR�B�%��.��4� +���!2 
2($��� ��/�.0� 5 ��	&�RG4�����$�	&�N<4����� �0 /!�1 �(�

	#�)�
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02�!�$(��.�/�!2 ��0(�������0!�����0 /!����0��02(�����

Q2 ��2�!�$(��.�/�Q2 ��0(����Q������� ��+�!2 ���! ���!�1 ��!��/��/ ��!� �!. �!���$�� / �!�(�2��
� / �1 $�����!��+��!! �!�����J��!2���0��!�/���!2�  �/�.0�� �!���� �/�.��� $�!����$�/ �!2 �!�.����$ �!��/!���3
��02�!�� ���!�> ������2!���$��5(� ���Q2 �02�!�� ���!�> ������/!�1�! $��(����2!���$�!2 �.�=���0��$�/!��+�� �/!���
���!2 ������ !��5(� ����!�� �/!��S�!2�!2 �!�.����!���� ���$�/��� ��!2 �!�.����� /������U46V

#����$�02�!�� ���!�> ��.��!�!��0� � �!��!����������0!������! ���!(����!2 ����� ��+���! � �!��λ.;5�f�BNF
�.�� � 2��2 � ��������!( � �� � S�! � � ��$ � � � /!�1�!( � +�� � !2 � !�.��� � !���� � � Q2 �.��! � �+ � 02�!�� ���!�> �� � �� 
.�/��/(/��/�/�.0���$����% �0��02(�������$�02!���/(���� ��U46V��J��!2���S��%�S �� 0��!�� ���!���+ ��,
�����	
��$ � � .� .0���/�� � /��/���!���� � �� � !2 �  � /!����/ � �!��/!�� � � �+ � /2������� � ��/! ���/2������� � ! !��%��4
2�$��5(02 �(�0��02(����� � ��02!���/(���� �� � 02!���/(���� �� � ! !��%��402 �(�0��02(����� � � \�JJ�  !��0��0�����
�#	)���$�*���#�

J��!2 �� .� .0���/���/��/���!�����!2 �� �. !�� ��2�1 ��  ���0!�.�>�! $�������!2 �#���.�$ ���+
� S�����$�/�S��% ���URV����$���6��Q2 �������!���� �. !�� ��2�1 ��  ���0!�.�>�! $������Q�� 1 ��S�!2�B46��
������*6"Z��UW4DV���$�!2 ������0!�����0 /!���2�1 ��  ��/��/���! $�S�!2�!2 �J<�GA��! /2��-� �������� �! $
�(�\ �� ����$�/�S��% ���UN4BV�+�������� �. !�� ���� .� .0���/���#����$���6�� �. !�(��0!�.�>�!�����+�1��
� �! � �!��/!�� � �+ � !2 � .�/��/(/� �� � # � 2��2 � � 1 � � � ��� � B46��� � � �. !�( � �0!�.�>�!��� � (� �$� � � � 0��� 
.�/��/(/� ����$���!2�!2 �J<�GA����$�!2 �������!���	J���0 /!��.�.�!/2�!2 � 50 ��. �!����0 /!��.�

Q2 ���.��+�!2���S��%��������$���/��� ��!����S�!2�!2 �02�!�02(��/���$�!���-���!�.�(� �$��+���!2 �!��0� !
�!�! � ���/����!�� ��!� ��!2 ���$ �/��/���! $ �S�1 � ��!2�� ���$ ��������/�� ���$ ��0 /!���/�0�/ �$�!� � �$���� ��+
����$��!���� � !�.��� �� /������ �.���� ������0!�1�!(���$�S�1 � ��!2���+ ������0!�����0 /!��.�� �G�� � � ���!� ��+
� .� .0���/�� � /��/���!���� � +�� � !2 �02!���/(���� � �S � �1 �(� 0��.����� � ��$ � !2 � +���! � � ���!� � �+ ��, 
 �����	
/��/���!��������0��02(�����S � �������  . �!�!�� 50 ��. �!���1��� ���P ���S���! �$�!��/���(���!���� ��/2�+��
� S��.�� � ++ /!�1 �$�����+����� ������Q�

UV���	�����! S��!��	�����G0����J�1 �!��������&�&���&WD4&ED��DD6��
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)�-���!�� 50 ��. �!���$ � �0 /!���/�0���$ �0 �$��$ � � �����$ � �
!������)�))�� .�+�� �������

�1��8�.�/�.��� �!�$��$ �.��
/�����$ �����$ �0��! � �/�.0� 5���. !;��/������/;�/����! I��/��$��+��8��$�
��/���$���� � ����>�$����G���1 .�� �$�� .0� ��$���0 ����0����;!�.��� �0 -� ����.��
/����
/�.0��!���$ �;!�.���� 1 ���)�!��$��/� 0?�/���0������$����0���/�0����.�!�1��3��������G��
�.��!��� ��@1 ��M
 �/��2��$���+��89 ��$ ���� � ����!��!�. �!��$��/��� ��8��� � !�:��/�����-� �� 1����� / ���$�$ �$ �+��89 �
$ ���$����!�. �! �/��� ��/����$���� �����M�� / ���$�$ �$ �/��/���������! ���$�$ �$ � �0��2�. �!�� .
!�$������0���@1 ������ �!�89 ��.�� /���� ���0��.
$�����!�/��������#���.��$ �! �� � . �!���� ����.�
����$ �$ .��$��/�.0�!�/�������� �.�$����.���.�>������/��!���/�.0�!�/�������$ �! �0���� .���+��
$ � �1��1�$�� .����������0���.���1��0�����.��/�.0�!�/�������)�!�����-������0��.
$�����!�/������
�+ �!��
$ �!���$��0��. �����0��5�.�8���$ �*������#*����!��1
��$ ��.��.�!��>�$ ���$�$ �$ �!�����8���� ��$���
0��!���$ �+��89 ��$ ���$��	J�� �����0������� �!�$���+��$�. �!��� � 5/�!�$����� 0� � �!�$������������/�.
����!������!��������

<��0��. �����1����8���$ �$ � .0 �2��$��0�����.���������.������ .� �!�$�$�����$��"(.��4

*��� 4��0+� �$��"*���$����!���7����.�� /������$ +���$��0 ���!�����8�� � +Σ→Π �� �� �� ��-� �
�0�����$��0 ���

� �����$ �� � 8���$ �$�0���� �
!��/�� ������ �! ����! .��+���.�� ���>�$���/;�/�����$���G�� .0� ���$�
$�1 �����!�0���$ �+��89 ��$ ���$�������	J�������	J��	#�A	J��� �	#�A���	J��/�.�!�7��/��=��!���$ 
+��89 � � $ � ��� � $��!��!��� �#������.�� � � �  + �!� � $ � � ��5�8�� � � ���>��$� � /;�/���� � !��!� � /�. � ����!���
��!������� ���� �$������ �!�$�� +��$�. �!�� � ��!���>��$������!��� ���G��� � ���� �!�$��	#��.
$�� � ������
�����9���/�.��!�.�
.�����!���� �0 /@+�/���$ �/�$���.�$��� �!�$��� �1��1�$���������!�����.��
	�,�������

# � +����� � �� � ��$� �.��!�� �� � �.0��!?�/�� � $�
/��� ��8��� � !�:��/������/;�/�����$���G���<��/��1�
��+ ���� �  �!�� � �� � � ���!�$�� �  50 ��. �!��� � ��!�$��
0�� � "�/�� � UDERV� �<�!�4� � -� � !�$�� � �� � /;�/����
! I��/���� ��0� � �!�.���0 � �!�.�$����� �$��-� 
-���!� �.��� � /��� ��/����$� � 
 � � � +��8�� � $ � ��$�
.����0�I5�.��$��� ���!�$�� 50 ��. �!�����/;�/����� 
 �/��!��� � # � /��1� � ��0 ���� � .��!�� � �� � . �2�� �
� ���!�$�� � ! I��/�� �  �/��!��$�� � �� � ��! ��!���
U*� ��/2�S�%(� � DDFV� � � � � � -� � � ��$�/� � � -� � �
�!���>�8�� � $ � +��89 � � 	#� � /�.� � � + �7�/�� � 0���
/;�/���� �	J ����0��0��/���� � � ���!�$�� � .�. �2��
�/��$� � /�. � �� � $�$�� �  50 ��. �!���� � � ���!�$��
0� ��.���� ��=;�+���.���!�$���0�������.��
/������&G
 � 	G& ��!���>��$� �  �!� � . !�$������� � #!���. �! 
 �!�.�� � !�����2��$� � �� � $ � �1��1�. �!� � �.
0�����.�A������!.� �����@!�/�� � -� � � � �/��!�� � .
+�� � +���� � $ � /���!��8��� �)�0 ��.�� � ����$ 
$�.����8�� ��� � /��!� � /�.0�!�/����� � �� � /;�/��� � $�
�G�� �  �0 /���. �! � 0��� �.��
/���� � $ �.
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J��� / �!�( ����.��(� 50 ��. �!�����$�!2 �� !�/��� ++��!��2�1 ��  ��$�� �!�S��$��!2 ��!�$(��+� �$�2 $����(�
 5�2 $����(���$�����!�!�!������(�$�0 $�+��� � � ���S�!2���!2�!2 �������+ �$ 1 ��0����.�! ������S�!2��0 /�+�/
0��0 �!� ������S ������+���!2 ���0�! �!�����00��/�!������Q2 ��(�!2 �����+�	ND���2 ! ��+��� � � �����������2��
�  ��� / �!�(�� 0��! $�U�&V��Q2 ���! � �!����!2 � �.�� /�� ��� ��$ �����!2 �0��������!(��+���/��!���� $���! ��!���
�+�!2 � � /!����/�0��0 �!� ���+�!2 �	BF�.�� /�� ����������!2����2�!2 �����!�!�!������$�0�����(���� � /!����/���
�!�.���	����$ �����!2�!�!2 �����!�.���$� �!��!2 ���! �$ �/(�!��.�% ��064��% ����$���S���$�+�1�����+���4+��$
/���$���!���� �1����. �!� �S �2�1 �$ /�$ $�!�� ��1 �!���! ��������Q�!���)� ��(�� ���!(����/!������Q2 ��(
���Q� � /��/���!����� � !2 �0��0 �!� � ��+ � !2 � �� � ( ! ���$ ! /! $ � �	ND���&� .�� /�� � ����� � /�� �P �0��0�� ��
� �. !�(�S2 � �!2 �!S��	ND���.�� /�� ��S����� ����$ $�1���!2 �������!�.���+��.������$�.�� ����!��/!�� �

��	��������������������������������������

#�������/��/���!������� �0 �+��. $���������Q�S�!2���!2 �� � ����> $����$� �!��00��5�.�!�������#4�*)��+��
!2 �  5/2��� 4/��� ��!��� � 0�! �!���� � Q2 � /�� �  � /!���� � �� � � 0��/ $ � �( � ���4��/��� � ���.4/��� �1���
0� �$�0�! �!������Q������ �4���!��������$�!2 �O�2�4�2�.�����!������ � 50��$ $��������/���> $�������� !��+
����� 4\ !��0����0�����>�!����-����!(���J)�Q#�/�$ �U6V���Q����!����!2 ���S �!� � ��(�� �. !��/����!��/!�� �
S �1��� $�!2 �$�2 $�������� �� !S  ��!2 ��!�.��2��2���2! $����������/�����$����������S $������!�.��!��� ��5�
Q2 �� ���!������S �!� � ��(�/��+�����!��������2�S�����������/�����!�!2 ���!�!����������� ������ ��!�1 �(��.������+
!2 ���$ ���+�F�FE� ����00��5�.�! �(�&�%/��A.���� �Q2 �+�������4������$�$��!��/ ����&�6B�H����$�!2 ����$���
 � ��(��+�!2 �.�� /�� �S�!2�� �0 /!�!��$����/��!������!��!S��	ND���.���. �������B� ���#�$ !��� $�����(�����+
!2 � � /!����/��!��/!�� ��1����!����������S ������!2 ���!�!�������0 /!���S����� �0� � �! $����/��$����/�.0�������
S�!2�!2 �	ND���.���. ��

Q2�� �S��% �S�� ���00��! $ ��(� !2 �*��>����� ��� �/� � ��#�)�����$ �	<�-� �P ����� �S���$ � ��% � !� � !2��%
	)<#�#�4���+���/�.0�! ��!�. �
UV�Q��O�.�����Q�����������$�����2���2�����	2 .���2(���" !!����4��&BD��DDB��
U&V�	����(� !�������2(���� 1��" !!��?J��N6BN��DDE��
U6V�)��#�!�/2����
�����2(����!�!����������������EFD�DDD��
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Q2 �� S�(��(�!2 ��> $�. !��4������/�+��. S��%����G������ �/�(�!����� �0������.�! ������!2�!�/���� ��� $
+��������!���� ���$�� � /!�1 �� 0���!������Q2 (�2�1 ���/���/���!!�/ �S�!2�! !��2 $����\�RG�/���! ����!�!2 �/�� 
1 �!�/ � � ��$ � �� � ������/ � $�/����5(��! � ���.�!�/ � ���% � � � !S  � � !2 � 1 �!�/ �� � Q2 � +�� � �  �/2 � \�RG � ��
/��� /! $�!����5����% ���S�!2�����/!�2 $�����(.. !�(���G����� �1 �(�1 ���!�� �.�! ����������/ �!2 �������/
���% ��/���� � ����(�.�$�+� $���$A���+��/!������> $��J��!2 �0� � �!��!�$(�S ���1 �!���! $�!2 �J��G�4�!2�!�2��
� � �R4� �> � $�/����5(��! � �4GG	[	B�R[	GG4� � ���% �� � J��!����(� � S � 0 �+��. $ ��, 
 �����	� /��/���!���� � !�
$ ! �.�� ��!�.�/�0��!����/2��� ��+���!2 �. !����/�\�RG�/���! ����$�!2 ���!�!����������� ���+�!2 ����.�!�/��������

!2 �������/����% ���P �!2 ��0 �+��. $�.�� /�����$(��.�/���������.���!������+�!2�!�+��. S��%��!�/���!��!
0� ���� ���$ ��0 ���$�/�����$��(�/��$�!�������������� S�1 �������+�!2 ���G�G�DB�0�����.�!2�!�!� �!��!2 
��������� � � /!���!�!�/���! ��/!�����������!2 ��6��. !2�$��Q2 ������.���!�������1��1 $�� �F���������+��
 -�������!�������$��!��F���������+����1 ��� ����$ ���!��$��$�! .0 ��!�� ���$�0� ���� ��P ��$�0! $�!2 
��G�G��RN#6�+��/ �+� �$�0���. ! ���!��� 0��$�/ �!2 �/�(�!�������02�/��!��/!�� ���$�!2 � 50 ��. �!������!4
. ����-��� �+��/!��!������+�!2 �J��G�4��P�!2�!2����00���/2��S ��!��! $�!���!�$(�!2 �$�++�������+���!��������
/�.0�� �!���	�R�� ����$ �!2 �/�1�!� ���+ �!2 �J��G��� �Q2 �1��� ���+�!2 �	�)"�����$���G�G���!�.�/
/2��� ��+���!2 �/ �!�����5(� ����$�>��/��!�.���� ���.������!2���=��!�+(����!2 ��� ��+�!2 ���G�G��/2��� ��!�
$ �/��� �!2 �\�RG�

/���! ���G��!2 ��!2 ��2��$��!2 ���G�G����!�!����������� ��+���!2 �/����5(��! �$�2 $���

���� ��	4	4	4G�����!2 �������/����% �������$ � �!�.�! $�/�.0�� $�!��!2 ��,
�����	�/��/���!����������S������+�  
��!�!�����+�!2 ����% ��$������!2 ���.���!������*�� $����!2�!�S ���/� �� $�!2 ���!�!����������� ���+�!2 ����% ��
P ���� �1 $�!2�!� �� �!2�!� !2 �1���. ��+� !2 �/�.0�!�!��������5 ��� .�������.��!�/���!��!�� 50��������+
uF�FWa��$������!2 ���.���!������Q2 �/2��/ ��+�!2 �/�!�++���$����2��������+�� �/ ����!2 ���5 ��1���. �S2 �
!2 ��6��. !2�$�����00�� $��Q2 �1��� ��+���!2 ����!�. ����-��� �+��/!��!������$��!��/ ����$����� ����.���! $
�� ����1 �(����$����  . �!�S�!2�!2 � 50 ��. �!����S2�/2���$�/�! ��!2�!�!2 �0���. ! ��>�!������ $�+���!2 
J��G�4 � �� �-��! ���!��+�/!��(� �������(� � !2 �.�����!( ��+ � !2 �. !2�� �.�� /�� � � �� � !2 �0�� ���+ � J��G�4
$ /� �� ��S�!2�!2 ���/� �������+�!2 �. !2�� �$ ���!(���$�S�!2�!2 ���/� �� ��+�!2 ���!�!����������� ���+�!2 
������/�*�	����% ����	<�-��	#�)���
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&�� 0��!�. �!��$ �)�� �2�����'�@.�/��4�X��	��

�#"#��#�4	�#�)�3�������!����/�����$��!�����

)�!�$���� / �! ������ ��� �!��!����� .�����8����$ �/�����$��!���$ ��1�$���$�����/�� � ��� + �!�
$ �! ����� �!�����>�8��� �!��!�����$ �0��! @�����.��!��.�-� ����8�/���.���.�>���� + �!��$ �!��!�1��$ 
1����89 ��!
�.�/������� � �!��!�����������>�$���-� ���! ��� .�1�������89 ��$ �2�$���7�����#� �!��!����$�
/�����$��!��
�$ ! �.����! ����. /����.��$ ���! ��8���/�.�������!��!���< �! �!�����2���� �!�����$�$ �$ 
$�+ � �! ��+��.������.
��/���$��.������/��@$ �����/�� �+��� �!�$�$��

	;�/������,
�����	�+���.�+ �!���/�.���0�����.�����������DE��!���>��$��. !�$����������!�  ���/%
/�.���� �B46���������.�/����$ ��$������-��!���$�+ � �! �� �!��!�����$������/�� �/�.� �!��!���� .��� �3
4����/�0������ �� 4����/�0������ ��4 ����/�+������ ��4 ����/�+������ � ��.� .�/�$ ����� �!���	;�/����

$ ��!�.�>�8���$ � �!��!����.�� /�������0� � �!�$������Q�� �����.��!��.�-� ��� �!��!���� 4����/�0������ 

���.���� �!;1 ���� ���$��0 ��� 4����/�0������ ��)�!� !��!���� ���!�$��� 50 ��. �!����.��!��.�-� � .
. ����-������� �!��!����� !��0� 1�� / � .�/ �/��$ �B&a����$�/��$��-� ������1 �! � 5 �/ �����$ 
��+��7�/������ �!��!����$ �!��/���� �$ �.��
/������#�+��.�����.
��/���� �!��+�����-� ��0� � �!���� ��. ���
 �!;1 ��� .��/��$��/�.����$�$��� 50 ��. �!����-� ���$�/�.���0� � �8��$ ��0 ����a�$ �!�� �0
/� � .
����8����-������<���$���� �!��!�����.���� �!;1 ����0� � �!�$������Q�� �������� �1�4� �-� ���$��!�����8��
$ �/������
�.��!��� . �2��! ����-� ���$�/��-� � �!�����$ 0 �$ .�$��/��+��.�8����"���������! �/��1 ����
 �!� � �!��� �!��!����������+ !����$��!�����8���$ �/�������/�.�� +� 5���0���@1 ������� ������1�!�8���
	��� -� �! . �! ��0�$ 4� �� ��/�������� �!�����$�$ �$��/��+��.�8���4 ����/�0������ � .�+�� ��-����
/�.�������!��0�����$�$ �+� �! �M����!���� �!��!������/�.���0� � �!�$�����Q�� �����

)�!�$������� ��� + �!��$�����1 �! ���� �!�����$�$ �$ �!��� �!��!����� �!��� .���$�. �!��� �! 
"�����!I��������! ����. �! ��� ����� ���>�$��� �!�$���$ ����?.�/����� /��������� �����! ��8���$ 
.������/��@$ ���/�.��.��0��! @���.�$ ����)�! �� �!�$���� ����� ���>�$�����$�+ � �! ��! .0 ��!�����
1����$����! ����+��.�89 ��0����/�.0�  �$ ���� �!�����$�$ �!
�.�/��$�����! .��0��! ���C���/�� �

Q�� �����)� ������ ��!�1�� �.�. �!��$�0�����$���/��+��.�89 ��$�����/�� �

	��+��.�89 �
4����/�� 4����/�� 4����/��� 4����/��� 	�$ ����� �!�

)� ������ ��!�1���%/��A.�� F�FFF �BDR E�&E6 �D&6 W�NWF
��. �!����0������� R�F& R�BFR 6�F6R &�ENE 6�&D&
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�	������$ ��� �!���������������#�!�����	��������1����'���	���!���#��Q�+!&���=/+0����,�+0 ���

4� 0��!�. �!��$ �'�@.�/�����$�. �!����X��1 ���$�$ �� $ ����$ �� ���.��/�4� /�+ A�)4*�����

&4	 �!���*����� ����$ �� �-�������@��/���[�	*��4����$ ���� ���A��4*�����

� /����.��$ �	2�0.�����>:�����! !��/�/��5��7���

G�. /����.�� $ �	2�0.����D6F��0���� 50��/�����+��.�8���$���>:���� �!��!��+
��/�� �1��1 ���

 �0
/� ��G6��G&� �G� .�-��!���� �89 �� �/��$�>����.�� ���!�$��-� ���0 � �!�.��/��/ �!��8���$���>:����

�;�����.�$ ����/��
!�/���!7.���$���0� � �!�$���0�����0 �+ �8���� �� �. /����.����������$ � ��/2 ���$�

��/����$ �����!
�RF�� �89 ����/����$��.����$ �EF� �0
/� ����<�����0��0��!��
��/� �/ �!������. /����.�

$ � 	2�0.�� � �.� � � �8�� � $ � $ /�.0���8�� � $� � GR�  . � G6�  � G� � � � -� � 0��$�> � �.� � /��� 8�� � $ 

�0��5�.�$�. �! �Na����.�$ �������������Q2 �/2 .��W6��&FFN��66���/�.������!��$�����+����������5���

���� � $ ! �.���� � � � /��/ �!��8�� � ���/��� � $ � GR�  � � � /���!��! � $ � 1 ��/�$�$ � $� � � �8�� � $ 

$ /�.0���8��� � �!���>�.�� � ������ � /;�/���� � � +���$�� � $� �  � ���� � $ � �!�1�8�� � � ���>�$�� � ��! ����. �! 

�	2 .���2(���" !��6WF��&FF6��WED���G�0�����.�� .0� ��$�� .������� �!�$��$��/��
!�/��$ �+��.�8���$�

�>:���� �!��!��+
��/��+�����	2 .�/���O�� !�/�����.���!�����	O���$��J*���-� ��!���>���.��!
/��/��$ ���.���8��

 �!�/;�!�/�� ������.09 �� �!��89 ������ ����0��/ �����-�@.�/���-� ��/��� .�$����! ����� �89 ���< �� 

!�����2��!�.�
.��������.������ �������$�$ �$ �� �0�����.��M�1����8���$ �0��?. !�����/�.����. ���!�!��

$ �.��
/������1����8���$��! .0 ��!�����0� ����� �1���. �

#0����	<�-
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���4	�
� ��������� ���/������+��������/���0��. �!��S�$ �(�0� � �!��������02����+��.�+�����!��.����Q2 �! �.

. ������ ���0�� �(�$ �/��0!�1 � �/��1 (�����/2 .�/�� � ��+��.�!���� ���$� �/�.0��� ����+�.��(��+ �0��. �!��
����2�(�/�����+� $���$ ��!2 �+����S���3���� �. ��.�����S2�/2��� ����/%���$�$��%4���S����!��� �4/��!������
0��. �!������02� �. ��������S2�/2��� �!2 �0��. �!���1����/������+��� 5�.0� ��� $�2������$�!2�!������/��!����
���+��L����������. �������S2�/2��//�������!2 �0����%���$�.��J��!2���S��%�S �S������1 �!���! ����(� �. �������
Q2 � �������0 /������! � �!���� �. �������� /��� ��!����!2 �.�=�������0���$��!�������������/��! $�S�!2�1������
0�!2�����/���$�� �� �����/2������������.��1�!�������.�������!�. ����.�����$����%�����v��0�!2����� ����� �!�
!2 �$�++�/��!(����!2 �/2���/! ��>�!�����+�!2 �. ��������� ��! $����0��!�!��!2 ��!������������!(����.��!�������/���$
��������/����1 �!���!2 �/2 .�/�����$��!��/!����� �$ �!�!(��+�!2 � �. �����������!��������0 ������ ����S 1 ��
!2 � � �� � �!���� �  1�$ �/ � !2�! � !2 � 0����� � N�B4��$�� -����� �.�� /�� � �J'� � ��$A�� � !2 �� � � $�/ $ � +��.�
� .�-����� ���'����$�2($��-����� ���'�������� ����/�.0�� �!2 �.�=���0��!��+�!2 ��/!�1 �.�! ������+�!2 
�������/���0��. �!��J!����� �� 1 $�!2�!� �. ��������� ���0��$�/!��+�!2 �/�0��(. ��>�!�����+�!2 � �.�� /�� �
��$���!2�� ��$����0� /���������$���! �. $��! �0��$�/!��

"�,�
���3��/2 .�!�/�� 0� � �!�!�����+�����!��/!�� ��J'���'���$���'���� �. ������$�. ���

*���1��4����� >� !�����UV�0 �+��. $��,
�����	���$�� .�4 .0���/���/��/���!��������$�++ � �!�.���. ���
J'���'���'��J��!2���S��%��S � 50��$�!2 ����!�$(�/����$ �����$�++ � �!�/�.����!������+�!S���$ �!�/���.���. ��
������ �������!2 ���� �!������$�/2��� $��!�! ��!�!���>����6N��!��/!�� �������� �����G�����������!����1 �!���! 
!2 ��!��/!�������$� � /!����/�0��0 �!� ��!2����2�!2 �����(�����+�!2 �2 �!��+�+��.�!�����$�. ��>�!����/��!���$
��!�!��������� �� � � � ���� � 4 ������ ���� �Q2 �/��/���!���� �S � �/���� $ ���! � .0��(���� !2 �� .�4 .0���/��
.�� /���������!���. !2�$���6��Q2 �� ���!����$�/�! ���� � �����// 0!���/2���/! ��+���!2 ������. ����S2�/2���
/�����! �! �S�!2 � !2 �����. $ ��/�1 ����� �0��0 �!( ��+ � !2 �. ������ �����/��! $ �S�!2 � !2 � !��00��� ��+ � +�  
��$�/�������$�S�!2�!2 �! �$ �/(�0� � �! $��(�!2 �.�.�� ���UV��Q2 �2 �!��+�+��.�!��������(������$�/�! $�!2�!
!2 �/��+�����!�����+�!2 ������. ���N������� �������!2 �.��!��!��� ��!��/!�� ������ �!����!2�!��!�/���� 2�1 ���
!2 � ���!��� ����! ��� � j�  $k � +�� � !2 � �. ����� �0��(. ��>�!����0��/ ��� ����!2 �.�� � � !2 �/��+�����!��� ��N� ��
0� $�/! $�!��0� � �!�!2 ���S �!�$�. ��>�!����/��!�S�!2�1��� ���%/��A.����4N�W��46�B����$�4N�&��+���!2 �J'���'�
��$��'� �� �0 /!�1 �(�� J�� !2 �/�� ��+ � !2 ��'������. �� � !2 � ��!�!��������� � �1��� �� +��.��00��5�.�! �(�&
%/��A.���+���!2 �.��!��!��� ��!��/!�� ���N��!���&R�%/��A.���+�����W������00��!3�	<�-��J���A�	Q���$���0 �0�

UV�"�)��*���1��4���!�� >�����������1������$������	��$��������2(���	2 .���J��&DD6��DDD��
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�� $ ��/� � ���
 � $ � ���!��� � ���! � � ������ � ��/��$� � $ � 	��1��2� � � �� ��� � ��'�� � ��/��$� � "��> � "���� � ��'��
�0��! �^+� $,2�!.����/�.
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� �89 ����!�/�!��@!�/���0�������@�! � �$ �����!?�/�����!�/�. �! ��!�1���� .0� �!�1 ��.�0�0 ��$ �!�/�$�� .�! �����
-� �! �!�.� 50��/��������� .�$��2�.�-������$�$ �$������.��
/�����! �� �!� ���<�� �!��!������ ���>�8��� 50 ��. �!��
�0 ����+���0���@1 ��/�.����!�����2���$ ���������$
/�$��$ �DF��< �! ��!�����2���+���.� �!�$�$�������$�89 ��$ 
��-���>��/�������$ @$����0��$�>��$��;�/�����-�������/�.� � 1�$�� 5/ ���� ���!��. ��/�� ��.0��+�/�8���$ �-������$�$ �
#��$� � -� � � � . /����.� � $ �!� � � �8�� � � 5/ ���� �  ���!��.
��/�� �  � �.0��+�/�8�� � -������ �  �! =� � /�.0� !�. �! 
 �/��� /�$�� � �� �0���/�0��� �.�$ ��� �  5��! �! �&� �0��!�. �0��� ��.� �$�+ � �8� ��� � �!�����$�$ � � ��!�1� � $�� �$@. ���
2 ! ��-��������.���� �!;1 ���� .�� ��8������2�.�-�������/�.����� �0���;1 ��0 ��� 5/ ���� ���!��.
��/���� .�/�.���
�.0��+�/�8���-�������� �$�� �� ��$@. �������0� /����� ��$���/�!�����$�� ��$��� �8����< �! �!�����2����1 �!���.�����
 �!�����$�$ � � � ��!�1�� �$ ������� �$@. ��� � +��.�$�� � .�� �89 � �$ ��$�8�� �$ �������>��/� �����$ @$�� � �1��1 �$�
/�!;��� � ����.
!��/� �  � ��!�/�!;��� � �  � 0��0�.�� � �. �  �!�$� � $ � !�����8�� � 0��� �  �!� � � �8�� �  . � -� � �� � $@. ���
2 ! ��-������� �2�.�-��������!��.�/�.��/�!�����$�� ��$��� �8����G��/;�/�����$ � �!��!���� � !�:��/��+���.�� ���>�$��
/�.���.
!�$� �*6"Z�AB46��� ��� � �!�$�� �$ � !�����8��� +���.��!�.�>�$��� �/���/! ��>�$���/�.���.
!�$��� .�4
 .0@��/���<�GA$��G��$@. ����-� �!�1 ��.����� �!��!����/��/���$������$ /��� �! ��$��� �8���$ ��$�8�������$���
�#J*��$�4�.���������� ����/�.��/�!�����$����������������K�	�6��

#�$�+ � �8� �$ � � ���� �/��/���$� � �!� 
���$@. ����+���$ �W�6�%��.��[� � �$���
$@. ���2�.�-��������.���� �!;1 ���)�� 
� ���!�$� � 
 � /��!�;��� � ��� � � ���!�$��
��! ���� � � � ���>�$�� � 0��� � ���! .��
.�$ ��� � $ ���� � . �.�� �  �!��!����&�
)�� ��� ���!�$���� +��8�.���2�0I! � �$ 
-� ���.�$ ��� 5��! �! ��0� � �!��+��2��
 �����0�$ �� ���0��/�$�����/������$ 
� ���� �1���.�. /����.����!�/�!��@!�/�
���� �8���

���������� ! ��-����� ��.�-�����
����� �!� � � �8�����$ ������$ @$�� ��!���>�$�������$ ��1�$�� �$���� � �0���.�$���� �0��0�.����.� �!�$��$ �!�����8��
��������&�� .�-� ����$@. �����!��.�/�.�����/�!�����$�� ��$��� �8���

# � $�.����8�� � $� �  � ���� � $ � �!�1�8�� � $� � � �8�� � ��
0� � �8� � $� � $@. �� � /�.� � /�!�����$�� � +��
�0��5�.�$�. �! �6N�%/���.��[��G�� �!�$���$ �!�����8��
+���.�/���/! ��>�$����!��1
��$��/;�/����$���+� -d7�/���
1����/������� �  . � -� � +�� �  �/��!��$� � ��. �! � �.�
/���!��! �$ �+��8��� ��!�1���G�.�$�����.�������/��$���
 �!��/���!��! �$ �+��8��� ��!�1��/��� �0��$ �M�+��.�8��
$������8��� �!� ���;!�.��\��/�.���/ �!���0�I4-������$�
��$ @$���G�1�����$��+� -d7�/����.����;��������/��$��/�.
 �!� � /���!��! � $ � +��8� � � ��!�1� � 
 � RN&�N� � /.[�
�� ! �$ .�� � �.0���� � � �  �/�0� � $�� � ��$ @$�� � �!���>�$��
0��� �  �!�� � / � � �� �  + �!�� � $ � ���0�� � ����!�!���! �
� !���$�� ������/ �!�$�� ��$ � �
!��������� ��� � �����$ 
�!�1�8���$��� �8����#�
.�$������0� ! �$ .��� 50�������
0��������$�$ � $� � � �8�� � � � � /�!�����$� � 0�� � !�@. ��� �  
! !�?. ��� � /�.� � �0��!�. � ������ � !�����2�� � /��
!�/��
� / �! ��

�������&��)�!�$��$ �!�����8���

��������
���
B������
�""���# �#�#0
&�<�(������
�����#	���DED��RF&E�

#���$ /�. �!��3�	#�)���	<�-���)<#�J���J<)���	)<#�#�4��

Q�



��?
0��
���
������
	�
��������5	������
������!��
	��
/	��	������
	��'	���	�X�	�	����'�
/		
.��
��		
����	��3����:#���	
��/��$��"��>�"�������'����� $ ��/��� ������
�$ ����!�������! ��� �������0��! �^+� $,����/�.���

)����������	
��
������
*����������
+
������������
*������
��
������,��	�
��#��!���
-���.��
���!

���,��	�
%�����0

��������!�4����M
��������	��
���������
�	��������
����9���
��
�;����?'	
X.�$���0���/�0����.��/������'�@.�/��+�����0��0���8���$�� �!��!����! !��
$��/��$��;!�.��$ �/�������-���$�
� ���>��-��!�������89 ����.0� ���<�� �!��!������������+�����+�/� �! �0���� 1�!���-� ���!��1
��$ �0� $�89 �
! I��/�������!
�. �.��$ ��@�! � ��-�@.�/���� ����0� .�����!����.0��!��! �+��� ����1 �!�$���� 1��$�����.
��. ���/� �/ �! �$ �!�����2������� �2�$��/����� !���/��! �$��;!�.��$ �/�������! !��/���$ ��$���-��� 4�
0������)�� ��/�.0��!����0� � �!�.�0��0�� $�$ ��-�@.�/������!��! �0 /����� ���/�.��0��� 5 .0���
 � ������$ �����>�8���/�.0��;1 ���M��$���. !������/������������! �$�������$ ��0��������$�$ ��-� �� 
��� .�����!���>�8���$ �����.��
/����� .�-�@.�/���������$ �.
!�$���$ �-�@.�/��-�?�!�/��0����0� $�> ���
 �!��!���� �0��0�� $�$ �$ �.��
/�����/��! �$��;!�.��$ �/�������! !��/���$ ��$���-��� 4�0������ �!����
�.��+ ���. �!����$��0 ��;1 ��0������$�/���-�����.��
/������������.����0��.��������0�����.��0���@1 �
�@�! � � ��0��/�8��� .�-�@.�/���� ���>���.4� �/;�/�����$ ��!�.�>�8���$ �� �. !����/�.���.
!�$����&
/�.�+��89 ��$ ���� �B46���0������;!�.��$ �/�������0������ ��$=�/ �! ��� �B46��0�������;!�.��
� �!��! ���G��/;�/�����$��� � ������$ � 5/�!�8���+���.�� ���>�$���/�.���. !�$�������Q���QAB46C��� 
���$ ���/�. �!���-�@.�/���/�.�*6"Z�AB46����#�� �!��!������!�.�>�$���$ ��������/�.0��!��� �!��
����!��$��������������

#�/�0������Fw� � � �!������R�6w�

#�0��!���$ �!��� �!��!�������� ����!����+���.
0��0��!����!��1
���0��� 5 .0����$����!���8���$��
����89 ��$�0����$��/�.0��!��$��/���� �$��
��/�0�������#�1����8���$��?������$�
$��/��$�
;!�.��$ �/�������/ �!���� �$ �����.��
0��0�� $�$ �� �!�$�$���/�.����� � ������$ 
 5/�!�8����0������0��. ���� �!�$�� 5/�!�$��� ���
$ ���/�. �!���-�@.�/���$ ����������/�0�����
 �!����0� � �!�$������Q�� ����

"�,�
���-�)�!��!����� �?�������$�
$��/��� �1��1 �$����;!�.��$ �/�������/ �!����

.�/�������)� ������$ � 5/�!�8����∆)�� ����$ ���/�. �!���-�@.�/����σ��00.��� �?�������$�
$��/���
 �1��1 �$����/�������/ �!�����δ�Y��

<�. ���$ �����4
!���89 �

	�.0��!� ∆)�� �� σ��00.� δ�Y�
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	����. �! ������ �!��89 ��. /?��/����.0��!���0 ��������89 ��$�0������������ �0���;1 ���0���!��������/��4
�����/ �!����0������<�!�4� ����$��-� ��.��1����8���$��?������$�
$��/��$ �F�0����R�Dw�/�����.�$��8��
$�;�!�/�������0��0�� $�$ �� �0 /!���/I0�/����� �+�!�������/�0�����!�!��. �! �����!���$��$ 1 ��0� � �!��
�����8������� �����$��1��@1 �����-� ���!����������/��2�$��/����� !������!���$�����4/��=���$��/�����$���#�
.
$���������$ ���/�. �!���-�@.�/���/��/���$���!�.�
.��0� � �!�.�1����89 ��$�;�!�/��� �$ 1 .�� �1���$ 
���$�� �0 /!���/I0�/��0� /����0������$ ! �.���8��� �!��!����� �$��?������$�
$��/�� �1��1 �$����;!�.��$ 
/�������/ �!����
#��0�I5�.��� !�0���$��!�����2����/�� .���� ���>�8���$ � �!�$������� �����!�� >��$������8���-�@.�/��$��
/�.0��!����!��1
��$ ���;��� �$ �;!�.��4 .4.��
/������#J��� �$ �����!����$ �����8�����!�������<*G��

#���$ /�. �!��3�	#�)���	<�-���)<#�J���J<)���	)<#�#�4���
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	�.0�! ����.���!������� � �� �!����!�����!��!2 �� � ��/2��+�02(��/����(�! .���!�+���! �! .0 ��!�� ������! 
	�������	����$���� /������(��.�/�������. !2�$���� �!2 �.�=���! /2��-� ���� $�+���!2���0��0�� ����$� .0���/��
0�! �!������� �!��$�!������(� .0��( $����!2 � ���.���!������Q2 �.����� ������ 2��$�!2���/2��/ ����!2 �2��2�/�.0�!�!�����
/��!��+�!2 � �. !2�$������0��!�/������+��� ��  $��!���!�$(����� ���(�! .�+����������!�. �����.��(��	��! 0����Q2 � 
0�! �!������2�S 1 ����� �����!�!��$ �/��� �S�!2�0� /������!2 ��(�! .�� �����. �� ������+��!��/��+�����!�����0�/ ��!2��
!2 � �������������!  �!2�!�!2 (�S����0��1�$ �� ����� �� ���!������!2 �����!��/ ���Q2 � +�� ��!2 � �������� �!���! � �!����!2 
/�.����!�����+��	���$������.���!�����S�!2�. !2�$��!2�!�$ �/��� �!2 � � /!����/��!��/!�� �S�!2�2��2�0� /��������,
�����	
. !2�$���

J��!2���S��%�S �2�1 �$ 1 ��0 $����	�0�����.����� $����!2 �� !��0����v�������!2.��S2 � �!2 �!�!��
/��+�����!������ � ��� ���� ���!��� $��(�. �����+��,
�����	�/��/���!������S�!2���!2 �� ���!(����/!������Q2 ��(����Q��
������!2 �$��$68
/�$ �UV��J��0��!�/������������������!��/�.0�� �!2 �� ���!����!��� $��(���������!2�!2 ���#���$�� !�4
��#��00��5�.�!�����+���!2 � 5/2��� 4/��� ��!����+��/!����������/ �!2 � ������� ++�/� �!�S�(�( !�!��/��/���! �!2 ��!�.�/
+��/ ��S�!2���!2 �� !�4��#�+��.����.���	�� /�. �������1�����/2��/ ����� ��!����!��!2 ����! /2��-� �!��0 �+��.
��.���!������!�+���! �! .0 ��!�� ��

#������00��/�!�����+�����. !2�$����(�S �2�1 ��!�$� $�����/�����$�S�! ��/���! ����J��!2 � ���.���!�����S �2�1 
��1 �!���! $�!2 ��!��/!�����0��0 �!� ���+�!2 � �/���! ������/2����!2 ���$������$���������$��!����!����+��/!����L��  �������
�!�$�++ � �!�! .0 ��!�� ���#����������!��!�����S �0� � �!����!2 �+���� �� ��S�!2 � �+��/!�����+���������/���/���! ��/�.0�� $
�+�+�1 ��!�.����!�NFF�O������!2 � �/��/���!�����!2 �/�� � � /!������� �� 0��/ $��(����4��/�������.4/��� �1���
0� �$�0�! �!������Q������ �4���!��������$�!2 �O�2�4�2�.�����!������ � 50��$ $��������/���> $�������� !��+������ 4\ !�
0����0�����>�!����-����!(��Q2 ��(�! .�S���!2 �.���> $�+���NFFF��	��! 0�����$���� �/2��! 0������!�.��S � �$��0��/ $
��.��!�� ����(��#+! ��!2���!2 �.���>�!����0 ���$����!�!����+�FFFF��	��! 0��S � �0 �+��. $������$ ��!��/��� /!�$�!������
!2 ���N�/���! ���!2 �.�!�����+�!2 ��!�.������/���(�/��� ����. S2�!��.����+��/!��!������+�!2 ��!��� ��(0���.�$����!��/!�� 
���� !���������������Q2������� +� /! $����!2 �S�$!2��+�!2 �+���!�0 �%����!2 ���$����$��!����!����+��/!������������!2 ���.���!����
�!�NFF�O������ S��!��� ��!��/!�� ����0��!�+��.�!2 ��(0���.�$��S���+���$�

���������������������������������

�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������

����� �3������$������$����#�������$��!����!����+��/!�����+�������N�/���! ���J�� !���������2�S��!2 ��(0���.�$��
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G� �!�$��$�� -���@�����!��!�. ��/���0���/�0��. �! ��-� � �� �1��1 �$��/�.0��!���/�.����0���c4�
���$ �cK������G�������$ �����$ ��.0��!?�/���0�����������0��/ ������������/����G�!��!�. ���.��$��&4
� �/�0!�0���.�$���� ������ �
�$ �0��!�/���� � ��! � �� � �0��� � �� � ���
�� �0���.�$@��/������� �/��!��$��� .
.�/��.��
/���������I��/��� �/�.�����<#��� .�/�.������@!�� ��!�1��$ �����.��� �>�.��� �1��1�$��� .
0��/ ���� � $ � �5�$�8��� � # � �/���7�/�� � $� � !��!�. ���.� � $� � !���A!���� � ��U�:1!A�U�:�!�� � 0�$ � � �
� �0���;1 ��0���0��/ �����$ �.�!�8���� �
!�/����/�������$���.�.��� .0�� �2�. �!��$������ ��0���/��� 
0���.�$���/���$���<#�$����! ���0��/ ����$ �� 0��/�8��&��G�!��!:. ���0� � �! � .�.���������$?�/��� .
 -���@�����
�+��! . �! �$ 0 �$ �! �$��. ����)�!�$��� 50 ��. �!������!���>��$��2 ! ��/�/����� . �2��! ��
� 1 ��.�-� ���+��.��!����
�0� $�.����! � .�+�� �������� � .����1 �! ���0���� �� �� .�+�� ��I��$�� 
���1 �! � � 0���� � � +�1�� / . �� � +��.� � !������ � X.� � -� �!�� � �.0��!��! �  � -� � ! . � � / ��$� � $ �!�-� 
� / �! . �! �
�-� ����$�+ � �! ��!��!:. ����0�$ .�� ���!�4����/���� ��/�.���!��$ ���/����� -���@���������
�.��+��.�������!���

<��0� � �! �!�����2���� -���@�����!��!�.
��/��$��&4
� �/�0!�0���.�$��� �  . � +�� � ������ �  �  . � ����8�� � +��
��1 �!���$���!���>��$�4� �.
!�$���������!��� ���.���8���$ 
���! �	����� �G��. /����.���$ � ��! �/��1 ����� �!� ���
!��!:. ���� � �!��1
� � $� � !����+ �7�/�� � $ � 0�I!��� � +���.
 �!�$�$���.�0 ��$�4� �����0 �+@/� �$ � � �����0�! �/���
 . � +�� � ������ � �� � �@1 � ���&AB46CC��$�0� �  � 0��! ����
�0��/�8���$��!
/��/��$ �0 �!����8���$�� � �������1� �0���
�1�����.����� + �!��$��. ������1 �! ����� ���/��$ ��$��$ 

� �8�� ���!�$� � .� +�� �������� ����� � !��!�� � !�7� �. /����.�� �$��!��!�� � +���. � ��1 �!���$��� �� � ��� �3 � ���
. /����.��$ �!����+ �7�/���$ �0�I!������!��.�� /�����������. /����.��$ �!����+ �7�/���$ �0�I!�����!��1
�
$����!�4����/��8���$���.��:. ���� �������. /����.��$ �!����+ �7�/���$ �0�I!���������!�$��0 ������1 �! �
G��� ���!�$���� 1 ��.�-� ������1 ����&AB46CC��$�0����+��.��!������U�:1!��
�W�N�%/��A.���.���� �!;1 �
-� ���+��.��!�������U�:�!�����. �!��$��0����D�6�%/��A.���/�.���/������$�� � �����$ �0��!��> ����).
����8����-�������!��!:. ���!�����0�������.�� � �����$ ���! ��8�������!�4���1 �! �$ �46R�F�±��N�%/��A.���
-� �
��%/��A.���.����+��! �-� ��� � �����$ � ��! ��8���$��+��.��!�����G�. /����.��$ ���! �/��1 ����
!��!�.
��/�������!�$��0 ������1 �! �0�������.�� � �����$ ��!�1�8���$ �W�&�%/��A.����-� �
�NFa�. ����-� 
�� � �����$ ��!�1�8��� �/��!��$��0������. /����.����!��.�� /������#���!�4����/��8���$���.��:. ���� .
+�� �������� �!�����>����$�. ���$��!��!:. ���!�������U�:�!�� .�N�D�%/��A.����/�.0���$��/�.���$@. ���$�
!��!:. �� � !��� � ��U�:1!�� � G� � � ���!�$�� � ��!�$�� �.��!��. � -� �  . � ����8�� � �-���� � � �. /����.� � $ 
!����+ �7�/���$ �0�I!���������!�$��0���.��
/�����$�����1 �! �
���0� + ��$�� �� .�+�� �����������. /����.�
$ �!����+ �7�/���0��!:��/���!��1
��$����!�4����/��8���$���.��:. ����
���.����0����@1 ���#� �!�����$�$ �$ 
/�$�� �0
/� �����+�!�� ��-� �$ ! �.���.������1�!�8���0� + � �/����$���!��!:. ��������;��� �$�������89 �
$ �2�$���7�������
.�$�� + �!��$�����1 �! ����������$���/���$ ��$���$ �� �8������������>�$��� �$��/�!�$�����

������* �%���� �8��0
�4��0
-��� ��F<<��F�EB������* �%����L�	�1���!�������*���P2�! �����P� �10
:�90
�4���
�F?J��RN��6RW��
&������.����*�L�����.����#��8��0
K����	�3��0
�4�����F<���6��WW�
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	�.0��!���$ �/���$ ��8���/��! �$��. !����$ �!�����8���$��!�0���"����$ ���. !�������! ��� �/�.
�.����/�������! �"�����$ �����$ ���! � �� �0��-� � �! ��/�.0��!�������/����$ ��$���/�.����! �. $�;����
����0��/ �����$ �/�!;��� ��2�.��7� ��� �2 ! ���7� ����� �!��+��.�����/��2 /�. �!��$��� �!��!������ �4
.
!��/��� � � !�:��/����/�.��!�.�
.�$�� � �����$ �����8��� ������0 /!��� �1��1 �$��������8���-�@.�/�
$ �!��� �0
/� ��������+��.�89 ��� / ��;�����0������ �!�$�� 50 ��. �!���

)�! � !�����2� �/�����! � �� �/���/! ��>�8�� � ! I��/� �$� � �!�$� � +��$�. �!��� � $ � ���� �0��0�� $�$ �
 �0 /!���/I0�/���� �$�����0 /!��� �1��1 �$��������8���-�@.�/��$ �.��
/�����$��!:.�/���+��.�$���0 ��
;!�.��$ �/��� � �	���/�.����;!�.���$��� ���$��0 �@�$��$��Q�� ���� ��I$�/�3 �������*�� �/������� �	��
��!���7�����<����5��7�����G�� �+����������	�.������$�� .�$ �/;�/����$ � �!��!���� � !�:��/����!���>��4� ��
.
!�$�� +��/������$ ���$�$ ������0��5�.�89 ��*6"Z���*�EB� �*�PD� ���.
!�$��/��0� $�/���! ��/�.
 5/�!�89 ����.0� �� �$�0���� �/�.�/��!�����89 ��$ �!��0����		���Q��� ���.
!�$����! ��8���$ �/��+�����89 �
/�.� 5/�!�89 ����.0� �� �$�0������0��!���$ ��.�/��=��!��$ �� + �7�/���������	J���#��+��89 ��$ ���� 
�!:.�/���!���>�$���+���.�//40�Q\� ����4//40�Q\�0�������;!�.���$��� ���$��0 �@�$���*��	��<��G� ���� ��
��� �$ �P�/2! ���C+�0������;!�.��$ �	���G��/;�/�����+���.�� ���>�$����!���>��$�����0�����.�����������
DE� ��G"��G�

)50 ��. �!��. �! � ���. �! ����.��
/���� �	�G� �	��� �!���/���/! ��>�$��� �Q ���/�. �! � ��!

��$ ���� .���� 5��! .�� ���!�$���0�������.��
/�����	�	��	�<��	�G� �	����� �!��+��.����.����;��� 
/�.0���!�1��/�.���!����� ���!�$���! I��/��� � 50 ��. �!���� 5��! �! ��+���� ���>�$��

G� �!�$��+��$�. �!���$���.��
/�����	�*��	�	��	�<��	�G� �	���!7.���. !�����1Σ+,  2Π,  3Σ−,  2Π ε

1Σ+� nx�� �0 /!�1�. �! �����������!�������� ���!�$�����!�$������Q�� �������5���0� � �!������.���/���!��! �
 �0 /!���/I0�/���/��/���$����!���>��$�����.
!�$���*6"Z�� �		���Q�� ������ ��!:.�/��//40�Q\�0������
;!�.���$���� ���$��0 �@�$���

���
/���
�

)�!�$�
 � !�:��/�

+��$�. �!��
� ��H�

ω ��/. l� �F�� ��

*6"Z� 		���Q� *6"Z� 		���Q� *6"Z� 		���Q�
	�* cy n �DN& �D&D N&� N�W &�NW &�FWN
	�	 c �E6D �EE NWE�W NED�D &�FW& �ERW
	�< c l �EFW �EN NW�B NN&�N �ER �6E&
	�G c �WN6 �WBB BE�R NER�D &�WF &�NF6
	�� cy n �WBB �WW BD�D NDD�& 6�DNB R�FN

�
��������$����.
!�$������$��!?�/�����! ���/� ���$�.�����/��+��. �� ���. �!������. ����!:.�/�� ��

 � !��� ��!�1�$�$ �$��;!�.��$��� ���$��0 �@�$���/�.� 5/ 8���$�� �0
/� �	������-����0�������.�1�����$ 
� �.�����-� ���$��.��
/����	�G��)�!��. �.��! �$7�/���$��+��8��$������8���!�.�
.�+������ �1�$��0�����
/��=��!� �$ �.��
/���� � +��.�$�� �0 ��� �;!�.�� �$��� ���$��0 �@�$��/�.�;!�.��$ � �/;�/��� ����� =� �� 

��. �!��/�.�����. �!��$����. ����!:.�/���/�.� 5/ 8���$���.��
/�����+��.�$���0 ����;!�.���G� ���UV�
	;�/�����!�.�
.�+���.�� ���>�$���0������ �!�$��+��$�. �!���$���/;!����� �$���?������� �$ �!�

+��.����0��. ����0�! �/����$ �����>�8��� ����+���$�$ � � !�:��/��+���.�/��/���$���

UV����� � ����������� �!�8���$ �� �!��$���JQ#��&FF6����#�)����	<�-��	)<#�#�4���
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#�0� $�8���$ �0��0�� $�$ �� �!��!�������$��?.�/��� �! �.�$��?.�/���$ �+���$������� ��$�4� �. ��4
. �! ����+��.��$��0�! �/����$ ���! ��8����
��.���= !�1���.0��!��! ���� �!�$��$�� �!�$���@-��$��������0 ���
$ ��.�0��!��$ �1��!��! I��/���.���!�.�
.� .�+�/ �$��������/��� -d7�/����0�;!�/���������/�.0�  �$ ���
/�.0��!�. �!��/�.0� 5��$ �+���$���/�.����;����0��/���4� � �!�$����@-��$���.�$ ����0����$ �/������-����
/���/! �@�!�/������� �� �/�����0������/�.0��!�. �!����:.�����!����/�.����0� � �8��$ �$����$��!?�/����$ 
 -���@��������0�! �/����$ ���! ��8������! ��89 �������!�I0�/��������! ��89 ��+��! . �! �$�� /��������X.�.�4
$ ���-� �/�0!���0 ������0� � �8��$ �$����$��!?�/����!@0�/���
��.�0�! �/���� �+ �����.
!��/��/�����!��$�
��.�0�! �/����" ����$4��� ���/� �/�$��$ ��.�����������3

�#!
���0� � �! �.�. �!�������2��1 ��.�� 50����8��� 5���!�1��$ �! �.�$ ����/�.�1����8������! 4
.;!�/��$ �0��?. !��������-�����0�$ .�� 1�����1;�����0 �+���$ �0�! �/�����/�.��0�! �/�����/�.�$����.@��.��
$ +���$����� =���0� � �!��$����.@��.�� 5! ����.����0��+��$�������.@��.����! ����.����0��+��$���0�! �/����
$��!�0����.0��/�.�.@��.������.����.0��� 0����1���/� �/�$��$ ��.�j�.���k��X���$����.���89 ��$��!�0��$�4
�?.�/��.�� /����� �.
!�$���$ �� ����8�����.
��/��$�� -��8�����! �����$ �G���! ��4\ ���% ��-� �0 �.�! .
��/;�/����$��+��8���$ �/��� ��8����0� ����� �$�����.��$ �+�� ���0�$ .��� �/��2 ���.�/��=��!��$ �0��?. 4
!�����α�K�N�FL�β�K�F�W� ��γ�K��F��-� �$ +�� .��.�0�! �/����$ ���.0�����1 �� 0����1��-� � 5�� ����.������$�4
�?.�/��� �! �.�$��?.�/�����.���� ��M�� 5���$���0 ���;�����X!���>�.�����.
!�$��$ ���� ��4Z�����0�����
/;�/����$��+��8���$ �/��� ��8����-� �/�����! � .�� ���1 ���� -��8���$ �G���! ��4\ ���% ��/�.��.���0��5�4
.�8���0������+��8���$ �/��� ��8���$�� !��-� �.��!����/�.��.�0��?. !���M���0��5�.�89 ��$ ��<	� ��Z��G
0��?. !���
� �/��!��$��$ �.�$����!�/�����! �! � 5����$��-� ���/�.0� �������$�$ �! �2����. �.��1����
-���$��/��/���$��1���$ ��1�$��$��0� ��������1���+��8���$ �/��� ��8����#����.���89 �� ����/;�/�����$�
 -��8�����! ������0��!�.�0�������.������$��?.�/��� �! �.�$��?.�/��� .�� ��9 ��$ ����5��$ ���$�$ ��ρ��≈
F�F�[�F�&�� ����5���! .0 ��!������Q��≤�F�&N����
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X!���>��$��.
!�$�� ��,
 �����	� �� ��@1 � ����AB46���� �/�.����$� �/�.�/��/ �!�� �$� �����/@0�� �$ 
	��!��4��.. !! �  � $� � � � � $ � $��!�����8�� � $ � ��5S ��4*��!>.���� �  �! � !�����2� � 0��/��� �  ��/�$�� � ��
. /����.����.0��/�$������� �8���$ ���/2� ������.
!��/��1����� -���@�����!��!�.
��/���.���A ��.����-�������
!�.�
. � /��2 /�$� � /�.� � ��-����8�� � $ ���/ .�>��! � � /�=�� � 0��$�!�� � �0� � �!�. �  5/ ����
$���! � ����.
��/������!��! �$��/� 0��! ���$ 0 �$ �$��$��-������$�$ �$�� ��.��������������)�!���$ �/��!��
��1�������$�� ��� �. !�$��������0�����.�� 5! ���1��#�;��� �	��+��.�/������ �#�;��� �$���)�!�$���$ 
Q�����8��� � � 1��$� �  . � /����$ ��8�� � �. � /��=��!� � �����+�/�!�1� � $ �  �0
/� � �  �  �!�$�� � $ � !�����8���
 � �� !�/�. �! �.���� �!;1 ����0��$ ��$���$ ��/��$��/�.���� �0 /!�1��+�!���$ �*��!>.�����)�������1��
����$�� ��� �. !�$���������-���$��/�.����$���/�.����/��!�����89 ��$ � �!��0��� � �!��0����\�)��0�����
 � �������1� �������!��$ ��!�1�8����� ���!�.���.��0� $�8���$��-���!�$�$ �� ��!�1��$ �0��$�!���/�.�$ �1��
$ ��0 ����F�a�0������1�����$�� 5/ ����$���! � ����.
��/��$���0��$�!�� �-�D$��  �1��1 �$���� ��.���
�-�-�� � Q��� � � ���!�$�� � ��!�$�� �  1�$ �/����. �� � �.0��!?�/�� � $� � /����$ ��8�� � $ � �. �.���� � ��. �� � $ 
/��+:�. ���������! �8���$ �� �. !�������� �!�$��$ �!�����8����0������/��� !��$ �/��8���$���0��/ ����
/��
!�/��� �1��1�$�������� �89 ��-�@.�/���
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�#"#��#�4	�#�)�M���.���8���/�.0�!�/�������$��?.�/��.�� /�������00���
G������! ��64����R40���$���0��0�����/��2 /�$��/�.��*��������������! .��!��@$���.���! �8���������!�.��
����� �$ 1�$� �M����� +� 5�����$�$ �/��+��.�/����� � �1 ���!���$�$ �$ �/���$ ��8���/�.�/ �!��� �. !;��/���
0�$ �$��� 1���M���! �8���$ �0��@. ����$ �/���$ ��8���/�.��.0��!��! ��0��0�� $�$ ���I!�/���� � !�:��/��� 
.��� !�/��� �� .�/�.� ��0��/�8�� � .���!��� �;� �� �$ � ��! � �� � ! /���I��/��&� �# � 1 ���!���$�$ �$� �*��
!�.�
.��� !������.������! ��!��!�1�� �/�.��0��/�89 ��0�! �/���� � .�-�@.�/� �$ � ��/������0�$ �$��� ���
 �!��!�������0��.�� /���� ��/�.�0��0�� $�$ ������������� �)�! � !�����2�� +�>�0��! �$ ��.�0��= !� �.���
�.0�� � -� � 1��� � � �  �!�$� �$� �$��?.�/� � $ � ��/����� � . �����8�� �$ � �����! � � ��!��� ��$�� � +� 5@1 �� �  .
/�/��$ 5!�������1����$�� �! �$ ��/�.�����0��0�� $�$ �� �!��!������� � ��
!�/��� � �0 /!���/I0�/���$ �! �
�����! ��1����.����������$��0��/ ����$ ���/�������J��/���. �! �+���+ �!���.� �!�$��$����0 �+@/� �$ � � ����
0�! �/����$��*��� .�+�� ����������!���>��$����.
!�$��#�� �0��! ������ 4�!�.�>�8���$��� �!��!�������!�$��

� .�4 .0���/�. �! � � �� � �@1 � ���AB46��$�� �G� � � ���!�$�� � � 1 ��.
-� � �  . � +�� � ������� � � � *�� � 0����� � /��/� �  �!��!���� � $ �.@��.�
 � ��
!�/���$�+ ���$���0 ��������1���� ��$���?�������.��!��$�����
+����� ��0������$��$�+ � �8���� � ��
!�/���-� �� � �/��!��.����+��5�
$ �&�F6�%/��A.��� �.��!���$���0��!��!�������2�1 ��� .�+�� ��������
�.��0� + �7�/���/��+��.�/������ �0 /@+�/���G�� �!�$���$��*��� .
����8�� � �-���� � +���. � � ���>�$�� � �!��1
� � $ � ��.���89 �

/�.0�!�/�������0���$��?.�/��.�� /�������!���>��$���.��1 �����.�$�+�/�$��$��/�.0��$ �+��8����G�#	��
�.0� . �!�$�����0�����.����G�#	�46�&��#����.���89 ��+���.�/��$�>�$������ �� .�� �<0Q��6FFO� �
������!���>��$���.��.��
/����$������!���*������{4/�/��$ 5!������� �BFF�.��
/�����$ �;�����/�.��.�! .0�
!�!���$ ���.���8���$ �NFF�0���G��� ���!�$���0� ��.���� ��.��!��.�-� ��������! �*���+��.�� .�.
$���&
����89 ��$ �2�$���7����/�.���;������!��1
��$�����!���7������#���.�/�.�� .�+�� ��������� .�����8��
�-�������*�������0�������.��/��+��.�8���0� + �7�/���� �$ 1�$��M�+� 5�����$�$ ���!�/����� � .�!�����$��
?�������|��{��}� �~��#���;��� �$��� � ������$ ���! ��89 �� �1��1�$���� �!�!@�!�/�� �.����!�$ �$�������89 ��$ 
2�$���7����$��.��
/����*��� .�����8���� �����0� � �!�$��� �$��/�!�$���
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#�! .��������'���� ������ �-��! �0 � � ��/!�� �S�!2���� �$�0 ��5�$ �+��/!��� �� ����/��� �!�(��� $
������!��!�������+ ������	����
.��������� 
� ���!��!�!��/2����-��� ��)�$�0 ��5�$ ���� ���00�� $�!���/!���
2 . �� �$����!��� $�/ �!2 �0 ��5�$ ����$���$�0��$�/!�����+���$�/����S2�!�/���� �$�!��!2 �%��������+ �!2 
0�����! ��Q2 �02��.�/�02�� �����0��+���! .������4��% �/�.0���$�����!2 ��&�R4!���5�� ��(�! .��J!��$ ��1�!�1 
/�.0���$��!2�!���/%�!2 � �$�0 ��5�$ ����$� ��� ����/!�1 ��Q2 ���! .���������������$� 5�.0� ��+�$�������!! �
+��.���!���������/ �����S 1 ���!2 � ��� �� 1 �����!2 ����!����� �$�0 ��5�$ ��S2�� ���!�.���������/!�1�!(�2��
��!��  ���!�$� $�( !��J��!2 �0� � �!�S��%����� !��+�&���!�����0 ��5�$ ��0� � �!����*��>������+�����S����!�$� $
�(�.�� /�����. /2���/����������$���6����$�� .�4 .0���/������6�!.����$���N��. !2�$����� �������
*��� $	�/2 ���$�Q�!���0�/%�� ���J��!2 �+���!��! 0��!S��$�++ � �!�/��+��.�!������� ��/2�. !2�$����� ��S � 
/���� $���!�!�� �/2�/�.0���$�!����!������.�� ��!��� �/��+��. ���(�.�� /�����. /2���/���#�.�� ��!��� 
/��+��. � �S�� � +��� � �0!�.�� $ ��( � � .�4 .0���/�� � ��$ �02(��/�� � /2 .��!�( � 0��0�� !� � � ��/2 ��� � � �. !��/�
 � ��� ���/2��� ����$��G�GA"X�G�1��� ��!2�!�S � ���!��� $���$�/�.0�� $�S�!2���! .�������0��0 �!� ���J�
!2 �� /��$��! 0����/�.0� 5��+� �/2�0 ��5�$ ���$�2 . �S�������!�S�!2�!2 �0 ��5�$ ����$���! ��/!����S�!2�!2 
� C&� �����+ �2 . ���$����!2 ��/��+��.�!����� �� ��/2�/���� $���! ������� �#�.�� ��!��� �/�.0� 5�S���+���
�0!�.�� $�S�!2�� .�4 .0���/���. !2�$���Q2 � �� ���!���2�S $�!2�!�!2 � ��� �!S��� !���+�/�.0���$���J��!2 
+���!�� !��#���!2 �0 ��5�$ ��2�1 ���.�����02(��/���/2 .��!�(�0��0�� !� ����% ���! .���������/��$����!2 ���! ��/!���
S�!2�2 . ��Q2 �� /��$�� !��+�/�.0���$���*��2���$�++ � �!�0��0 �!� ���#�!2���2�!2 �*��>������+�����2�������!��+
0 ��5�$ ���!2 (��� �1 �(�$�++ � �!��.����!2 .��J��� !�#�� �$�0 ��5�$ ��0� � �!��� �!��!��/!�������.�����!� �
S�!2���! .���������$�/��� -� �!�(�!2 (��� ����% ����S 1 ���!2 �� !�*��2($��0 ��5�$ ���� �1 �(�$�++ � �!�+��.
��! .������� �/��� -� �!�(�!2 (�$����! � +�! �S �� �S�!2�2 . � �Q2 � �� ���!���2�S�!2 � +���! ��! 0�� !�S��$�� !2 
$ 1 ��0. �!��+���� S���!�.��������$����+��.�*��>������+�����
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O (S��$�3� � !����/��!��/!�� ��!2 �� !�/����!����!�! �

#�=���!� 50 ��. �!�����$�!2 �� !�/����!�$(�2����  ��/��� $���!�!����!������> �!2 �02�!���.�� �/ �/ 
0��0 �!� ���+�$����$ � $���PGR���PG��!2���+��.������.�!2 � 50 ��. �!�����$ ��!2���+��.���+��PG�2�1 ��  �
�(�!2 ��> $��(�!2 �0��(. ��/�0� /������. !2�$�����.�!2 �!2 �� !�/�����$ ��-���!�.�. /2���/���! /2��-� ��
��� $����$ ���!(�+��/!������!2 ��(��!�*6"Z��� 1 ���2�1 ��  �� .0��( $�!���!�$(�!2 � � /!����/��!��/!�� ��+
!S��0 ���$�/�.�$ ����� 0� � �!������!2�!2 �/�(�!����� ���$�$����$ � $�+��.���Q2 ��� � /!����/��!��/!�� ���� 
����(> $����! �.���+��G������$�$��0 ��������$�/2��� �$ ���!(�Q2 ��(.. !�(��� �%����0��/ �����������
+��.�/�(�!����� �!��$����$ � $�.�$ ���/� �! ����/���> $� � /!����/�� 1 ������1 �!2 �1�� �/ ����$���$��
0�����>�!�����//����� !S  ��UPG6V�!��UPGRV�!����! ��/���$���!������Q2 �0�����>�!������$�/ $��(��(.. !�(
�� �%���$�!2 � 5��! �/ ��+���/���> $�� 1 ���+�1����!2 �/� �!�����+�!��00 $�2�� ����$� � /!������Q2 
$�++ � �/ ��������$��#���+��PG4/��R�F� �����$��PG4$��6�WN� ����(�� S��!�! ���00 ������� ��S�!2 
/��$�/!�������$�S��� 1�$ �/��! $��
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O (S��$�3�!2 �� !�/����!����!�! �� � !����/��!��/!�� �
��
������ �02�!���.�� �/ �/ ���"�������� �1 $��!����.�! .0 ��!�� �+���!2 �	�P��	�F�N��F�NPGR��0�S$ �����!2 
$����$ � $�+��.���#��!�$(��+�!2 ��"�� 2�1�����+�	�P�0�S$ ������+��/!�����+��!2 �$����$ ����! ����0 �+��. $
!2����2� 50 ��. �!�� � ��$ � !2 ���/�� � �!�$� �� ����. � !2 � !2 �� !�/�� � ��$ � �-���!�.�. /2���/�� � ! /2��-� ��
��� $����$ ���!(�+��/!������!2 ��(��!�*6"Z��� 1 ���2�1 ��  �� .0��( $�!���!�$(�!2 � � /!����/��!��/!�� ��+
!S��0 ���$�/�.�$ ����� 0� � �!������!2�!2 �/�(�!����� ���$�$����$ � $�0�S ���Q2 ��� � /!����/��!��/!�� ���� 
����(> $����! �.���+��G������$�$��0 ��������$�/2��� �$ ���!� ��Q2 �/��/���!�������$�/�! �!2�!�!2 ��(.. !�(
�� �%����������+��.�/�(�!����� �!��$����$ � $�.�$ ���/� �! ����/���> $� � /!����/�� 1 ������1 �!2 �1�� �/ 
���$���$�!2�!���� ��!�1 �/2��� �!����+ ��0��/ ���!�% ��0��/ �+��.�!2 �UPG6V�/���! ��!��UPGRV�/���! ����Q2 
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. �.�� �0�$ � �!�� � ����$��M� +��.�8���$ �/�.0� 5�� �/�.����.��
/�����/��! �$�������0��2 . � ���*�
��/2! �4#$$�� �/�������$�� ��+���.����0��. �������/���/! ��>��� ��������/�.0� 5���$ ���!����.�����/�.
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��� 4� � -� �� � ��!����4� �> �� � ��24<G� �  � ������ � $�� � � �� � ��;����� � ����!�!�@$�� � � � ����. �M
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��! ����. �! �����/����$���0��+�������/�.�� �JJJ����/���$ ��8���� -� ����/��!�����8���$ ��.�� �!��!������
-�������5��7����0������/������ ��!�1���$ 1�$��M�.�����/�����$��� �JJJ���-���$��/�.0���$��M�$��� �JJ���)�! 
!�0��$ � �!��!����� 1�����.������8���$ �.�����/��;! ���:��/�� �0�$ �� ��/��� ���$������!�!���$�4� ����� �
� �>7��/�����0���8��������������0����!�����0����.����0���.����U&V��#���.�����1�� �!��!������&<4�24<G
0�������.��/��!�����8��������+�/�!�1��$ ��.�� �!��!����$ �� ����?�/���$�0����3

#0 ����$������$ ��.0��!?�/���$ �! ��!�0���$ ������! ���0��/��� �!�$���-�@.�/�4-�?�!�/���+���.
� ���>�$���/�.����. �.����< �! �!�����2��0��/���.�����1 �!������� + �!��$�����0������≡���. !������ !������
� �. !���� � .�����.���0��0�� $�$ �� � !�:��/�������� ����$ �0���.�$���>�8���$�����0���.�����.�. �!��$ 
$�0���� �/�����������!���7����$�����0���.���� �����5��7������. $���! �/;�/������������&� �*6"Z��/�.
1;�������� ��$ ���0� ��G��� ���!�$���� + � �! ��M�� �. !�����.�. �!���$ �$�0���� �/�������<*G��.��!��.
-� �������!�!��8���$��2�$���7����0������0���. !���� � !����� 1�����.��.�����/��!�����8���$�� �!��!����$�0�����
���������!����.����.������.0� ������&<4<G������2;����� ����$ �0���.�$���>�8����0 ����0������.
!�$�
*6"Z���#���!����.�����	�6�&<4<G��0� � �!��$���� �!��!�����/�.����.
!�$������� �*6"Z��� ��0 �����.�
/�. �� ���& � �� � -��� � /��� �0��$ �M �  �!��!��� �  50 ��. �!���� �  �-���!� � -� � � � ��!����.��� � �	&�N�&<4<G
�0� � �!� � !�7� �  �!��!����� � /�. ��� � !�7� �.
!�$�� � $ � /;�/���� � Q�$�� ��� �.
!�$�� � /��/��$�. �-���!� � M
�/���7�/���$ ����� ����$ �0���.�$���>�8������/����$��04��!����4���������&<4	B�N4<G���� �.�$����.�����M
 �!��!����$����!����.����.������.0� ����&<4<G����� �!��!����$��<�<4$�. !��404��!����4�������������0� � �!�
���� �����0 �������/����$��.
!�$���*6"Z�������!�7�� �!��!�������!�$���0������<�<4$� !��404��!����4��������
�.���0� � �!��/��!�����8���� .�. ����$�� �!��!����$ �� ����?�/���$�0����� �$ 1�$��M�-����40������$�$ 
 �!� ���0�������!;����$����!���7����$�����0����!����� ���0�����$���� ��� �>7��/���$=�/ �! �
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Q2 � ++ /!���+�		����$�!(0 ��$���� ����!��0� �������!�!� �!�������. !2(�����$�2���� ��������	������!2�  
0��0 �!� ���+�2($��� �����$ $�/�.0� 5 ��+��. $�� !S  ������!���! $�2($��/���������$��c��c�≡����	����� 
�!�$� $��Q2 �0��0 �!� ��/�.0��� �2($��� �����$�$��!��/ ���������!�����>�!���� � ��� ����)����$�+� -� �/(
�2�+!���∆ν��$� �!��/�.0� 5�!�����#�&����/!������� �����! /2��-� ��������S�!2��,$�����	�������$���&����$���Q
�*6"Z����$��*)�*)��/��/���!�����2�1 ��  �� .0��( $��#���!2�  �� �0��� ���� �.����(��++ /! $��(�!2 
2���� �����$�S2 ���!����/2��� $�+��.���!��	�����! �$��!����/� �� ��S2�� ��)�! �$��!��$ /� �� �����0�������(�
!2 �!(0 ��+�����!�!� �!����.�� ��.0��!��!�!2���!2 �!(0 ��+�		����$��+�������!2�  �� �0��� ���*�!2� ++ /!��! �$
!��$ /� �� ����������+�/��!���! ��/!���� ++ /!���� ���!��� $�+���!2 �!(0 ��+�		����$�������S�!2�!2 �!(0 ��+
����!�!� �!����$�+���!2 �!(0 ��+�����!�!� �!�������S�!2�!2 �!(0 ��+�2���� ���*�!2���! ��/!���� ++ /!���� ��.��� �
!2���!2 �.���� ++ /!����$������! �$�!��$ /� �� �����Q2 ��� �! �!�1��� ���+��)��� ���!��� $�S�!2��*)
+��/!�������*��)�C�\�)�/��� /! $�1��� ����#������!2 �� 5!�.�� ��.0��!��!� ++ /!����$� �!��!2 �!(0 ��+
����!�!� �!����$�!2 �� 0��/ . �!��+����(�	�6�����0�! �$��!����/� �� ��)��Q2 � ++ /!�$� �!��!2 �		����$
!(0 ������!������+�/��!���!�����/�.0�!�!������� 1 ����Q2 ����(���! ��/!���� ++ /!�!2�!���������+�/��!�+����)
�/��� /! $����$�∆ν����� !S  ��+�/!������		�.��!�0� ����$�!(0 ����$�&������!�!� �!�����!����(��!������$
*6"Z��� 1 ������$��!�! �$��!����/� �� ���!2�0��0 �!� ���#��!2 �2���� ��/2��� ��+��.���!��	���∆ν�! �$��!�
$ /� �� ��G��!2 ��!2 ��2��$��/2�������!2 �����!�!� �!�+��.���!��	�6�� �$��!���� �! ��1��� ���+�∆ν��Q2 
 ++ /!��+�		����$�!(0 ������!������+�/��!��!����� 1 �����$�S2 ���!����/2��� $�+��.�$���� �!��!��0� �∆ν���
$ /� �� $���!�*6"Z����$��*)�� 1 ����#����� �!�����+�2�S�!2 �� ���!��.�(�0���!�!�S��$����� !! �
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The  effect  of  protein  vibrations  on  the  rate
determinant  step  in  the  oxidation  of  methylamine
catalyzed  by  Methylamine  Dehydrogenase.
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The  dynamics  of  the  oxidation  of  methylamine  catalyzed  by  the  enzyme
methylamine  dehydrogenase  (MADH)  presents  characteristics  which  are  unusual
among  enzymatic  reactions.  In  the  rate  determinant  step  of  this  process  a proton  is
transferred  from  the  methyl  group  of  the  substrate  to  one  of  the  basis  of  the  active
site.  Measurements  of  the  kinetic  isotopic  effect1 indicate  that  this  transfer  occurs
mainly  by  tunneling.  More  recent  studies2 suggest  that  the  transfer  is  assisted  or
promoted  by the  vibrations  of the  protein  backbone.  

We  have  used  a  combination  of  low  frequency  normal  mode  analysis,
molecular  dynamics  and  quantum  methods  to  study  the  rate  determinant  step  in  the
oxidation  of  methylamine,  catalyzed  by  MADH.  The  normal  mode  analysis  and
molecular  dynamics  calculations  were  performed  on  the  whole  subunit  L of  MADH.
This subunit  composed  by  125  amino  acids is the  one that  contains  the  active  site.  To
determine  the  normal  modes  we used  the  DIMB method  of Mouhad  and  Perahia  while
molecular  dynamics  calculations  were  performed  with  AMBER.  Finally,  electronic
structure  calculations  were  performed  on  models  which  contain  the  main  residues  of
the  active  site,  using  GAUSSIAN 98 at  a B3LYP 6-31G(d)  level  of theory.

The molecular  dynamics  calculations  showed  that,  for  the  142  ps analyzed,  the
three  H-atoms  of  the  methyl  group  of  the  substrate  are  equivalent.  This is due  to  the
rotation  of  the  -CH3 group  about  the  C-N bond.  On the  other  hand,  it  was  found  that
the  OD2 oxygen  atom  of  Asp76  is always  nearer  to  one of  the  H-atoms  of  the  methyl
group  than  the  OD1 atom.  This suggests  that  the  OD2 atom  should  be the  acceptor  of
the  proton  during  the  rate  determinant  step.  The  OD1  atom,  on  the  other  hand,
interacts  with  the  hydroxyl  hydrogen  of Thr122  via a strong  H-bond that  is maintained
during  the  142  ps analyzed.

From  the  low  frequency  normal  mode  analysis  we  determined  the  distance
fluctuations  between  atoms.  Thus  we  were  able  to  determine  that  the  modes  which
produce  the  greatest  changes  on the  distance  between  the  donor  and  acceptor  of  the
proton  are  within  the  first  50  modes  (this  means  between  6-25cm  ).  Then,  by  doing
electronic  calculations,  we  analyzed  how  the  excitation  of  these  modes  affects  the
barrier  for  the  transfer.  On the  average  we  found  transfer  distances  which  are  rather
short  (about  0.7  A ),  and  electronic  barriers  which  are  between  6-10  kcal/mol.  Our
values  are  in  agreement  with  the  parameters  recently  used  by  Mincer  y Schwartz4 to
successfully  model  this  process  using  a  model  Hamiltonian  which  couples  electron
and proton  transfer.

1. Brooks,  H.  B.;  Jones,  L.  H.;  Davidson,  V.  L.  Biochemistry  1993  ,  32 ,  2725-
2729.

2. 2.  Basran,  J.; Sutcliffe,  M.  J.; Scrutton,  N.  S.  Biochemistry  1999  ,  38 ,  3218-
3222.  

3. 3.  Perahia,  D.  and  Mouawad,  L.  Computers  Chem.  1995  ,  19,  241-246.  4.
Mincer,  J.S. and  Schwartz,  S.D.;  Journal  of  Chemical  Physics 2004  ,  120 ,
7755-7760.

4. 4.  Mincer,  J.S. and  Schwartz,  S.D.;  Journal  of  Chemical  Physics 2004  ,  120 ,
7755-7760.
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Molecular  Dynamics  Simulation  of  Calcium  Binding
Effects  to  an  Anionic  Lipid  Bilayer
Emanuele  L.  C.  Campelo(IC),  Raquel  S.  Leviski(PG),  Hubert  Stassen
(PQ), Paulo F. B. Gonçalves(PQ)*.

Grupo de Química  Teórica

Palavras-chaves:  Membrane  Simulaion,  Molecular  Dynamics,  Ion Binding  Effect

Molecular  dynamics  simulations  on  a mixture  of  25%  of  POPG (1-palmitoyl- 2-
oleyl-sn-phosphoglycerol)  and  75%  POPE  (1-palmitoyl- 2-oleyl- sn-
phosphoethanolamine)  were  performed  to  demonstrate  the  effect  of  the  calcium
bivalent  cation  on  the  membrane  liquid- crystalline  phase.  Three  simulations  of  the
mixture  described  by  the  CHARMM force  field  were  carried  out:  one (50 ns) containing
the  sodium  monovalent  cation  as counterion  as a reference  for  comparison  with  other
simulations,  the  second simulation  (50 ns) with  the  calcium  bivalent  cation  sufficiently
concentrated  to neutralize  the  membrane,  and the  third  simulation  (80  ns) with  a high
concentration  of  calcium.  We observed  that  the  ions  are  essentially  situated  in  the
region  of  the  phosphate  groups  of  the  phospholipids.  A small  increase  in  the  order
parameter  of  thealiphatic  chain  comes  along  with  the  binding  of  calcium  ions,
accompanied  by  a decrease  in  the  fluidity  of  the  lipid  bilayer  due  to  the  coordination
of  the  ions  in  the  bilayer.  The  conclusions  presented  here  differ  from  results
previously  obtained  with  the  GROMOS force field  and justifications  are presented.
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Figura 2: Probabilidade P(N) de que uma
frutose aleatoriamente sorteada do sistema
pertença a um aglomerado de tamanho N.

Figura 1: As frutoses são representadas por
superfícies douradas e a água pelas moléculas

azuis. Figura A: 1 mol/L. Figura B: 4 mol/L.

Figura 3: Coeficiente de difusão das moléculas de água
(painel esquerdo) e de de frustose (painel direito) em

função da concentração.
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Soluções Aquosas de Frutose: Estrutura e Dinâmica
Milton T. Sonoda1* (PQ) Munir S. Skaf1 (PQ)

1Departamento Físico-Química, IQ, UNICAMP (msonoda@iqm.unicamp.br)
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As  propriedades  físico-químicas  de  soluções  de  carboidratos  são  de  considerável  interesse  tanto  por
aspectos  de  pesquisa  básica  como  por  suas  aplicações.  Carboidratos  representam uma  classe  muito
importante de compostos em sistemas biológicos e estão envolvidos em muitos processos que sustentam a
vida.  Neste  trabalho  são  apresentados  resultados  de  estudos  de  soluções  aquosas  de  frutose  por
simulação de dinâmica molecular. São apresentadas propriedades estruturais básicas pelo estudo funções
de distribuição de pares e de estatística de Ligações de Hidrogênio (LH), e propriedades dinâmicas pelo
cômputo da função de correlação temporal de reorientação molecular e da probabilidade de sobrevivência
de ligação de hidrogênio entre moléculas das diferentes espécies do sistema. 

Este estudo mostra que este sistema apresenta propriedades estruturais muito interessantes em
função  da  concentração,  sendo  o  ponto  mais  interessante  a  formação  de  aglomerados  de  frutoses
conectados por LH (figura 1). Nos sistemas mais diluídos as frutoses permanecem essencialmente isoladas
umas das outras, interagindo apenas com moléculas de água (figura 1A), enquanto que nos sistemas mais

concentrados um grande aglomerado de frutose
ocorre no sistema, e as moléculas de água ficam
agrupadas  em  cavidades  no  interior  destes
aglomerados (figura 1B). Um estudo da estrutura
média destes aglomerados  de frutose mostra a
formação de um grande aglomerado de frutose
nos sistemas  de maior  concentração  (figura 2),
interconectando a maioria das frutoses presentes
no  sistema.  Este  estudo  mostra  ainda  uma
diminuição  abrupta  na  freqüência  de
aglomerados de tamanho intermediário quando a
concentração  aumenta  de  3.5  para  3.8  mol/L,
indicando  uma  possível  transição  percolativa
nesta  faixa  de  concentração  (figura  2).  Nesta
situação  o  aglomerado  se  estende  por  todo  o
volume da amostra.

O coeficiente  de  difusão  da  água  e da
frutose em função da concentração,  computado
pelo desvio quadrático médio, está em excelente
acordo com dados experimentais de ressonância

magnética nuclear1 (RMN) e espalhamento quase-elástico de nêutrons2 (QENS) disponíveis na literatura,
sobre  tudo  na  faixa  próxima  à  concentração  de  transição  percolativa  (figura  3).  Esta  concordância  é
surpreendente,  pois  a  dinâmica  translacional  das  moléculas  que  compõem  o  sistema  tornam-se
dependentes  da  estrutura  média  e  da  relaxação  estrutural  dos  aglomerados,  onde  estão  envolvidos
movimentos correlacionados de várias moléculas do soluto. 

Referências: 1- T. Mahawanich e S. J. Schmidt, Food Chemistry, 84 (2004) 169, 2- M. Feeney, C.
Brown, A. Tsai, D. Neumann e P. G. Debenedetti, J. Phys. Chem. B, 105 (2001) 7799
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O principal  interesse  no fenômeno dielétrico é o estudo da dinâmica de rotações moleculares.  Em um
trabalho  anterior,  focando  propriedades  estruturais  e  dinâmicas  de  soluções  aquosas  de  frutoses  foi
encontrada a formação de aglomerados de frutose, e de cavidades no interior destes aglomerados onde as
moléculas  de  água  ficam  confinadas.  Observa-se  também  uma  possível  transição  percolativa  neste
sistema entre 3.5 e 4 mol/L. Neste trabalho foram estudadas as propriedades dielétricas destas soluções.
Foram computadas as funções de correlação temporal  (FCT) do momento de dipolo coletivo  M(t)  e do
momento de dipolo coletivo dependente do vetor de onda  M(k,t),  e a permissividade dielétrica  ε(ω) e a
permissividade dielétrica  dependente  do vetor  de  onda  ε(k,ω),  relacionadas  a essas FCT.  São obtidas
também as contribuições de auto-correlação das espécies e a contribuição cruzada entre as espécies para
essas FCT e espectros, além da contribuição longitudinal e transversal nas propriedades dependentes de
k.  A  permissividade  estática  ε(0)  comparada  bem  com  medidas  experimentais  recentes1 sobre  estes
sistemas (tabela 1). O estudo da componente transversal de ε(k,ω) mostra que os sistemas simulados são
suficientemente grandes para se computar suas propriedades dielétricas. Através de ajustes de M(t) por
uma biexpoencial, dois tempos característicos para a relaxação puderam ser identificados (tabela 1): um
tempo rápido, independente da concentração e aproximadamente igual ao tempo de relaxação do modelo
de água adotado, 7.6 ps, e um tempo lento e fortemente dependente da concentração. Este tempo lento
decorre da dinâmica das moléculas de água que solvatam a frutose, bem como da relaxação da estrutura
do  aglomerado,  e  conseqüentemente  das  cavidades  onde  estão  localizadas  as  méculas  de  água.  A
presença do tempo de relaxação rápido no sistema mais concentrado, a cima da concentração de transição
percolativa,  é  um reflexo  da  água  no  interior  destas  cavidades.Tabela  1: Permissividade  estática  ε(0)
experimental (EXP, ref. 1) e teórica (MD), e os parâmetros do ajuste biexponencial de M(t) em função da
concentração  de  frutose.  O  aumento  da  concentração  leva  ao  aparecimento  de  um  pico  de  baixa
freqüência em torno de 0.053 cm-1 no gráfico da absorção dielétrica, acompanhando a diminuição do pico
de alta freqüência devido a difusão rotacional da água (figura 1). A decomposição deste espectro mostra
que  o  pico  de  baixa  freqüência  possui  contribuição  de  todos  os  termos,  inclusive  do  termo  de  auto-
correlação da água. Esta observação está de acordo com outros resultados obtidos por DM2. No entanto,
os espectros experimentais de relaxação dielétrica destes sistemas são unimodais1. Duas hipóteses são
levantadas:  ou  as  simulações  superestimam  as  interações  frutose-frutose  ou  a  relaxação  dielétrica
experimental disponível não foi capaz de capturar a componente dos sacarídeos.
Figura 1: Absorção dielétrica em função da freqüência para as três concentrações estudadas, e a absorção
dielétrica experimental para a concentração 4 mol/L.

Concentração (mol/L) ε(0)EXP ε(0)MD A1 t1 (ps) A2 t2 (ps)
1.0 74.4 64.4 0.7

8
7.2 0.1

8
58.4

3.0 66.2 57.7 0.4
4

9.8 0.5
0

140.2

4.0 62.4 50.9 0.2
8

8.8 0.6
7

183.3

Referências: 1- K. Fuchs e U. Kaatze,  J. Chem.  Phys. 116 (2002) 7137, 2- P. Höchtl, S. Boresch e O.
Steinhauser, J. Chem. Phys. 112 (2000) 9810
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PREVISÃO PLS DA HIPERPOLARIZABILIDADE β DE DERIVADOS POLIÊNICOS DOADOR-RECEPTOR

Ana Elizabete de A. Machado (PQ), Benício B. Neto (PQ), Alfredo A. de S. da Gama (PQ)
a  eam@ufpe.br  
Departamento de Química Fundamental, Centro de Ciências Exatas e da Natureza,  Universidade Federal de
Pernambuco, 50970-901, Recife, Brasil
PALAVRAS-CHAVE: quimiometria, primeira hiperpolarizabilidade, derivados poliênicos D/R

A pesquisa de novos materiais com coeficientes ópticos não lineares otimizados é fundamental para o
desenvolvimento de dispositivos para uso em opto-eletrônica e fotônica. A otimização da primeira hiperpolarizabilidade
(? ) de moléculas orgânicas doador(D)-receptor(R) pode ser realizada através do ajuste de parâmetros estruturais e
eletrônicos. Neste trabalho, investigamos séries de derivados poliênicos (Fig.1) sintetizados e caracterizados na
literatura[Chem. Phys. Letters, 243, 526(1995), Chem. Phys. 181, 281(1994)). O gap de energia Homo-Lumo (? ), a
força de pares D/R, o momento de dipolo no estado fundamental (? ), o potencial de ionização (PI) e o número de
elétrons-?  foram os parâmetros selecionados nesse trabalho. A magnitude de ?  no modelo de dois níveis apresenta
dependência com os parâmetros ?  e ? em concordância com a teoria de perturbação. Ademais, a literatura relata que
a polarizabilidade de moléculas conjugadas é influenciada pela força de pares D/R, pelo número de elétrons ?  e
potencial de ionização. Esses parâmetros foram obtidos através do hamiltoniano AM1(Austin I) como implementado no
programa MOPAC2000.

Figura 1. Estruturas das séries investigadas, onde n é o número de ligações duplas na cadeia.

Um modelo PLS (partial least squares regression) foi proposto para a predição da hiperpolarizabilidade ?  e seleção de
moléculas orgânicas D/R com pontes poliênicas apresentando as maiores respostas não lineares. A correlação foi
satisfatória (Fig. 2), e permitiu a previsão da magnitude da hiperpolarizabilidade ?  estática para os sistemas mais
estendidos (5, 6, 7, 8 e 9 ligações duplas) em concordância com os valores experimentais relatados na literatura
(tabela 1). Somente para os sistemas apresentando uma e duas ligações duplas, a previsão não foi satisfatória.
Todavia, são de interesse como materiais ópticos não lineares os sistemas contendo as maiores unidades poliênicas.
Na tabela 1, os números indicados em parênteses representam o número de ligações duplas na unidade poliênica.

Tabela 1. Resultados de β .                             Figura 2 . Predição PLS de hiperpolarizabilidade ? . Esta metodologia não
  demanda um grande suporte computacional, e proporciona a modelagem 
  e seleção de moléculas candidatas como material óptico não linear, 
  anteriormente  à  síntese e medição dos coeficientes não lineares.

[CNPQ,FACEPE]

MOLÉCULAS Β  exp PC 03
EDR(1) 35 -145.908
EDR(4) 150 84.060
 EDR(6) 275 259.640
EDR(8) 490 442.533
EBDR(I-1) 35 122.299
EBDR(I-2) 73 189.740
EBDR(I-5) 331 448.378
EBDR(I-7) 601 621.162
EBDR(I-9) 830 811.002
EBDR(II-1) 35 107.874
EBDR(II-2) 97 178.739
EBDR(II-5) 444 444.753
EBDR(II-7) 779 627.865
EBDR(II-9) 835 814.178
EBDR(1) 0 10.655
EBDR(4) 90 53.367
EBDR(8) 390 419.664
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Thermodynamics of radicals involved in atmospheric chemistry
James E. Boggs* (PQ) and Aleksandr V. Marenich (PQ)

Department of Chemistry, The University of Texas, Austin, Texas 78712, U.S.A.
* James.boggs@mail.utexas.edu

Palavras-Chaves: thermochemistry,  radicals, atmospheric chemistry.

Modeling  of  the  earth’s  atmosphere  requires  input  of  information  on  the
thermochemistry and kinetics of all species that are present either naturally or added by human
activities.  Many of the most important species are transient radicals.  We are part of an IUPAC
working  group  systematizing  and  improving  data  on  these  species.   (Branko  Ruscic  et  al,
“IUPAC Critical  Evaluation  of  Thermochemical  Properties  of  Selected  Radicals.   Part  I”,  J.
Phys. Chem. Ref. Data, 34, 573-656 (2005).

Our group has specialized in the study of small radicals (HCO, COH,  H2COH, and,
most  importantly  CH3O and  CH3S)  challenged  with  anharmonicity,  structural  flexibility,  and
spin-vibronic coupling of electronic states.  It is shown that the “standard” rigid rotor-harmonic
oscillator approach is no longer valid and a molecular partition function must be obtained by
direct summation of computed energy levels.

(American Chemical Society Petroleum Research Fund, Welch Foundation)
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