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What is now proved was vnce only imagined.
William Blake(1757-1827)

No dia 23 de novembro de 2003 estaremos recebendo em Caxambu, Minas Gerais,
um grupo de aproximadamente 365 pessoas interessadas em aspectos relacionados ao
desenvolvimento, aplicacdo, influéncias e perspectivas da Quimica Tedrica no Brasil. Esta
reunido possibilita o contato direto de membros da comunidade cientifica, estudantes e
profissionais interessados em discutir e trocar informagdes da éarea, sendo este o cerne do
Simpdsio Brasileiro de Quimica Tedrica, que neste ano completa sua décima segunda edigéo.

A expectativa dos participantes deste evento bianual é consideravel em fungéo do
nivel dos trabalhos apresentados, ambiente critico e amigéavel e notoriedade que o Simpdsio
recebeu ao longo do tempo e que extrapolaram as fronteiras do pais, sendo considerado como
o evento de maior importancia na area de Quimica Teorica da América Latina.

Como conseqliéncia, a responsabilidade pela organiza¢éo do SBQT exige do Comité
Organizador um esfor¢co significativo para a manutencdo dos seus padrdes. Neste sentido
estdo programadas 8 conferéncias plenarias, 10 apresentagdes orais, 1 mesa redonda e a
apresentagio de 373 trabalhos na forma de painéis. As 8 conferéncias plenarias foram
definidas pelo Comité Organizador, apés receber sugestdes de nomes de pesquisadores e
temas de interesse dos participantes. Adotamos no XIl SBQT um processo de avaliagéo dos
trabalhos submetidos através de andlise por assessores de reconhecida competéncia na area.
Participaram do processo de avaliagdo 42 assessores de todo pais, realizando um trabalho
independente de critica construtiva e definindo um padréo uniforme de apresentagdo de
trabalhos. Deste processo de avaliagio foram feitas indicagbes pelos assessores de trabalhos
a serem apresentados nas 10 sessbes orais, selecionadas posteriormente pelo Comité
Organizador.

O Xl SBQT estd sendo realizado gragas aos esforcos e desejo da comunidade
cientifica, sobrevivendo as incertezas e sobressaltos econdmicos e politicos. Foram obtidos
recursos financeiros parciais de agéncias de fomento, como: CNPg, FAPESP, FAPERJ,
FAPEMIG, FAPERGS, FAEP-UNICAMP e RENAMI. Contamos ainda com o apoio direto ou
indireto de diversas Universidades através de suas Pro-Reitorias de Pesquisa, da Sociedade
Brasileira de Quimica — SBQ, e o patrocinio de agéncias privadas como o Banespa — Grupo
Santander.

O Comité Organizador realizou nestes Uitimos dois anos um trabalho &arduo e
exaustivo de busca por alternativas e aprimoramento do XIl SBQT. Todo esse esforgo tambem
tem produzido uma grande satisfagdo ao verificarmos que o mesmo esta praticamente
concluido. Desta forma, esperamos que todos os participantes tenham estadias produtivas,
agradaveis e dentro da concretizag8o das melhores expectativas. Estes s&o 0s nossos mais
sinceros votos.

Comité Organizador:

Prof. Antonio Carlos Borin (Universidade de Sao Paulo)

Prof. Hélio Ferreira dos Santos (Universidade Federal de Juiz de Fora)

Prof. Hubert Stassen (Universidade Federal do Rio Grande do Sul)

Prof. Kleber Mundim (Universidade de Brasilia)

Prof. Luiz Carlos Gomide Freitas (Universidade Federal de S&o Carlos)

Prof. Marco Antonio Chaer (Universidade Federal do Rio de Janeiro)

Prof. Oscar Malta ( Universidade Federal de Pernambuco)

Prof. Rogério Custodio (Universidade Estadual de Campinas) - Coordenador

Comité Local:

Prof. Nelson Henrigue Morgon (Universidade Estadual de Campinas)



Programacao do Xil SBQT

Mini-
8:30-9:00 conferéncia
Mini-

9:00-9:30 Paindis conferéncia
9:30-10:00 Painéis(Pares) (impares) Café
10:0-10:30 Café Café

10:30- Mini- :

11:00 conferéncia Mini-conferéncia Palestra

11:00-

11:30

11:30-

12:00 Palestra Palestra

12:00-

14:00 Almoco Almoco Almoco

14:00-

14:30

14:30- Recepcao e Mini-

15:00 Registro conferéncia Mini-conferéncia

15:00- Mini-

15:30 conferéncia

15:30- Mini-

16:00 conferéncia Palestra

16:00-

16:30 Café Café

16:30- Mini-

17:00 conferéncia Mini-conferéncia

17:00-

17:30

17:30-

18:00 Fixacdo de Painéis Palestra Palestra

18:00-

18:30

18:30-

20:30 Jantar Jantar Jantar

20:30-

21:00 Abertura

21:00-

21:30 Palestra

21:30-

22:00 Palestra Assembléia

22:00-

22:30 Mesa Redonda
22:30 Coquetel Coquetel

v Os painéis devem permanecer afixados durante todo o simpdsio.

v Cada painel tem uma numeracédo que determina a sesséo de apresentagdo. Os
ndmeros pares e impares sdo apresentados em dias especificos de acordo com
a tabela acima. :



SIMULAGAO MOLECULAR: EVOLUCAO E

APLICACOES

Léo Degréeve
leo @obelix.ficlrp.usp.br

Grupo de Simulagdo Molecular, Departamento de Quimica, Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Av.
) Bandeirantes, 3900 14040-901 Ribeirdo Preto, S.P.

As técnicas de Simulagdo Molecular classica tiveram suas
origens, principalmente, nos trabalhos de Newton e nos de Gibbs e
Boltzmann que identificaram as leis que regem a movimentagdo dos
corpos e 0s meios de se correlacionar os estados microscopicos com as
propriedades macroscopicas. Entretanto foi necessario esperar o
advento de calculadoras com alta poténcia de calculo para que a andlise
das trajetérias atbmicas e de todas as informagoes nelas embutidas se
tornassem uma técnica de pesquisa potente e com amplo espectro de
aplicagdes. Na exposicéo, varios aspectos da simulagao molecular serdo
abordados tanto do ponto de vista histdrico como da evolugdo das
aplicagdes. Algumas aplicagbes desenvolvidas recentemente pelo Grupo
de Simulacao Molecular serdo brevemente abordadas com o intuito de
mostrar a poténcia e a versatilidade das técnicas de Simulagéo Molecular
principalmente no que diz respeito a diversidade de informacoes
microscopicas que podem ser alcangadas, como ao fato de que muitas
informagdes ndo alcancgaveis experimentalmente podem ser obtidas via
simulagéo.
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CONDENSED PHASE EFFECTS ON THE

ENERGETICS, ELECTRONIC STRUCTURE, AND
VIBRATIONAL SPECTRA OF MOLECULAR SYSTEMS

Benedito J. Costa Cabral
ben@adonis.cii.fc.ul.pt
Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade
de Lisboa

The study of condensed phase effects on the the energetics and
electronic properties of liquids and solutions is of great interest 1o
understanding chemical reactivity in solution. We review recent
applications [1-4] based on microsolvation modeling and statistical
mechanics simulations to the energetics of phenol O-H bond homolytic
dissociation in solution and to the prediction of electronic polarization
effects in hydrogen bonding [5] and strong dipolar liquids. Some results
for the vibrational structure of diatomic molecules in rare gas matrices
based on transfer-matrix path-integral methods will be also presented.

[1] R. C. Guedes, B. J. Costa Cabral, J. A. Martinho Simdes, H. P. Diogo, J.
Phys. Chem. A, 104, 6062 (2000).

[2] P. C. do Couto, R. C. Guedes, B. J. Costa Cabral, J. A. Martinho Simdes, Int.
J. of Quantum Chemistry, 86, 297 (2002).

[3] R. C. Guedes, Kaline Coutinho, B. J. Costa Cabral, Sylvio Canuto, Journal of
Physical Chemistry B, 107, 4304 (2003).

[4] R. C. Guedes, Kaline Coutinho, B. J. Costa Cabral, Sylvio Canuto, C. F.
Correia, R. M. Borges dos Santos, J. A. Martinho Simdes, J. Phys. Chem. B,
submitted.

[5] P. C. do Couto, R. C. Guedes, B. J. Costa Cabral, J. Chem. Phys., in press.



QUANTUM CHEMISTRY AND THE EXCITED STATE

METHODS AND APPLICATIONS

Bjoérn O. Roos
bjorn.roos @teokem.lu.se
Department of Theoretical Chemistry, Chemical Center, P.O.Box 124, S-221 00
Lund, Sweden

A review will be given of quantum chemical methods used to study
molecular systems in excited states, in particular those based on the use
of multicon _gurational wave functions and second order perturbation
theory (the CASSCF/CASPT2 method). The method has today been used
to study a large number of excited states in a variety of molecular
systems. A large body of data therefore exists from which conclusions
concerning the accuracy of the method and its applicability may be
drawn. A critical comparison will be made between this approach, other
wave function based methods and methods based on density functional
theory.

The applications will be mainly concerned with calculations of
excited state energy surfaces and their use in spectroscopy and photo-
chemistry. We shall give examples from organic chemistry, transition
metal complexes, heavy main group molecules, and electronic
spectroscopy for actinide compounds.



NEW PERSPECTIVES IN THEORETICAL CHEMICAL

PHYSICS

Erkki J. Brandas
erkki.brandas @kvac.uu.se
Department of Quantum Chemistry, Uppsala University
Box 518, S-751 20 Uppsala, Sweden

We discuss some new aspects and related open problems in
theoretical chemical physics. These include the fundamental issue of the
system-environment partition, the problem of entanglement versus
dissipation and the approach to the classical limit via coherence-
decoherence mechanisms. In these applications resonances act as an
intermediary and it can be proven that microscopic selforganisation
emerges as a consequence of the approach towards a higher order
complexity level. Present methods. and applications act as an edge-
boundary for the quantum-classical and/or micro-macro (meso-)situation.



METODOLOGIAS EM MODELAGEM MOLECULAR DE

BIOMOLECULAS

Ricardo Bicca de Alencastro
bicca@iq.ufrj.br
Grupo de Fisico-quimica Organica e Modelagem Molecular, Departamento de
Quimica Orgénica, Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, llha do Fundio, Bloco A, CT, sala 609, Rio de Janeiro 21949-900 - RJ

A simulacdo computacional de sistemas biomoleculares tornou-se
importante nos Ultimos anos porque permite a obtengéo de informacoes
relevantes sobre a estrutura e a dindmica das interagdes entre ions e
moléculas pequenas e biomoléculas inacessiveis ao experimento. Nesta
apresentacéo, pretendo mostrar os resultados de algumas simulagbes de
dinamica molecular feitas em nosso grupo envolvendo trés biomoléculas
(trombina, um canal de célcio do tipo L e a protease do Citomegalovirus
humano).



CHARGE-TRANSFER STATES IN EU(lil) COMPLEXES

Ricardo L. Longo* (PQ) and Hélcio J. Batista (PG)
* longo @ ufpe.br
Universidade Federal de Pernambuco — Departamento de Quimica Fundamental
Av. Prof. Luiz Freire, s/n — Cidade Universitaria, 50740-540 Recife, PE

Keywords: luminescence, spin-orbit, relaxation

Ligand-to-metal charge-transfer (LMCT) states are important for
luminescent materials, mainly lanthanides, due to their technological
applications. These LMCT states involve 4f and ligand orbitals, which
make them quite difficult to calculate, because several effects such as,
relaxation, spin-orbit couplings, multiplet structures, near degeneracies
have to be considered. The INDO/S-CI approach with the inclusion of the
spin-orbital couplings (SO) and configuration interactions (Cl) has been
used to calculate the LMCT transitions on cryptates [Eu c 2.2.1]* and the
aqua-complex [Eu(H20)e]** and its hydrolyzed species
[Eu(HQO)g,m(OH)m]?"”‘. For the [Eu c 2.2.1]** complexes the calculated
AE(SOCI) LMCT transitions agree quite well with the experimental data,
including the effects of the fluoride ions. For the agua-complexes it was
found that only the hydrolyzed species present LMCT transitions close to
the observed transitions.(CAPES, CNPq, FINEF. IMMC, PADCT,
RENAMI)



RECENT THEORETICAL STUDIES ON
NANODEV!CES WITH LARGE NUMBER OF ATOMS

Sécrates de Oliveira Dantas
dantas @fisica.ufjf.br
Departamento de Fisica - ICE, Universidade Federal de Juiz de Fora,
Juiz de Fora, MG, 36036-330, Brasil.

The technological advances have led to the need for creating
functional devices at nanometer scale. There have been continuing
efforts in fabricating nanomechanical

systems operating in high frequencies but gigahertz range is
beyond our present micromachining technology, as well as the possible
biological use of nanomachines has been undertaken.

We are interested in the use of single or multi-walled carbon
nanotubes as a nanomechanical device or for biological use as water and
molten ions pumb. Since _

the size of the systems are large (hundreds and even thousands
of heavy atoms) precludes the use of quantum mechanical methods. In
the case of nanomechanical device, we will analise molecular dynamics
simulations in the framework of classical mechanics with the standard
molecular force fields which includes van der Walls, bond stretch, bond
angle bend, and torsional rotation terms are used. Here the possibility to
use multi-walled carbon

nanotubes as mechanical oscilators is investigated, the main issue
is depending on the distance separation between two adjacent
nanotubes, it is possible to have an almost perfect sliding surface. The
van der Waals interactions between the nanotubes create a restoring
force that cause the inner tube to retract and can be the physical basis to

build nanodevices such as nanobearings, nanospring and
nanoswitches. The dinamical aspects such as temperature, force and
temporal fluctuations have to be considered.

In the biological arena we show recent studies on transport of
molecules through single-walled carbon nanotubes as a mimic of
macromolecular pores. This is an issue of considerable importance in
many biological and nanoelectromechanical systems. lon channels in cell
membranes are crucial for shaping electrical signals and controlling

flow of ions and fluids across cells. The possibility of a nanoscale
device that is far less complex than biological system and which
incorporate the functionality of ion channels into artificial nanotubes is
investigated.



ELECTRONIC STRUCTURE OF MOLECULAR

SYSTEMS BY QUANTUM MONTE CARLO

William A. Lester, Jr.
walester@Ibl.gov
Department of Chemistry, University of California, Berkeley, Berkeley, CA 94720-
1460, USA

The quantum Monte Carlo method is increasingly being
recognized for the capability to describe the electronic structure of
molecular systems to high accuracy. This talk will briefly outline the
method and present results for a representative collection of recently
investigated systems. These include the transition energy between the
ground state and lowest triplet state of ethylene; hydrogen abstraction by
Cl from methanol; and transition energies in porphyrin.
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UNDERSTANDING PRECURSOR AND INTERMEDIATE
SPECIES IN ZEOLITE SYNTHESIS: HOW CAN THEORY
COMPLETE EXPERIMENT

Thomas Heine®, Sailaja Krishnamuty®, Annick Gorsot®
thomas.heine @ chemie.tu-dresden.de
a- Institut fiir Physicalische Chemie, TU Dresden, D-101062 Dresden
b- Theoretical Chemistry Group, National Chemistry Laboratory, Prune, India
¢- UMR 5618 CNRS, 34296 Montpellier Cedex 5, France

Zeolites are crystalline microporous aluminosilicates used in a very wide variety of
industrial applications, such as molecular sieves, catalysts, ion-exchange-agents. Zeolites are
built from silicate and aluminate tetraedra bonded by corners and edges. These units,
assembled in different ways, lead to different structures of pores and channels and build three
dimensional frameworks.

Zeolites are synthesized under hydrothermal conditions, in the presence of various
organic and inorganic additives. The role of each component of the zeolitic synthetic gel in
growing one structure or another one is still a black box for experimentalists, in spite of an
increasing number of experimental studies during the early stages of the synthesis.
Experimental investigations of zeolites synthesis have been traditionally based on observing
the final and initial components in the synthesis mixture. However, more recent in-situ/ex-situ
experiments have been performed, using various techniques such as NMR, X-ray scattering,
TEM, Raman and IR scattering, etc. Among all these methods, NMR remains the most
significant one, bringing information at the molecular level. However, even with the increasing
use of the sophisticated in-situ NMR techniques, the fundamental of the zeolite growing
process remains unknown. Theoretical studies, which can thus play a very vital role in the
understanding of the growing process, have been limited so far to studies of stabilities of
various molecular species in the gas phase and their correlation with NMR experimental
values. The neglect of the real physical state of the zeolite precursor, i.e. the solution in water,
the presence of cations and the dynamical behaviour of the solution may be critical for the -
precise interpretation of the experimental NMR spectra, specially when the number and the
size of these species are increasing. We are thus exploring the incidence of water molecules
around the simplest possible precursor species, i.e. the monomeric Si(OH), silicate, dimmers,
and so on, using DFT based Born-Oppenheimer Molecular Dynamics. Our simulations
illustrate the growing process and reproduce very well the experimental 2°Si chemical shifts in
the solvent if the solvent is treated sufficiently. '



P002
DFT RESPONSE THEORY CALCULATIONS OF GROUND AND
EXCITED STATE PROPERTIES

Dan Jonsson
dan.jonsson@physto.se
Department of Physics, Stockholm University, AlbaNova University Centre, SE-106 91 Stockholm,
Sweden

Density-functional theory for linear and nonlinear response functions using an
explicit exponential parametrization of the density operator is presented. This is the first
implementation of dynamical hyperpolarizabilities for hybrid functionals including exchange--
correlation functionals at the general gradient-approximation level and fractional exact
Hartree--Fock exchange. Sample calculations are presented of the first hyperpolarizability of
the para-nitroaniline molecule. The calculation of excited state properties will also be
discussed.



THEORETICAL INVESTIGATIONS ON THE ELECTRONIC
STRUCTURE OF Gag,-CLUSTERS

Johannes Frenzel', Sibylle Gemming, Gotthard Seifert
johannes.frenzel @chmie.tu-dresden.de
Institut fiir Pysikalische Chemie und Elektrochemie - Technische Universitit Dresden
01069 Dresden - Germany

Palavras-chave: gallium, cluster compounds, metalloid clusters, DFT

Semi-conducting and metal cluster as building blocks for organised structures are potential
candidates for devices in nano electronics. In this field various aluminum and gallium clusters where
synthesized with [AIyy(N(SiMes)z)zo]z' and [Gass(N(SiMes)z)z0] as the largest of this kind'. These
clusters are refered as metalloid, this means the number of direct metal-metal contacts exceeds that
of the metal-ligand bonds.

Figure 1: Part of the cystal stucture: Chain of Ga84-clusters with 2 toluene molecules.

In the crystal structure the [Gass(N(SiMes)s)z0] ~clusters are well separated from each other
by the ligand shell and two toluene solvent molecules.

Recent experimental studies of the Gass-structure have shown metalloid properties within a
*7Ga-NMR experiment’. Furthermore a four point measurement of the electrical conductivity
shows a semi-conducting behavior and superconductivity (Tc=7K)°. Thereby, the understanding of
the electronic structure and the transport mechanism is not complete.

In this study the approximate Density Functional Tight Binding Method (DFTB) with a LCAO
ansatz (and a valence basis set) is employed to describe the electronic structure of a single cluster
[Gass(N(SiMes)z)z0]*. The crystal structure has been described with band structure calculations with
DFTB and SCF-DFT-LDA with plane wave basis set.
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Figure 2: Calculated DOS of the single cluster [Gam(N(SiMeg)g)gq]“' (the Fermi level is shifted to zero)

In agreement with the experimental data the single cluster offers metalloid properties. The
electronic states are delocalised over the hole cluster and the gallium atoms exhibits no significant
charge. The formal charge can be assigned to the nitrogen atoms resulting in an overall charge of 1.6
electrons at the gallium atoms.

With regard to the band structure calculations the crystal structure was modeled by
reducing the atom number in the unit cell. Thereby [Gags(NHz)20]* was found as an appropriate model
for the cluster structure. The band structure calculations with the model crystal structure gives no
dispersion of the electronic bands in contrast to the experimental determined electronic transport via
semi-conductivity. The alternatively assumed hopping mechanism can also be excluded, because of
the large distances between the single clusters. Also, a charge transfer over the two clusters
separating toluene could not be proved.

In conclusion the mechanism of the electronic transport through the Gasgg-structure is still an
open question. DFG - Deutsche Forschungsgemeinschaft.

" A. Schnepf, H. Schnackel, Angew. Chem. Int. Ed., 40/4, 2001, 711; 2 O. N. Bakharev, N. Selders, H. B. Brom, A.
Schnepf, H. Schnockel, L.J.deJong; Eur. PhysJ., to be published; * J. Hagel, M. T. Kelemen, G. Fischer,
B. Pilawa, J. Wosnitza, E. Dormann, H. von Lohneysen, A. Schnepf, H. Schndckel, U. Neisel , J. Beck: Low.
Temp. Phys. 2002.



ANTIMALARIAL ACTIVITY OF SULFONAMIDES

HRenaio C. T. Ghiotio (PQ) and Francisco C. Lavarda (PQ)
ghiotto@fc.unesp.br
Departamento de Fisica, Faculdade de Ciéncias, UNESP, C.P. 473, CEP 17015-970, Bauru, SP,
Brazil

Palavras-chave: antimalarials, electronic structure, molecular modeling

Sulfonamides have been used for more than fifty years in medicinal chemistry against
malaria. This class of compounds inhibit Plasmodium growth by interfering with the folate
metabolism of the parasite. However, a resistance to these drugs has been noticed. In order to
search for new potent drugs, some 2,4-diamino-6-quinazoline sulfonamides have been tested
for their antimalarial activity(1).

In this work we investigated the theoretical electronic structure of 16 sulfonamides
derivatives through semi-empirical molecular orbital calculations, looking for electronics indexes
that could help quantitative structure-activity relationship studies.

All the calculations (geometry optimization and electronic structure) were carried out
employing the semiempirical method Austin Model 1 (AM1) and the package MOPAC version 6.
AM1 has proven to be highly efficient to optimize the geometry of organics molecules. The
calculations for all molecules were done in vacuo using the Restricted Hartree-Fock method.

The experimental antimalarial activity is defined as the mean survival time, in days, of
treated mice minus the mean survival time, in days, of controlled mice.

The preliminary calculations show that we can correlate the antimalarial activity of
the above compounds with the electronic index defined by the energy difference between the
highest occupied molecular orbital (HOMO) and the level immediatelly bellow (HOMO-1). The
physicochemical meaning of the used electronic index is under investigation and it will be
presented on a future work.

W) Elslager, E. P. et. al.- J. Med Chem-1984,27,1740.



A STUDY ON CHITOSAN CHARGE TRANSFER COMPLEXES
USING SEMI-EMPIRICAL METHODS

Kleber de Arruda Almeida1(PG), Ecio J. Franga’(PQ), Alvaro A.A. de Queiroz1(PQ)
alencar@efei.br.
Departamento de Fisica e Quimica, Instituto de Ciéncias, Universidade Federal de Itajubé (UNIFEI)

Key-words: chitosan, bioflavonoids, polysaccharide complexes.

The phenomena of bioactive substances complexed with macromolecules have been
the focus of intensive fundamental and applied research. There is a great potential in utilizing
the macromolecular complexes in many pharmaceutical preparations especially in controlled
release drug delivery systems. Recently, some clinical studies have demonstrated the anti-
inflammatory and antithrombotic action of quercetin, a flavonoid widely distributed in the
medicinal plant Calendula officinalis. The use of natural polymers as a binding matrix for
quercetin to preserve the activity of the bioflavonoid for long periods of time may be interesting
for the development of new controlled release systems with anti-inflammatory activity.
Chitosan, [B-(1—4)-2-amino-2-deoxy-D-glucose], a protonated polysaccharide has been used
in very wide range of pharmaceutical applications because of its physicochemical properties.
Many of these properties depend on the ability of cationic chitosan to interact with anionic
amphiphilic lipids, such as biles acids, phospholipids, fatty acids and surfactants. The molecular
origin of these interactions is currently poorly understood, which is limiting the rational utilization
of the polysaccharide in the pharmaceutical industry. The aim of the present study was to
investigate the interaction between chitosan (Ch) and quercetin (Flv) to characterize the
molecular basis of the tendency of the biopolymer to form charge-transfer complexes (CTC)
with the bioflavonoid. Theoretical calculations were carried out at the restricted Hartree-Fock
level (RHF) using AM1 and PM3 semi-empirical SCF-MO quantum-chemical methods in the
Spartan program. Preliminary both structures, quercetin (Flv) and oligomeric models of
chitosan (Ch) were optimized to a gradient norm of < 0.1 in the aqueous phase. The initial
estimates of the geometry of all the structures were obtained by a molecular mechanics
program of CS Chem Office Pro for Windows, followed by full optimization of all geometrical
variables (bond lengths, bond angles and dihedral angles), without any symmetry constraint,
using the semi-empirical AM1 and PM3 quantum-chemical methods in the Spartan program.
The output includes the optimized geometry, molecular orbital energies (eigenvalues) and total
electronic energy as well as orbital population. Assuming that a charge-transfer interaction is
responsible for the formation of chitosan/quercetin complexes, the possible bonding sites are
the hydroxyl groups of the bioactive molecule and the protonated amino groups of chitosan.
The interaction through the oxygen should be similar to the Ch protonation due to the strong
electron donator property of the hydroxyl quercetin groups. The electrostatic potential, V(r), as
well as the Milliken population analysis were used as tools for identifying and ranking the
molecular chitosan sites most susceptible to the electrophilic quercetin attack. The obtained Ch
isosurfaces values indicate that the hydroxyl groups of the bioflavonoid structure present
strongly tendencies to form charge-transfer complexes with the Ch macromolecule. The
Mulliken distribution charges data indicate the possibility of intermolecular hydrogen bonding
between chitosan and the bioflavonoid (Flv) and give rise to a large transition dipole moment in
the Ch-Flv charge-transfer complex. The calculated heat of charge-transfer complex formation
increased monotonously with an increasing number of glucopyranose residues on the
macromolecule, indicating that chitosan easily react with valence electron of the oxygen
quercetin atom, to be formed stable Ch-Flv charge transfer complex. The Ch-quercetin has a
similar energy gap (Aeqomo-Lumo~ 6,129 eV) to the chitosan (AenomoLumo= 6,569 eV). The
above results may be an indicative of the stable character of the chitosan-quercetin CT
complex. The calculated electronic spectra of Ch-Flv CTC are in good agreement with the
experiment in the ultraviolet region.



'CALCULO DAS INTERACOES EFETIVA E ATRAVES DAS
LIGACOES EM DERIVADOS DA N-ARIL PIPERIDINA,
PROPAGACAO ELETRONICA ATRAVES DE PONTES

SATURADAS.

Mozart Pimentel M. de Barros (PG)', Alfredo Arndbio S. da Gama' (PQ).
mozart.pimentel @dgf.ufpe.br
’Depan‘amento de Quimica Fundamental, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade
Federal de Pernambuco

Palavras-chave:-Fungdes de Green, Doador-aceitador.
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Foram calculadas as intera¢des através do espaco, através das ligagbes e efetiva para
duas substancias derivadas da N-Aril-piperidina, cada uma em duas configuragbes, e foram
comparados os resultados obtidos com os coeficientes de absor¢cdo molar de espectroscopia de
absorcéo eletronica (UV-Vis) destes compostos encontrados na literatura (Verhoeven et al, Recl.
Trav. Chim. Pays-Bas 106, 135-136 (1987)).

As geometrias utilizadas nos célculos de estrutura eletronica foram obtidas a partir do
célculo semi-empirico AM1, implementado no Gaussian 98, utilizando os critérios padrdo do software
para as configuragbes axiais dos dois sistemas. Para o cdlculo de otimizagdo de geometria das
configuragbes equatoriais dos dois sistemas foram impostas algumas restricdes além dos critérios
padrao, de modo a obter-se uma geometria diferente da configuragdo anterior (axial).

Foi utilizada uma versdo do programa MOPAC 93, modificada neste departamento, que
inclui o calculo de orbitais naturais (NBO), para célculo de estrutura eletrénica e obtengéo da matriz
de Fock em termos de orbitais naturais dos dois compostos no nivel semi-empirico, utilizando o
modelo AM1.

Para os célculos de estrutura eletrénica e da matriz de Fock em termos de orbitais naturais
em nivel ab initio foi utilizado o programa Gaussian 98 e as bases STO-3G e 6-31G.Calculou-se, em
seguida, a interagdo eletronica efetiva a partir da matriz de Fock, utilizando a abordagem de
renormalizacGes sucessivas dos orbitais naturais, que consiste da redugdo dos sistemas a dois
niveis (doador e aceitador), implementada através de um algoritmo no software MAPLE.

Calculou-se a interagdo através das ligagSes para os dois sistemas estudados, subtraindo-
se, da interac@o efetiva, a interag@o direta entre os sitios doador e aceitador. Observou-se, entéo,
que para um dos sistemas a interagdo efetiva € maior na configuracdo equatorial, que é a
configuragdo mais estavel termodinamicamente, do que na configuragéo axial, bem como a interagao
através das ligagdes.

De acordo com o resultado da literatura, o coeficiente de absorgdo molar deste composto
aumenta quando a temperatura diminui, o que demonstra que aumentando-se a populagdo da
configuragdo mais estavel (equatorial) aumenta-se o coeficiente de absorgdo molar, o que sugere
que este processo deve-se & maior interagéo eletronica efetiva da configuragdo equatorial deste
composto.Também foram realizados célculos Cl, no nivel ZINDO/S, e os espectros de linha obtidos
foram convoluidos para espectros de banda, aproximando as bandas por uma fung¢éo lorentziana.

Os resultados obtidos pelo método Cl tiveram uma boa concordancia com os resultados
obtidos para a interacdo efetiva, desta maneira, foi observada uma concordancia ao menos
qualitativa entre a interagdo efetiva, o coeficiente de absor¢do molar determinado experimentaimente
e as intensidades das bandas calculadas a partir do método Cl. (CNPg, CENAPAD-SP).




CALCULO DAS INTERACOES EFETIVA E ATRAVES DAS
LIGACOES EM PARACICLOFANOS SUBSTITUIDOS.
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Palavras-chave: Fung¢des de Green, Doador-aceitador.

Derivados de paraciclofano tém sido indicados com materiais para aplicagdo em ética
n&o linear. Neste trabalho, calculamos as interagbes eletronicas efetiva, direta e através das
ligagdes, utilizando a abordagem de renormalizagdes sucessivas da matriz de Fock na base de
orbitais naturais utilizando funcdes de Green, que reduz o sistema a dois niveis (Doador-
Aceitador).

Foram estudados sete compostos de paraciclofano substituidos. Estes compostos
possuem uma alta deslocalizacéo eletrbnica e a ponte entre os sitios doador e aceitador é
praticamente formada por ligacdes conjugadas, porém existem, no meio da ponte, dois
caminhos com trés ligacdes simples cada um, o que pode levar a crer que as transferéncias de
carga nestes compostos ocorrem via interacdo direta (através do espago).

Resultados preliminares estimam que a interagdo direta entre os sitios doador e
aceitador é igual a zero, além disso a distancia média entre estes sitios, nos sete compostos,
determinada por otimizagdo de geometria no nivel AM1, é de 20 A, estes resultados indicam
que a probabilidade de que a transferéncia de carga, observada experimentaimente'?, ocorra
através do espaco é muito pequena.

Foram realizados célculos Cl, no nivel ZINDO/S, e os resultados obtidos dos
comprimentos de onda de maior forca do oscilador apresentaram 6tima concordancia com os
comprimentos de onda de absorgdo maxima apresentados na literatura para os sete
compostos estudados’?

Foram reahzados célculos ab initio, utilizando o programa NWCHEM 4.1, de onde foi
obtida a matriz de Fock na base de orbitais naturais hibridos, utilizando o NBO 5.0, presente
no NWCHEM.

Neste trabalho pretende-se relacionar a interag@o efetiva obtida nos célculos
realizados para 0s sete compostos citados, com a hiperpolarizabilidade determinada
experimentalmente’? para cada um dos compostos.

Agradecemos de maneira especial ao Dr. Edoardo Apra e a Pacific Northwest
National Laboratory, pela assisténcia prestada e modificagcdes implementadas no NWCHEM
4.1, sem as quais ndo seria possivel realizar os calculos NBO para estes compostos. (CNPq).

! Joseph Zyss et al, J. Am. Chem. Soc. 122, 11956-11962 (2000);
2 Glenn P. Bartholomew et al, J. Am. Chem. Soc. 124, 13480-13485 (2002)



FREQUENCIA DE ESTIRAMENTO v(NC) EM COMPLEXOS
[RU(NH2)s(NC-R)]™ (R=H,-CHs, -CH,CHs, -CH,C(O)OH; n=2 e 3)
UMA COMPARACAO ENTRE OS VALORES TEORICOS E
EXPERIMENTAIS.

Francicarlos Veras Cardoso(PG)', Hildo Antonio dos Santos Silva(PQ)', Cicero
Wellington Brito Bezerra(PQ)‘, David Lima Azevedo(PQ)?, Joacy Batista de
Lima(PQ)'
david @ufma.br
'Departamento de Quimica — Universidade Federal do Maranh&o
2Departamento de Fisica — Universidade Federal do Maranha

Palavras-chave: nitriloaminas de ruténio, célculos semi-empiricos, espectroscopia vibracional.

Os espectros vibracionais de nitrilas e dinitrilas s&o caracterizados por um processo de absorgéo
na faixa de 2000-2400 cm™, relativo ao estiramento da tripla ligagdo N=C. Ao se coordenar a um centro
metalico, em virtude da redistribuicdo da densidade eletronica, deve haver um deslocamento dessa
freqiéncia em relagdo a dos ligantes livres. Para complexos envolvendo pentaaminas de Ru(ll) e Ru(lll), a
literatura admite retrodoag@o no primeiro caso (Ru(l)->NCR) e doagdo o e m no segundo caso
(Ru(ll)«~NCR), diminuindo e aumentando, respectivamente, as freqiiéncias de estiramento em relagéo aos
ligantes livres, j& que os orbitais LUMO do fragmento NC séo de natureza anti-ligante.! Entretanto, existem
algumas excegdes.? Com o objetivo de entender melhor as alteragdes nos valores de v(NC) para esses
sistemas, calculos computacionais em nivel semi-empirico, devidamente parametrizado para o Ru, foram
realizados com os ions complexos [Hu(NHg,)s(NC-F?:)"+ (R=H,-CHs, -CHyCHg, -CH,C(O)OH; n=2 e 3). As
estruturas foram otimizadas na aproximagdo PM3"% e os espectros eletronicos e vibracionais foram
calculados e simulados nesta mesma aproximac@o. Os resultados, a julgar pela andlise da composigao das
fungdes que constituem os orbitais envolvidos nos fragmentos Ru-NC, ndo evidenciam nenhuma
retrodoagdo ou doagdo 7. As v(NC) calculadas e a alteragdo em relag&o aos ligantes livres podem ser
racionalizadas apenas em func#o da acidez (ou poder polarizante) do centro metélico. Por este modelo,
deslocamento para regiées de menor energia s&o previstos tanto para os centros de Ru(ll) quanto para os
de Ru(lll), sendo que para este Gitimo o efeito deve ser mais pronunciado,. conforme ilustrado na tabela
abaixo. Uma excegéo encontrada foi o [RU(NH3)s(NCCH2CHa)**, o qual apresenta um deslocamento para
maior energia. Estamos realizando calculos com diversas aproximagdes tais como DFT®® e ab-initio"®®)
para verificacdo mais precisa destes resultados. (CAPES, CNPq, CT-PETRO).

lon compiexo V(NC)yeo (cm™) V(NC)g,e (M)
Coord. Livre Coord. Livre
[Ru(NHg)s(NCH)[** 2274 2283 / /
[Ru(NHg)s(NCH)]* 2015 2283 / /
[Ru(NHa)s(NCCHg)[* 2427 2461 2239 2254
Ru(NHz)s(NCCHg)]™ 2065 2461 / /
Ru(NH,)s(NCCH,CHa) [ 2414 2460 2260 2246
Ru(NHa)s(NCCH,CHg)]** 2173 2460 2294 ]
Ru(NH,)s(NCCH,C(O)OH)[ 2412 2472 2234 2270
[Ru(NHg)s(NCCH,C(O)OH)[* 2201 2472 2280 /

/ = nao disponivel na literatura. * Todos os dados experimentais apresentados foram extraidos da referéncia [1].

Alves, Jjf; Franco, Dw. Polyhedron, 1996, 15, 19, 3299-3307 E Artigos Citados.
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NANOFIOS DE COBRE
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Palavras-chave: nanowires; electronic and structural properties

Nanofios metélicos tém sido objetos de intensos estudos tedricos e experimentais
nos ultimos anos devido a novos fendmenos e aplicagBes tecnoldgicas. Detalhes sobre o
mecanismo da formacdo destes nanofios sua estabilidade estrutural nZo sdo ainda
completamente entendidos. Desenvolvemos uma nova metodologia tedrica que leva em
consideragdo aspectos estatisticos de condigdes experimentais, e a importancia de diferentes
orientagOes cristalogréficas. A energia de coes&o do sistema, nanofios de cobre, pode ser
obtida através de uma aproximagdo semi-classica que proporciona um potencial de interagdo
de muitos corpos do tipo Gupta. Consideramos diferentes orientagBes cristalograficas,
diferentes velocidades de elongacdo e diferentes temperaturas. Nossos resultados
demonstram a preferéncia de crescimento ou surgimento de nanofios longos ao longo da
direcéo [110], nas outras direcbes [111] e [100] ndo ocorre a formagdo de fios longos.
Analisamos propriedades eletrbnicas como a condutancia nas diversas fases do crescimento
bem como orientagdes.
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Palavras-chave: elipticina, teoria de indices eletrénicos, métodos semi-empiricos.

y

A elipticina é um alcaldide obtido a partir do extrato do vegetal ochrosia elliptica. A
elipticina e alguns de seus derivados apresentam atividade antitumoral e citotdxica in vitro e in
vivo, relacionada a uma variedade de mecanismos de agéo, como a intercalagio ou ligacdo
covalente com o DNA e a interferéncia na atividade de enzimas. A contribuigéo relativa de
cada um destes processos para a atividade antitumoral ainda ndo é bem compreendida.

A estrutura quimica simples da elipticina permitiu a sintese de muitos derivados e
analogos, dos quais muitos tém sido testados para atividade antitumoral. Dependendo dos
grupos laterais e das posigbes de ligagdo, a atividade antitumoral pode ser intensificada ou
atenuada.

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais e eletrOnicas de uma série
de 25 moléculas derivadas da elipticina e de compostos analogos, a olivacina e as
isoelipticinas, utilizando o método semi-empirico PM3. Para as moléculas de camada aberta,
comparamos 0s resultados obtidos com os métodos RHF e UHF. Calculamos a densidade
local de estados eletrnicos em regides especificas das moléculas: anéis que contém a maior
ordem de ligagdo (RHBO), sitios apontados na literatura como ativos, anéis aromaticos que
contém esses sitios e combinacdes dessas regides. Analisamos os resultados utilizando a
Teoria de Indices Eletronicos (TIE) e a Andlise de Componentes Principais (PCA), com os
objetivos de identificar as moléculas ativas e inativas e de determinar os parametros relevantes
para otimizar a atividade antitumoral.

Usando estas metodologias, identificamos as moléculas ativas e inativas com indice
de acerto superior a 80%. As varidveis que apresentam maior peso na primeira e na segunda
componentes principais s&o variaveis utilizadas na andlise da TIE, e a regido molecular mais
importante para a identificagéo da atividade antitumoral é um sitio atdémico apontado nos
estudos bioquimicos como fundamental para a atividade. (AGRADECIMENTOS: CNPq,
FAPEMIG).
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PARTIAL ATOMIC CHARGES AS THEORETICAL
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Linear correlation between free energy changes and empirical or theoretical solute
descriptors is widely applied approach to water-organic solvent neutral solute partitioning
studies. Solute-solvent interactions uses solvatochromic descriptor sets, taking into account
properties like cavity (solute molecular volume V), molar refraction (R), dipolarity/polarizability
(0*) and hydrogen bonding ([10) and (1), These terms can be related to molecular theoretical
descriptors like atomic charges, dipole moment, HOMO and LUMO energies, etc. that also
produce good quality theoretical LSER equations when utilized. Theoretical molecular structure
correlations with physical and chemical (QSPR) and biological (QSAR) properties have been
found and can be used for predictions. In that correlations, for neutral solute partitionig, the
partial atomic charges and molecular volume are the most important theoretical descriptors.

In this work we use partial atomic charges (Charge Model 1 from PM3 calculations) as
a main component for a theoretical parameter. In that approach, a controversial point arises:
how to measure the adequacies of partial charges of atoms in structurally complex molecules.

We present here the application of cluster analysis techniques (aglomerative
hierarchical, self-organizing maps —~ SOM and principal component analysys — PCA) to the
residuals (calculated and experimental differences) and the parameter set of LSER studies, as
a tool for grouping molecules according to their adequacies within the model. The ability of each
clustering method was discussed in terms of number of molecules with the same functional
group in each cluster. For the sake of comparison, we have tested a non-linear approach
(neural network) to fit hexadecane/water and n-octanol/water partition coefficients to
experimental and theoretical descriptors. The residuals of the multilinear and neural net
treatments and the set of parameters were classified and the resulting groups of molecules
were analyzed.

Based on the application of these techniques to two biphasic systems and two
micellar solutions (SDS and CTAB) two points can be discussed: 1 - the possibility of an
interfacing adsorption rather than solubilization of solutes in one of the two phases. The
conclusion is based on the analysis of molecular structures of components of some detected
groups and applies mainly for micellar solutions and for n-octanol/water mixtures (where
interface or phase is poorly defined or is a dubious concept); 2 - the reliability of computationally
based parameters for predictions, which is difficult to achieve in the linear treatment.

Therefore, we have pointed out the meaningful information contained in outliers of the
linear fit, which can be accessed by using cluster analysis techniques on the residuals, bringing
out a new approach beyond traditional analysis of variance (ANOVA).
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Elagitaninos macrociclicos diméricos possuem uma distribuicdo restrita na natureza.
Comparados a outros elagitaninos, eles possuem uma estrutura mais rigida e usualmente
apresentam uma potente e seletiva atividade antitumoral in vivo, cujos efeitos sdo dependentes
do nimero de grupos galoilas presentes nas unidades de glucose. Recentemente, verificou-se
uma dependéncia estrutural de representantes dessa classe com a inibigdo de proteinas de
stress HSP do fungo patogénico humano, Paracoccidioides brasiliensis, o agente causador de
uma micose sistémica de interesse regional. Neste trabalho, andlises conformacionais
sistematicas comparativas de elagitaninos (1-7) foram efetuadas. Os célculos foram realizados
por Dinamica Molecular (Discover), utilizando-se o campo de forga CVFF. As distribuicbes de
cargas parciais foram calculadas pelo método quantico semi-empirico AM1. Para cada sistema
molecular, conservou-se as 100 conformagbes mais estaveis, entre as conformagdes validas.
Os minimos e méximos da hipersuperficie de energia potencial tiveram suas energias
rigorosamente minimizadas. Os conférmeros preferenciais, do ponto de vista estrutural e
eletronico, foram isolados e os seus potenciais eletrostaticos calculados a 0,5; 5 e 10
kcal/mol/e. Os resultados indicaram uma acentuada rigidez do nucleo 4,6-O-(S)-
hexahidroxidifenoila (HHDF). Os célculos de energia sugerem que o alinhamento antiparalelo
dos dipolos carbonilicos do grupo valoneoila, a conjugag@o das carbonilas com o sistema T,
bem como a inclinagdo entre os dois anéis do ndcleo HHDF sejam importantes para a

ativigade biologica. (CNPg/PCOP, PA%CTIH FUNAPE/UFG, ACCELF{"?‘S Inc)
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Many problems in theoretical medicinal chemistry studies require previous
conformational analysis before evaluate the properties of a given set of molecules regarding to
their biological activity. In this work, two sets of compounds with anti-Helicobacter pylori
(bacterium responsible for peptic ulcers) activity were studied. The former set is omeprazole
and its derivatives, and the last one is the sulfide precursor of omeprazole and analogues (2-
[[(2-Pyridyl)methyl]thio]-1H-benzilidazoles), their basic structures are shown in Figure 1:
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Figure 1. (a) Basic structure for omeprazole and its derivatives;
(b) Basic structure for 2-[[(2-Pyridyl)methyl]thio]-1H-benzilidazoles;
Rn = substituents.
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Conformational analysis was performed using a method which finds minimum energy
structures. This method associates principal component analysis with quantum mechanic
calculations. It controls the combinatorial explosion inherent to the conventional systematic
search by a dimensional reduction of the system through the use of principal component
analysis [Bruni AT, Leite VBP, Ferreira, MMC. J. Comp. Chem. 2002; 23: 222]. As result, it was
observed that small differences among the compounds inside each group provide important
changes in the minimum energy structures. Comparisons between the two sets of compounds
showed that the presence of a S=O group for omeprazole and its derivatives was responsible
for significant differences from the respective precursor sulfide and analogues minimum energy
structures. The most important conclusion is observed when the number of minimum energy
structures for basic structure and for the other molecules are compared. If the calculation was
performed only on the basic structure, followed by the substuituents addition, all the molecules
would have only two minimum energy structures (number found for both basic structures,
Fig.1). Nevertheless, the addition of each substituent prior the complete conformational
analysis calculations is crucial in these studies, because, despite of all minimum conformations
have similar energetic values, some calculated properties used for further SAR/QSAR studies
can be very sensitive to small structural variations [Bruni AT, Ferreira, MMC. J. Chemom. 2002;
16: 510]. (FAPESP/CAPES/CNPQq).
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Introducdo: Os herpesvirus humanos pertencem a familia Herpesviridae e sdo virus
altamente espécie-especificos. Um membro de extrema importancia nesta familia é o
citomegalovirus humano (HCMV), que infecta mais de 80% da populagdo e é responsavel por
vérias patologias, de infeccdes subclinicas a doencas fatais em individuos
imunocomprometidos como transplantados e pacientes com AIDS. Os virus herpes codificam
uma serina protease que é de fundamental importancia para sua replicacédo. Nesta protease foi
identificada uma nova trfade catalitica, formada pelos residuos His57, His63 e Ser132. Estudos
bioquimicos indicam que, apesar da estrutura cristalogréafica da protease revelar um sitio ativo
para cada unidade monomeérica, o dimero é a forma requerida para a atividade catalitica. Até o
presente momento, nenhum trabalho tedrico foi reportado na literatura sobre este sistema.
Desta forma, neste trabalho foram realizadas simulagdes em Dindmica Molecular (MD) do
modelo da protease HCMV para estudar o mecanismo de encaixe induzido da enzima que
ocorre na complexacdo dos substratos e inibidores peptidicos, e os fatores estruturais e
energéticos responsaveis pela atividade catalitica do dimero da enzima.

Resultados: Utilizamos inicialmente a estrutura cristalografica da protease do HCMV
complexada com o inibidor BILC 821 (cédigo PDB: 2WPO). Quatro sistemas foram definidos: o
monodmero (M), o complexo mondmero-inibidor (Ml), o dimero (D) e o complexo dimero-inibidor
(DI). Cada sistema foi ent&o solvatado em uma caixa retangular de moléculas de agua TIP3P
pré-equilibradas. Trajetdrias longas e estaveis (6 ns) foram obtidas para todos os modelos. Os
valores de RMSD (root mean square deviation) convergiram apds 1 ns para as simulagdes de
D e DI, e ap6s 600 ps para as simulacdes de M e MI. O fator de Debye-Waller (B-factor),
calculado para os atomos Clapresentaram 6tima concordancia com os valores experimentais.
As diferengas conformacionais entre o complexo covalente BILC 821-dimero e o dimero livre
em solucdo, observadas no estudo de cristalografia de raio-X, foram reproduzidas nas
simulagdes do dimero livre em solugdo e do complexo ndo-covalente formado pelo dimero e o
inibidor peptidil com carbonila ativada utilizado neste trabalho. Nossos resultados mostraram
que as alteracdes estruturais ndo estdo associadas com a formagdo do intermediario
tetraédrico e sim com formag&@o do complexo ndo-covalente. As simulacdes dos modelos Ml e
M revelaram que a auséncia das interagbes mondmero-mondmero induzem mudancas
conformacionais em residuos do sitio ativo da protease importantes para a estabilizagdo do
intermediério formado. Todos os célculos foram realizados utilizando programa AMBER?7.

Conclusdes: Nossos resultados indicam que a protease HCMV é realmente um novo
exemplo de serina protease que opera por um mecanismo de encaixe induzido. Além disso,
em concordancia com estudos de mutagénesis, nossas simulagdes em MD sugerem que a
forma dimérica é necesséria para ativar a enzima devido a uma estabilizagdo induzida na
cavidade do oxianion (ARG 166).
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Introdugdo: Dendrimeros s@o macromoléculas sintéticas com estrutura altamente
ramificada. S&o construidos a partir de um nucleo polifuncionalizado , com a repeti¢éo, em
etapas, de uma seqiiéncia de reagdes que garante a total funcionalizagdo dos grupos da
superficie que dobram ou friplicam a funcionalidade anterior. Polimeros com inumeras
funcionalidades ja foram preparados, entretanto, apenas duas familias de dendrimeros
monodispersos e com estrutura molecular bem definida séo comercializadas, os dendrimeros
PEI (polietilenocimina) e PAMAM (poliamidoamina). Os primeiros estudos tedricos indicaram
gue, acima da quarta geragéo (G4), dendrimeros PAMAM adotariam uma estrutura globular
com grandes cavidades no interior. Embora houvesse ainda muitas duvidas sobre a estrutura
detalhada dos dendrimeros, estes estudos sugeriram a possibilidade de ligagdes ou mesmo
aprisionamento de pequenas moléculas nas cavidades dendridicas, o que provocou um grande
movimento da pesquisa nesse sentido’. A liberagdo controlada das moléculas encapsuladas
em dendrimeros tem sido talvez o maior desafio encontrado. Os métodos de modelagem
molecular podem ser de grande valia como suporte para o estudo dos complexos formados por
dendrimeros PAMAM, e drogas com comprovada atividade. Previsdes no tocante & capacidade
de encapsulamento e extensdo das interagBes na caixa dendridica, s&o informacGes
importantes para formulagdo de novas drogas e para compreensdoc de seu mecanismo de
acéo.

Nosso objetivo é a modelagem do dendrimero PAMAM isolado (no vacuo e em
solugdo) para que se tenha uma base sistematica a ser utilizada em etapas posteriores,
visando a modelagem de um sistema de transporte de drogas.

Resultados: O modulo Edit do programa Leap contido no pacote AMBER7?, foi
empregado na construgdo dos modelos de dendrimero PAMAM de geragéo G2,5, G3,5 e G4,5.
O método RESP, foi utilizado na geragdo das cargas atomicas. Visto que, o campo de forgas
parmg4®, contido no programa AMBER?7, foi parametrizado originalmente para o estudo de
proteinas e acidos nucléicos, e que até o presente momento nenhum trabalho tedrico sobre
dendrimeros utilizando este campo de forgas foi reportado na literatura, torna-se imprescindivel
verificar se os parametros do parm94 serdo vélidos para o sistema em quest&o. Na validagéo
dos modelos, o médulo Sander foi utilizado nas etapas de minimizac&o de energia potencial, e
nas simulacdes de dindmica molecular, aplicadas nas andlises estruturais e energéticas. Os
procedimentos de otimizagdo e relaxacdo dos sistemas foram realizados no vacuo e em
solugéo (em condigBes periodicas de contorno e com representacdo explicita do solvente). Os
resultados obtidos apresentaram boa concordancia com os disponiveis na literatura. Isto valida
0 uso do campo de forgas parm94 no presente trabalho. Além disto, através da modelagem do
PAMAM, foi possivel obter informagbes estruturais e energéticas a nivel atdmico que regem o
comportamento dinamico do sistema.

Conclusdes: As simulagbes de dinamica molecular mostraram mudangas
conformacionais relevantes do sistema induzidas pela presenga do solvente. Desta forma, foi
possivel caracterizar alteragbes estruturais responsaveis pela formagao das caixas dendriticas,
0 que nos possibilitou uma melhor compreens&o do processo de encapsulamento e liberagao
de drogas.
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Poliéteres macrociclicos tem sido estudados exaustivamente, devido a sua habilidade
de transportar ions, tais como potéssio e sdédio, em solugédo aquosa através de membranas
lipofilicas. Outra caracteristica marcante destes macrociclos, é a capacidade de interagir de
maneira seletiva com diferentes céations metalicos, o que o torna um sistema modelo para o
estudo de processos de reconhecimento molecular em solugdo (D. Mootz, A. Schaefgen, D.
Staben, J. Am. Chem. Soc., 116, 12045 (1994)). Apesar de Ter sido estudado exaustivamente,
quer seja tedrica ou experimentalmente, existem alguns fendmenos relacionados a quimica
destes compostos que permanecem em aberto. Como por exemplo, recentemente foi
mostrado, através medidas de RMN, que pequenas concentragdes do éter coroa 18C6 (ver fig.
1), em solugdo aquosa de fons sédio, possui a capacidade de diminuir drasticamente a
difuséo de fons sédio ( F. Hallwass, M. Engelsberg, A. M. Simas, J. Phys. Chem. A, 106, 589
(2002)). Um fato que é bastante curioso é que esta supress&o da difus@o dos ions Na* ocorre
somente para determinadas combinagdes de contra-ions. Este trabalho constitui uma etapa
inicial de um estudo mais amplo visando o entendimento de processos de reconhecimento
molecular em solugéo utilizando técnicas modernas de RMN e simulag8o computacional.

No presente trabalho simulagdo computacional de Monte Carlo foi utilizada para se
investigar a estrutura de solvatagéo do 18C6 em 4gua e solugéo aquosa de azida de soédio. A
solvatacédo do 18C6 em &agua foi feita no ensemble NVT, utilizando 1 molécula de 18C6 e 1000
moléculas de H20, empregando o campo de forca OPLS, com as cargas atdmicas
modificadas. As simulag&o foram conduzidas para as diferentes conformagées do 18C6 (Dsg e
Ci), otimizadas no nivel MP2/631G(d), cujas fungbes de distribuicéo radial sdo mostradas nas
figuras 2 e 3.
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Os nossos resultados indicam que para o éter coroa em solugéo aquosa, existem em
média 1,6 moléculas de &gua dentro da cavidade para a conformacéo Dag e a primeira esfera
de solvatagéo é constituida de 6 moléculas de agua. Para a conformacao C; estes nlimeros sdo
2,0 e 9,0, respectivamente. A conformagdo C; é mais solvatada em agua, apresentando uma
energia de interagéo soluto-solvente de -64,9 kcal/mol. Para o sistema éter coroa em solugéo
aquosa de NaNs, 8 ions Na" e 8 fons N3 foram adicionados ao sistema acima e as simulacdes
foram conduzidas com de acordo com o mesmo protocolo. Os resultados estruturais e
termodinamicos, bem como a comparacdo com dados experimentais de RMN ser&o discutidos.
Instituto do Milénio de Materiais Complexos, CNPg, PROPESQ-UFPE



ELECTRONIC SPECTRA AND STRUCTURE OF THE ION
[RmCIsNOT*

Sebastido C. da Silva”’® e Francisco B. C. Machado®*®
sc_silva@terra.com.br
"Departamento de Quimica - Universidade Federal de Mato Grosso, e-mail:
®Departamento de Quimica — Instituto Tecnoldgico da Aerondutica

Palavras-chave:TD-DFT, Espectroscopia Eletronica, LLCT

In this work we describe a new assignment for the electronic spectrum of the and
[RuCIsNOJ* ion. The electronic spectrum was analyzed on the basis of the TD-DFT calculations
performed at the ab initio DFT optimized geometry. There are used the double zeta valence
polarized density functional theory (DZVP-DFT). All calculations were performed with the
GAUSSIAN 98 package.

In the electronic structure the CI-Ru-NO ion, defines the z-axis, while the x and y axis
bisect the two CI-Ru-Cl vectors. The structure of the M-NO bond is composed by a o-bond,
involving the nitrogen lone pair, two m-bonds, involving the filled d-orbitals, and the two antibond
n*-orbitals of the NO. The d,? orbital form a o- bonding/antibonding interaction pair with the NO
and the axial ligand, while the d.2-,® gives the same interaction pair with ligand in the equatorial
plane. The LUMO and LUMO+1 are a degenerated pair formed by the antibonding interaction
between the dy; and dy, orbitals, and the n*x and n*y NO-orbitals, resulting in a shift to higher
energy for the former n*NO orbitals. The resulting orbitals, delocalized over the dy, and dy,
atomic orbitals and over the n*NO orbitals, are antibonding with respect to both Ru-N and N-O
bonding. The MO formed by the bonding interaction between the 7*NO and the d, and dy,
ruthenium orbitals , resulting in the formally dy, and dy. orbitals, are stabilized relatively to the
non bonding dy orbital and lowered in energy. If we do not consider any other m-interaction
than the Ru-n"NO, the HOMO is the non bonding d,y orbital localized on the equatorial plane.

The HOMO is resulting of an antibonding interaction between the dy, orbital and the px

and py orbitals of the chiorines localized in the equatorial plane. We assign this orbital as
dyy(Ru)-px(Clz-4),py(Clss). The corresponding bonding orbital dyy(Ru)+px(Clz-a),py(Clas) is the
orbital number 60, which is much lower in energy. The HOMO-1 is essentially a py(Cla-4),p,(Cls.
5) orbital of the chlorine atoms of the equatorial plane, having therefore a similar spatial
distribution to the HOMO.
The experimental electronic spectrum of the Ka[Ru(Cl)sNO] complex shows an asymmetric
broad band in the visible region fits to two peaks at 502 and 556 nm. The shoulder at 480 nm
>\ > 300 nm is fitted to three bands at 328 nm, 380nm and 426 nm respectively. The complex
structure of the spectrum at A< 300 nm have a strong component at 212 nm, a second peak at
254nm, and a shoulder at 278nm.

According to the DT-DFT calculated spectrum, the visible band at 556 nm is a
transition HOMO—LUMO, and could assign to a partial metal to ligand charge transfer
transition (dyy +pxpy(Cl))* — (7"NO), since the LUMO is resulting of the anti bonding interaction
between the dy, and the px and p, orbitals of the equatorial chlorine. The band at 502 nm is
essentially a ligand to ligand charge transfer transition px,py(chloring)) — (*NO). Interestingly,
these transitions have the same symmetry and similar intensity. The band corresponding to the
bonding interaction between the dxy and the py, py orbitals of the chlorine, (dey +pxpy(CH)* —
(n"NO), it is supposed to occur in the UV region, at 264.5 nm. The UV bands are assigned to a
superposition of ligand field transitions 2ba(xy) — 3bi(X*-y?), at 328 nm, 6e(xz,yz) — 3b;(xX-y?)
at 278 nm and 2b,(xy) — 3by(z°), at 254 nm. (FAPESP and CNPg).
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O interesse pelo estudo de compostos polinucieares comegou com o trabalho de
Creutz e Taube, que sintetizaram o fon [(NHs)sRu-pyrazine-Ru(NHa)s]™" (conhecido como “fon
de Taube”) em que os metais apresentam formalmente diferentes estados de oxidacdo. A
importancia destes sistemas vem do fato de que compostos polinucleares de valéncia mista
podem exibir condutividade unidimensional, com potencial aplicag8o em eletrénica molecular.
Estes compostos caracterizam-se por apresentar um elétron desemparelhado e exibir uma
larga e intensa banda de absor¢&o na regido do infravermelho préximo (12000nm< A <25000
nm). Durante muito tempo atribuiu-se esta banda a uma transig@o intervaléncia, isto &, uma
transicdo de transferéncia de carga entre os centros metalicos. Posteriormente, a falta de
evidéncias experimentais que mostrassem diferenga entre os centros metalicos levou a uma
interpretacéio de que o ion de Taube apresentasse uma valéncia deslocalizada. Para outros
compostos binucleares em geral supde-se que a valéncia seja aprisionada pelo ligante ponte.

Neste trabalho usamos os métodos de célculos quanticos DFT(Density Functional
Theory ) e TD-DFT (Time Dependent — Density Functional Theory) para analisar as estruturas
e espectros eletrénicos do ions [(NH3)5Ru~pyrazine-F(u(NHg)s]5+ and [(NH3)sRu-(4-4-bipyridine-
RU(NH3)5]5+.OS célculos dos espectros eletrdnicos foram obtidos usando o método TD-DFT, a
partir das geometrias otimizadas pelo método DFT. O ligante 4-4-bipiridina pode ser
considarado um bom modelo para este estudo pois € um sistema simétrico como a pirazina e
apresenta uma “ligac@o simples” entre os anéis piridina, o que teoricamente levaria a uma
barreira para a deslocalizag#o eletrénica entre os metais. Para avaliar o efeito das bases sobre
os resultados dos calculos foram utilizadas as bases 3-21g e DZVP-DFT(Double Zeta Valence
Polarized). Todos os célculos foram realizados utilizando-se o programa de céalculos quanticos
Gaussian98.

Embora trabalhos anteriores atribuam a banda do infravermelho préximo, do fon
[(NH3)5Ru—(4-4-bipyridine—Ru(NHa)g.]5+ a uma transicdo intervaléncia, os célculos efetuados
neste trabalho, tanto para a pirazina quanto para a 4-4-bipiridina como ligante ponte mostram
que o elétron desemparelhado esta deslocalizado ac longo de toda a linha ligante-metal-
ligante. Esta deslocalisagdo é reforgada por todas as propriedades calculadas: a geometria
otimizada com as duas bases é totalmente simétrica com relagdo aos centros metdlicos; as
distribuigdes de carga e densidade de spin também s&o idénticas para ambos os centros
metalicos metais. O espectro eletrdnico calculado usando o método TD-DFT reproduz muito
bem os esperctros experimentais observados para ambos os compostos. Em ambos os
compostos a banda do infravermelho préximo é identificada como uma transicdo entre o
HOMO deslocalizado ao longo de toda a linha metal-ligante—metal e o LUMO com densidade
eletronica  igualmente distribuida em ambos os metais. Como nos dois casos o HOMO
apresenta uma maior densidade eletrénica no ligante ponte que o LUMO, pode-se dizer que a
banda do infravermelho apresenta um carater de transigdo de transferéncia de carga ligante —
metal.

Os célculos realizados ndo permitem analisar a estabilidade das estruturas
otimizadas, mas sugerem que se questione sobre até que ponto um composto binuclear com
dois metais idénticos e um ligante ponte simétrico pode apresentar uma valéncia localizada.
(CNPg e FAPESP).
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Os complexos oxo-diperoxo de metais de transigdo, [MO(Oz)sL4L,], M = Mo e W, Ly = pirazol ou
piridina-N-6xido, L. = H2O ou silica, sdo utilizados na oxidag&do de olefinas e sulfetos. A adsorgéo em silica
torna estes complexos seletivos para a formagéo de sulfdxidos, contudo, as razbes mecanisticas para esta
seletividade ainda ndo estdo estabelecidas. Célculos ab initio das estruturas moleculares e eletronicas
destes complexos e dos estados de transi¢&o para a reagéo de oxidagdo podem servir para a proposigéo
de um mecanismo para a reacdo, que possa inclusive explicar a estereosseletividade observada na
formag&o de sulféxidos quirais quando L4 é quiral, por exemplo, DMLA. A primeira etapa para a proposi¢éo
do mecanismo de reag&o consistiu na identificagéo da(s) espécie(s) ativa(s). Portanto, foram estudados os
complexos pentacoordenados [MO(Oz)], M = Mo e W, [ReO(Oy),]*. Em seguida foram estudados os
complexos hexacoordenados do tipo [MoO(O3),L4], onde L; = pirazol, CH3SCHyCH=CH,, DMLA, HMPA,
OP(NH,)s, H20, CHaSOCH,CH=CH, para estabelecer a estrutura e a forga destes ligantes. As espécies
heptacoordenadas [MoO(Oz)zL1l2], Ly = pirazol, Lz = HzO, CHgSCH,CH=CH; e silica — HOSi(OH)3, também
foram estudadas com o intuito de determinar o efeito da adsorgédo na silica na reatividade do complexo.

As espécies pentacoordenadas [MO(Oz),], M = Mo e W, [ReO(O,),]" foram estudadas com varios
métodos ab initio (HF/SDD/6-31G*, MP2/LanL2DZ/6-31G*, MP2/SDD/6-31G*, MP2/SBK/6-31G*,
MP2/CRENBL/6-31G*, MP4/LanL2DZ/6-31G*) e DFT(B3LYP/SDD/6-31G*) implementados no programa
Gaussian 98. Foram utilizadas cinco estruturas iniciais idealizadas:
piramides quadradas (C,y e Cay), pirémides quadradas distorcidas
(Cs-assimétrica e Cs-simétrica) e bipiramide trigonal distorcida. A
estrutura mais estavel é a pirAmide quadrada distorcida (Cs-
assimétrica), e as outras estruturas nao tém significado quimico
por apresentarem mais de uma constante de forga negativa,
quando sdo pontos extremos (Cp, € Cay) da superficie de energia
potencial. Esta estrutura Ce-assimétrica € a Unica observada em
complexos heptacoordenados por difracdo de raios-X, e é inerente
a estes complexos e ndo a presenca dos ligantes L e/ou L.

O método B3LYP/LanL.2DZ/6-31G* foi utilizado para todos outros complexos, sendo que para os
complexos [MoO(O3)zL1] a estrutura mais estavel corresponde ao ligante Ly na posigéo equatorial, e as
distancias de ligagcdo metal-Ly sdo 219 e 258 pm para L, = pirazol e CHzSCH,CH=CHa, respectivamente.
Para as espécies heptacoordenadas [MoO(Oz)2L1Lz] com Ly = pirazol na posigado equatorial € 24 kJ/mol
mais estavel que na posigdo axial, quando L, = CH3SCH,CH=CH,, j& quando L, = H,O, somente a estrutura
com L4 equatorial € um minimo na superficie de energia potencial, com a distancia de ligagdo Mo—~OH, =
259 pm. As freqléncias vibracionais calculadas para este complexo foram utilizadas para fazer o
assinalamento do espectro vibracional experimental. A posi¢do axial é muito labil, como pode ser
demonstrada pela baixa energia de ativagéo (3,2 kJ/mol) para a dissociagdo do ligante H,O no complexo
[MoO(Og)z(pirazol) (Hz0)]. Os complexos [MO(O,).HMPA], M = Mo e Cr, HMPA = hexametilfosfoamida
foram estudados numa tentativa de compreender os dados de RMN
destes complexos. Resultados preliminares indicam uma forte
dependéncia dos deslocamentos quimicos dos atomos de oxigénio
com as fungbes de base utilizadas, impossibilitando conclusdes
quantitativas. Para o complexo [MoO(Oz),(N,N-DMLA)] foram
estudadas véarias combinagdes da coordenacgdo (bidentado, mono-
dentado e mono-dentado com ligagdo de hidrogénio) do ligante N,N-
DMLA quiral (ambas configuragbes R e S). A estrutura mais estavel
foi a mesma obtida experimentaimente por difragdo de raios-X,
contudo, a estrutura mono-dentada com ligagdo de hidrogénio i
também é muito estavel e pode levar a formagdo de
diastereoisdbmeros. (CNPqg, CENAPAD-SP, FINEP, PADCT, RENAMI)
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Como o Brasil possui a segunda maior reserva de caulim do planeta e esta em
terceiro lugar em termos de produgdo mundial, com a regifo norte detendo 80% das reservas
nacionais, torna-se importante o estudo mais detalhado sobre o principal constituinte deste
minério, o argilomineral caulinita. Os argilominerais s&o produtos naturais abundantes da
decomposicdo de aluminossilicatos mais complexos, os quais tém portanto uma importante
influéncia nas propriedades fisicas e quimicas de sistemas sedimentares.

A maioria dos estudos de estrutura da caulinita, grupo espacial P17, apresenta uma
descricdo da rede cristalina convergida para as posicdes dos atomos metalicos. Entretanto,
existe pouca concorddncia para a posi¢gdo das hidroxilas internas. Estes hidrogénios
denominados de Hin (4tomos de hidrogénio entre as folhas tetraédrica e octaédrica), s@o
ligados aos atomos de oxigénio do aluminio octaédrico, apresentando diversos estudos de
difragdo e tedricos, na tentativa de identificar as respectivas posigoes.

A espectroscopia de infravermelho é uma excelente técnica para a caracterizacéo de
estruturas de moléculas em sdlidos. Este método é uma importante ferramenta utilizada na
interpretacéio de grupamentos hidroxilas em aluminossilicatos. Com a intengéo de contribuir
para o esclarecimento das posi¢Ges do grupo hidroxila interno, s&o utilizados métodos de
quimica quéntica. Os métodos semi-empiricos AM1, PM3, MNDO foram utilizados para
descricdo destes grupamentos hidroxilas, bem como métodos ab initio RHF e Funcional de
Densidade, com fungdo de base 3-21G e ECP de Hay e Wadt LANL2DZ com a respectiva
funcdo de base de valéncia. O método ONIOM foi utilizado para possibilitar o estudo ab initio
de um aglomerado com um maior niimero de unidades da caulinita.

A estrutura da caulinita foi representada através do método de aglomerados. Os
parametros geométricos foram obtidos da literatura: a = 5,155A, b = 5,155, ¢ = 7,405, o =
75,14, B = 84,12, y = 60,18'. A posicdo das hidroxilas foram completamente otimizadas. O
espectro vibracional foi calculado, nos vérios niveis tedricos estudados, e comparado com o0s
valores obtidos experimentalmente e da literatura®. :

1- A, H. Hess, V. R. Saunders, J. Phys. Chem., 96 (1992) 4367.
2- E.Balan, A. M., Saitta, F. Mauri, G. Calas, Am. Min., 86 (2001) 1321.
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O sistema Fe; tem sido bastante estudado tanto por tedricos como por experimentais
com a finalidade de obter o estado fundamental, as propriedades magnéticas, as propriedades
espectroscopicas, os pardmetros hiperfinos, afinidade eletronica, etc. Nosso trabalho consistiu
no estudo de um modelo para o magnetismo no ferro e ndo para a molécula isolada. Usamos
0S métodos Hartree-Fock e Teoria do Funcional de Densidade com diferentes conjuntos de
bases, tais como lani1dz, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,p), para calcular os estado tripleto, quinteto
e septeto do Fep. Verificamos que o estado quinteto °Cfornece informagbes corretas em
relagéo as propriedades magnéticas observadas experimentalmente. Com relagéo & origem do
momento magnético do ferro, que experimentalmente corresponde a 2,22 0B, constatamos
que no modelo molecular proposto existem duas redes de elétrons com spins paralelos junto a
cada centro de Fe, em plena concordancia com o spin total S = 1 determinado por aniquilagéo
de pdsitron. A configuracdo eletrébnica do &tomo de ferro, que no estado fundamental
corresponde a 3d®4s®, no modelo molecular proposto é 3d74s’. O critério de Stoner para o
magnetismo, isto é, a existéncia de estados fortemente antiligantes no nivel de Fermi, é
perfeitamente obedecido no estado quinteto do dimero Fez; onde 0 HOMO é um orbital do tipo
Ou. Larguras de banda s e d calculadas estdo em boa concordancia com as medidas
experimentais. Salientamos também que nossos resultados estéo de acordo com o modelo de
ressonancia nao-sincronizada proposto por Pauling para explicar a condutividade nos metais
através de sucessivas transferéncias das ligagdes covalentes no cristal M- M M > M* M -
M. Como extensdo deste trabalho, o modelo molecular aqui proposto estd sendo empregado
para explicar a existéncia de magnetismo na série Fe, Co e Ni. (CNPq).
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Palavras-chave: Campo Ligante, Niveis Stark, Modelo Sparkle

A coordenagdo de moléculas de agua normalmente ocasiona uma diminuicdo da
luminescéncia em complexos de Eu** devido & desativacédo néo-radiativa do estado emissor
(®Do) causada pelos osciladores O-H da agua. Complexos com muitas aguas coordenadas
tornam-se, portanto, invidveis para a construgdo de dispositivos luminescentes. A
determinagdo do numero de moléculas de &gua na primeira esfera de coordenagdo em
complexos € essencialmente uma medida experimental, podendo ser feita através da
cristalografia de raios-X, através de medidas de tempo de vida de luminescéncia em agua e
agua deuterada, entre outros. Para usar estas técnicas torna-se necessaria a formagdo de um
monocristal do complexo ou a sua solubilizag&o em agua, o que nem sempre é possivel.

Este trabalho tem como objetivo propor uma forma mais simples de determinar o
nimero de moléculas de dgua coordenadas em complexos de eurdpio (l11), baseando-se numa
nova metodologia semi-empirica. A presente metodologia foi aplicada inicialmente ao
complexo Eu(PYA)3nH.0, onde PYA = Pirazina (ligante bidentado).

Os dados experimentais necessarios foram simplesmente os niveis Stark obtidos a
partir do espectro de emissé@o do complexo. De posse destes niveis de energia, fez-se vérias
otimizagGes de geometria do complexo Eu(PYA)snH>O usando o modelo Sparkle, onde variou-
se 0 numero de aguas (n = 0 a 6). Em seguida foi utilizado o Modelo Simples de Recobrimento
para calcular os parametros de Campo Ligante, Bkqg, para cada uma destas geometrias
otimizadas e com estes parametros foram calculadas as energias dos niveis Stark. A
comparagédo entre os niveis Stark teéricos e experimentais foi feita através do célculo do
desvio médio percentual, sigma. A construgdo do gréfico de n versus sigma permitiu analisar
qual das estruturas deve ser a esperada e também verificar se existiam minimos locais
(Figura).
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Os resultados indicam que para o complexo acima citado o nimero de moléculas de
agua coordenadas é igual a 5 (sigma = 1,74%), o0 que esta em concordancia com o fato de que
o rendimento quantico de luminescéncia deste composto é bastante baixo (q = 9,2%), assim
como a taxa de emiss#o radiativa do multipleto Do (A = 448s™"). Estes resultados mostram
que é possivel, mediante o aprimoramento da presente metodologia, determinar o nimero de
moléculas de agua coordenadas em complexos de eurdpio (lif) fazendo uso apenas do

espectro de emissdo e expandir esta metodologia para outros lantanideos. (CAPES, RENAMI,
IMMC, CENAPAD / SP).
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Palavras-chave: Polarizabilidade da Regido de Recobrimento, Covaléncia, Fatores de Carga

Os conceitos de Polarizabilidade da Regido de Recobrimento (PRR) e Valéncia lénica
Especifica (VIE) foram recentemente desenvolvidos por O.L. Malta e colaboradores [1]. A PRR
esta relacionada com o grau de mobilidade da carga eletronica que estd na regido de
recobrimento entre dois orbitais atdbmicos em centros diferentes, no caso de uma ligagéo
quimica simples e localizada do tipo A-B. A segunda quantidade (VIE) estéa relacionada com a
tendéncia das espécies atdmicas de doarem carga eletrénica para a formagdo da ligagéo
quimica A-B. Estas duas quantidades foram calculadas para uma série de moléculas
diatémicas e para complexos de Eu® com P-dicetonas. Em todos os célculos utilizou-se o
programa NWCHEM (base wtbs) para as otimizagbes das moléculas diatdbmicas e o modelo
Sparkle para as otimizagdes de geometria dos complexos de coordenacéo.

Os valores da PRR foram calculados para a série RX (R = Li, Na, Ke X = F, Cl, Br, 1),
sendo usados para construir uma nova escala de covaléncia (Figura). A covaléncia baseada
em PRR (eixo x) foi comparada com a covaléncia de Pauling (eixo y), mostrando uma boa
concordancia. Esta mesma escala estd sendo expandida para levar em conta néo s6 a série
de moléculas diatdmicas mostrada na Figura como também a série MY (M = Be, Mg, Ca, Sr,
BaeY =0,S, Se, Te).
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Os valores de PRR foram também calculados para os complexos de Eu®, sendo
utilizados para estudar o efeito "nefelauxético" através do monitoramento da transicéo *De=>"Fo
dos mesmos. Verificou-se que o deslocamento para o vermelho desta transig&o ocorre com o
aumento de PRR, o que indica que PRR esta relacionado com' a covaléncia dos complexos
estudados. Para estes complexos foram calculados os valores da VIE, sendo esta associada
com os fatores de carga g do Modelo Simples de Recobrimento (g = VIE). Com estes novos
valores de g, foram calculados os Parametros de Campo Ligante, Byy's, € em seguida os niveis
Stark. A comparagdo entre os niveis Stark experimentais e tedricos mostrou uma boa
concordancia, indicando que a aproximag&o g = VIE é bastante satisfatéria para o célculo dos
fatores de carga. (CAPES, CNPqg, RENAMI, IMMC).

[1] O.L. Malta, H.J. Batista, L.D. Carlos, Chem. Phys. 282 (2002) 21.
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O objetivo desse trabalho é de relacionar dados experimentais com os dados do estudo
tedrico para obter uma maior compreenséo do mecanismo de fotoluminescéncia. Observa-se que a
fotoluminescéncia é um fendmeno que pode estar vinculado com defeitos estruturais do composto
cristalino. A explicagéo desse fendmeno evoluiu ao longo do tempo, nos anos 90, autores falavam de
tranferéncias de cargas entre dtomos. Esta idéia evoluiu no sentido que a propria estrutura do
composto geraria a fotoluminescéncia.

Neste trabalho foi realizado estudo tedrico utilizando métodos quanticos periddicos para
interpretar as propriedades de fotoluminescéncia do material do tipo perovisquita do Sro75TiO275
(ST). Este material foi investigado em nosso Laboratdrio tanto sob a forma de fiimes finos, quanto
sob a forma de pés. O ST foi sintetizado pelo método Pechini, e sendo que antes do pd ou do filme
cristalizar-se, apresentaram uma forte caracteristica fotolumineste & temperatura ambiente que,
desaparece logo depois da cristalizagdo. Essa fotoluminescéncia vem da combinagdo de um
processo da absorgdo de fétons com um processo de emissdo de fotdns e a energia de excitagéo é
maior que a energia de emissdo do “gap”. Os compostos cristalinos s6 apresentam
fotoluminescéncia a baixas temperaturas, num outro mecanismo (fotoluminescéncia exciténica). O
estudo eletro-6ptico do ST revela uma diminuicdo do valor da energia de gap do material que
apresenta defeitos. Esta diminuigio é atribuido a alta densidade de defeitos da estrutura assimétrica,
revelando uma forte dependéncia entre propriedades Jpticas e assimetria do material. Aqui
pretende-se investigar os efeitos de deficiéncia na estrutura cristalina com o objetivo de dar mais
subsidios para explicar a fotoluminescéncia no material de ST com defeitos em sua estrutura
cristalina.

Para os célculos utilizou-se o pacote Crystal98 com supercellulas 2x2x2. O modelo usado
para representar o cristal com defeitos foi da remocéo de uma unidade de o'xido de estréncio (SrO)
para cada supercélula. Os calculos foram realizados utilizando-se a teoria da funcional da densidade
com a funcional de troca-correlacdo B3LYP. O conjunto de base empregado foi 976-41(d51)31G,
864-11(d41)G, 6-31G* para o Sr, Ti e O, respectivamente, que descreve todos os elétrons.

Uma anadlise das densidades de estados e das estruturas de bandas obtidas mostra que a
banda de valéncia sempre é composta dos estados 2p dos oxigénios e a banda de condugéo dos
estados 3d dos titAnios. Os valores das energias de gap do composto com defeito € menor que o
cristalino, de acordo com as observagdes experimentais. Novos estados localizados sé@o criados
acima da banda de valéncia do composto com causa do defeito no cristal.

Concluf para criar a fotoluminescéncia & temperatura ambiente no material cristalino, pode-
se criar defeitos (ou vacancias) no cristal, causando a polarizagdo da estrutura e auxiliando a criagéo
de pares elétron-buracos depois da excitagdo por fétons. O decaimento dos elétrons ocorre
inicalmente com etapas na banda de condug@o (decaimento ndo radiativo) antes de ocorrer a
emissdo através da regido de”gap” (decaimento radiativo) e de chegar nos novos estados
localizados ou nos estados deslocalisados iniciais. E por isso que o comprimento de onda da
emissdo é maior que o da excitagdo. (FAPESP-CEPID, CNPq, CAPES, FINEP).



METODO MECANICO-QUANTICO PERIODICO PARA O
ESTUDO DO BaTiO; DOPADO COM Ni PARA APLICACAO
COMO PIGMENTO

Maria Fernanda C Gurgel®®®; Alessandra Zenatti®® " @ Graziela P. Casali®® ?;
Paulo S. Pizani - Edson R. Leite®® ®; Elson Longo®® @; José A Varela®® @,
palz@iris.ufscar.br
(1)-Interunidades-USP-Séo Carlos;- Via Washington Luiz, Km 235 — Caixa Postal. 13.565-905- 540
Carlos — S.P. — Brasil-

(2)-CMDMC-LIEC-UFSCar; (3)-Departamento de Fisica-UFSCar; (4)Instituto de Quimica-UNESP-
Araraquarara,
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Neste trabalho foram realizados estudo tedrico perddico em nivel “ab intio”, utilizando-
se 0 pacote computacional CRYSTAL98 . Com estes célculos verificou-se as estruturas de
bandas, as densidades de estados e o “gap” tedrico, para os compostos de estrutura
tetragonal, para melhor embasamento e compreens&o mecanico quéntico dos resultados
experimentais. Foram preparados utilizando-se o Método Pechini BaTiOz dopado com Ni para
estudos da propriedade optica, como pigmento. Foi adicionado Ni na matriz em diferentes
porcentagens (X= 1,0; 5,0 e 10,0 % em mol). Estes pds para aplicagéo como pigmento foram
calcinados & temperaturas de 380/90min. e 1000°C/2h. As amostras foram caracterizadas por
difragdo de raios X, espectroscopia Raman, UV-visivel e Colorimetria. Verificou-se por difragéo
de raios X a acomodag&o de Ni na rede sem que haja a formagéo de uma segunda fase. FT-
Raman n#o apresentou os modos vibracionais para os compostos dopados com Ni, sugerindo
que 0 mesmo provoca uma diminuigdo da tetragonalidade do composto. As coordenadas
colorimétricas (L a b’) mostraram uma ativac@o para as cores verde e amarelo, pois estas
apresentaram (a*< 0) e (b*> 0). Por outro lado, espectroscopia de UV-visivel mostrou maior
intensidade de reflectancia na regido de 500-580 nm, o que corresponde a regido do verde,
utilizando estes espectros também foi possivel verificar os valores de “gap” experimental
destes compostos.
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A necessidade de materiais com emissdo de luz sintonizavel, aumenta com o
desenvolvimento tecnolégico, que é crescente a cada dia. Para isto, torna-se necessaria a
obtencdo de novos materiais, a fim de acompanhar esta crescente procura. Compostos que
cristalizam com estrutura espinélio possui a caracteristica de acomodar uma grande
quantidade de cations em sua estrutura, tornado-o dessa forma, um grande promissor a uma
série de propriedades para inGmeras aplicagBes tecnoldgicas, tais como pigmentos,
catalisador, refratarios, ceramicas eletrénicas, entre outros.

Nas dltimas décadas as propriedades fotoluminescentes tém atraido consideravel
atencdo, devido as suas aplicagdes. Recentemente, observaram propriedades
fotoluminescentes em materiais assimétricos, & temperatura ambiente, obtidos & baixa
temperatura (300°C), utilizando-se o método dos precursores poliméricos (método Pechini).
Esta fotoluminescéncia foi verificada para vérios titanatos, tais como PbTiOs, BaTiO3 e SrTiOs.
A fase espinélio Li2ZnTisO apresentou propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente
no seu estado assimétrico a 300°C.

Neste contexto, analisou-se as propriedades fotoluminescentes através de célculos
periodicos ab-inifo para a fase LixZnTisOs de estrutura espinélio de grupo P4332, com o
programa CRYSTAL98, com o objetivo de compreender as propriedades fotoluminescentes
deste material a nivel eletrénico.

O estudo realizado em método periddico mostrou um melhor entendimento em
relagéo a teoria de banda, densidade de estados e densidade eletrdnica, para o fenémeno da
fotoluminescéncia apresentada pelo espinélio LizZnTizOs. Pela andlise do DOS é observado
para a estrutura simétrica e assimétrica a predominancia da contribuic&o dos orbitais do Titanio
na regido da banda de condug&o e contribuigdo dos orbitais do oxigénio na regifo da banda de
valéncia. Na estrutura assimétrica foi observada na estrutura de bandas e no DOS a
diminuigdo do gap, indicando desta forma, a presenga de TiOs e TiOs. Para se ter um
conhecimento mais profundo das estruturas simétrica e assimétrica, foram calculadas as
densidades eletrénicas para os planos LiLiZn e OZnZn. Pode-se observar os contornos das
linhas entre os atomos LiLiZn, caracterizando o tipo de ligagdo ibnica e para o OZnZn,
caracterizando tipo de ligag@o covalente.



ESTUDO QSAR DE ANALOGOS DE NEOLIGNANAS 8.0.4’ COM
ATIVIDADE LESHMANICIDA

Sergio R. R. Aquiar (PG), Rosivaldo S. Borges (PG), Claudio N. Alves (PQ)
romeiro@ufpa.br
Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas e Naturais, Universidade Federal do Pard, CP
11101, 66075-110 Belém, PA, Brasil E-mail:

Palavras-chave: neolignanas 8.0.4’, leshmanicida, gsar.

Os compostos naturais e derivados sintéticos de neolignanas 8.0.4° com atividade
leshimanicida, foram analisados com o objetivo de se investigar os fatores em termos de
parametros fisico-quimicos responsaveis pela atividade biolégica, de forma que se possa
entender seu mecanismo de ag&o, sugerir compostos potencialmente mais ativos e dotados de
menor toxidade.

Os anélogos sintéticos estudados neste trabalho, foram preparados a partir de o-
bromo-cetonas com fendis e tiofendis substituidos, formando éter | e sulfeto Il
respectivamente. Os derivados sulfetos foram oxidados formando analogos sulfoxidos Il e
sulfonas IV, enquanto que o grupo cetona foi reduzido a éalcool e em seguida acetilado,
formando os derivados V e VI, respectivamente. Estes compostos se mostraram ativos em
testes in vitro contra a forma amastigota intracelulares de Leshmania donovani, agente
causadora da leshmaniose visceral.

Figura 1: Derivados de neolignanas 8.0.4’

Rs Rs Rs
6 1
. 2
RG 3 RGQ RB/Q
Rag o Ra Rs, g Ra Rs._g PRa
5 17 0
4
Ry , © R 0 R3 0
Ry’ I R I R T
Rs Rs Rs
RB/Q HG/Q RB/Q
Rj -0 R4 R3 S Ra R3 S R4
o)
Rg (o] R2 OH Rz OAc
Ry v Ry  V R, VI

Com base em uma geometria obtida da estrutura cristalogréfica de trabalhos
anteriores, alguns parametros eletronicos e estruturais foram obtidos, através de do método
semi-empirico PM3.

Os resultados dos célculos, indicam que a energia do HOMO e a carga do carbono
da posicdo 5, apresentam boa correlagdo com a atividade biol6gica. A equagdo obtida
representando a atividade com um R? de 0,70 e o valor de significancia (F) igual a 9,07 s&o
mostrados abaixo:

L. donovanilog 1/C = -1,38 + 5,019Cs + 7,8 x10*W
R%=0,70 F=9,07
(CNPg, UFPA)
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Palavras-chave: NAPBQI, reatividade, derivados do paracetamol.

As reacBes dos derivados 3,5 e 2,6-dimetil-N-Acetil-p-benzoquinona Imina com
nucledfilos formaram n&o apenas os esperados adutos de Michael descritos como os
metabdlitos tdxicos do paracetamol.

- Os mecanismos das reacdes foram analisados, através dos métodos semi-empricos
(PM3) e densidade funcional (B3LYP), e comparados com os resultados experimentais. Cinco
nucledfilos, cloridrato, dgua, etanol, etanotiol e anilina reagiram com os derivados quinona-
imina dimetilados, formando produtos de adig&o no carbono ipso, favorecidos pela energia do
HOMO do nucledfilo, energia do LUMO do sistema carbonila em solventes de média
polaridade, enquanto que o ataque nas posigdes 2 e 3 do sistema carbonila o,8-conjugado,
foram fovorecidos pela carga e nucledfilos mais polares.

Figura 1: Reatividade de derivados dimetilados do paracetamol.
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Os fatores estéricos foram determinantes na observagéo de diferencas de reatividade
de 3,5 e 2,6-dimetil-N-acetil-p-benzoquinona Imina com nucleéfilos tanto teoricamente guanto
experimentalmente.

Reagéo da N-acetil-2,6-dimetil-p-benzoquinona imina com nucleofilos formaram
compostos com carbono tetrahédrico, enquanto que a reagdo da N-acetil-3,5-dimetil-p-
benzoquinona imina, apés formarem compostos com carbono saturado, produziram derivados
quinona e imina, através da eliminagdo de acetamida.

Os resultados do estudo de reatividade estéo de pleno acordo com os resultados
biolégicos, em especial a toxidade de derivados dimetilados do paracetamol. (CNPg, UFPA).
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Palavras-chave: polimeros condutores, interfaces metal-polimero

A procura por novos materiais com novas e importantes propriedades fisicas,
quimicas e mecénicas, é uma das mais promissoras areas de pesquisa atualmente. No campo
da microeletronica, intensivos estudos s#o realizados para encontrar materiais condutores e
semicondutores capazes de substituir os tradicionais componentes baseados em silicio. Nesse
sentido, compostos organicos, na forma de polimeros, foram descobertos como possuindo
propriedades condutoras e eletroluminescente. O poli-para-fenileno de vinila (PPV) é um dos
mais importantes compostos poliméricos com potenciais aplicagBes tecnoldgicas, devido as
suas propriedades dpticas e eletronicas. Polimeros condutores, como o PPV, sdo utilizados
por exemplo em dispositivos emissores de luz (OLEDS - diodos organicos). A eficiéncia
desses dispositivos depende de diversos fatores, entre eles esta a morfologia da formacéo da
interface organico-metal. Muitos estudos tém sido realizados a cerca da deposicdo de
compostos orgénicos sobre metais, porém a deposigéo de metais sobre organicos
(principalmente os estagios iniciais da deposi¢éo) ndo tem sido suficientemente estudada.
Uma vez que a transferéncia de cargas entre os eletrodos metalicos e o filme organico, se
realiza através de interfaces metal-organico, resulta de particular importancia compreender os
mecanismos de formag&o dessas interfaces.

Neste trabalho apresentamos resultados de calculos de dinimica molecular, no
esquema de mecénica cléssica utilizando campos de forca gerais [UFF-Valbond1.1 Molecular
Force Field, disponivel da Accelrys, Inc. como parte dos pacotes Materials Studio e Cerius?2,
http://www.accelrys.com], para os estagios iniciais da deposi¢éo de atomos de ouro sobre
filmes de PPV. As simulagbes foram realizadas considerando estruturas com milhares de
atomos, com a deposicdio de &tomos de ouro sobre diferentes superficies (orientagtes
cristalogréficas). Utilizamos dinamica molecular de impulso no esquema microcanénico
(nimero de particulas, volume e energia total constantes). Nossos resultados mostram um
comportamento  bastante diferenciado para deposigdes em diferentes orientagbes
cristalograficas dos filmes (substrato), tanto em termos da profundidade da difus@o dos &tomos
de ouro como da morfologia das interfaces formadas. Dentre os resultados obtidos, foi possivel
observar a formagéo de estruturas auto-organizadas induzidas pela interacédo de atomos de
ouro com as cadeias superficiais do substrato organico. Este fendmeno nunca antes foi
reportado na literatura. Estes resultados podem ser objeto de investigacdes experimentais com
a finalidade de comprovar a relacéo entre a morfologia da interface metal-organico observada
teoricamente, e as propriedades eletrdnicas de dispositivos baseados em PPV.

Realizamos simulagdes de dindmica molecular do processo de deposigéo de atomos
de ouro sobre filmes de PPV, considerando diferentes orientagBes cristalograficas. Nossos
resultados mostram que os dtomos de metal adotam diferentes configuragdes dependendo do
tipo de superficie de polimero considerado. Observamos que em determinadas superficies os
atomos de ouro se auto-organizam em estruturas comensuraveis com a simetria da superficie
do polimero. Essas interfaces organizadas podem apresentar propriedades de transferéncia de
carga muito diferentes em relagdo a interfaces desorganizadas, afetando por tanto o
funcionamento do dispositivo eletrdnico baseado em polimeros condutores. (FAPESP, CNPq,
IMMP/MCT).
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Palavras-chave: estrutura-atividade, MIE, tetraciclinas.

Desde a primeira tetraciclina isolada na década de 40, outros novos compostos
derivados foram amplamente explorados. As tetraciclinas tém grande importancia dentro da
“tarmacologia” devido a grande diversidade de atuagao, dentre elas a acdo contra a bactéria E.
Coli, que é a responsavel pela diarréia se ingeridos alimentos contaminados com mais de 2000
nmp/100ml (unidades de E. Coli por 100 mi).

Neste trabalho estudamos as estruturas geométrica e eletronica de 104 derivados
das tetraciclinas, empregando os métodos semi-empiricos AM1 (Austin Method One) e PM3
(Parametric Method 3). Para correlacionarmos a atividade inibidora das tetraciclinas com
parametros tedricos eletronicos utilizamos a Metodologia dos [ndices Eletronicos (MIE).

A MIE é baseada no conceito de densidade local de estados (LDOS, Local Density of
States) e na diferenca entre as energias dos orbitais de fronteira. Para verificar a importancia
dos i{ndices propostos pela MIE, aplicamos metodologias quimiométricas muito utilizadas em
SAR e QSAR, como a Andlise de Componentes Principais (PCA), Andlise Hierarquica de
Agrupamentos e também as Redes Neurais Ariificiais. Estas metodologias por sua vez
abarcam em sua andlise parametros fisico-quimicos, eletrénicos e estereoquimicos.
Verificamos que a MIE tem excelente funcionalidade e proporcionou verificar padrbes que
separam os composios ativos e inativos, com acertos de 92,85% (PM3) e 100% (AM1) na
reprodugdo da atividade experimental. No tratamento com 0s métodos quimiométricos os
indices eletronicos propostos pela MIE foram automaticamente selecionados como 0s mais
importantes.

Dentro desse estudo propomos outros 90 novos compostos derivados das
tetraciclinas, dentre eles alguns potencialmente ativos rio combate a E. Coli. Na proposta dos
novos compostos utilizamos os padrdes gerados inicialmente pela MIE, realizando assim a
predicdo. Em uma nova verificagdo utilizamos os parametros da MIE, do conjunto inicial, como
parametros de entrada para o tratamento com as Redes Neurais Artificiais e realizamos o
treinamento da rede em seguida a predigdo dos novos compostos. Neste procedimento
verificamos que as Redes Neurais observa o padréo inicial proposta pela MIE, e também com
a predicéo feita com a MIE. (FAPESP, CNPq, FAPEMIG).
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Palavras-chave: estrutura-atividade, MIE, PAH.

Entre os agentes quimicos conhecidos como indutores de cancer os Hidrocarbonetos
Aromaticos Policiclicos (PAHs) desempenham um papel muito importante. Como classe, os
PAHs perdem somente para as micotoxinas em poténcia carcinogénica'. Eles s&o compostos
orgénicos planares e constituem uma das classes mais estudadas na tentativa de explicar a
razéo pela qual moléculas estruturalmente relacionadas apresentam tdo grande variagéo de
atividade carcinogénica, desde altamente ativas até completamente inertes.

Neste trabalho apresentamos estudos de estrutura-atividade realizados para 81
PAHs tentando identificar compostos carcinogénicos

Em particular, empregamos uma nova metodologia desenvolvida para tratar o
problema da correlagdo estrutura geométrica com atividade biolégica, denominada
Metodologia de Indices Eletrénicos (MIE). Aplicamos na investigacéo da estrutura geométrica e
eletronica 0os métodos semi-empiricos AM1, PM3 e o novo PM5 para estudar a dependéncia
entre a qualidade dos resultados obtidos pela MIE e a parametrizagdo de cada método. Para
os trés métodos o acerto na predicdo da atividade carcinogénica dos PAHs foi de cerca de
85% .

Para verificarmos a real aplicabilidade dos descritores eletronicos utilizados pela MIE,
investigamos a relag&o entre a atividade experimental dos PAHs e descritores tedricos (fisico-
quimicos, eletronicos e estereoquimicos) através de cinco metodologias de reconhecimento de
padrbes: a Anélise de Componentes Principais (PCA), Andlise Hierarquica de Agrupamentos
(HCA), K-ésimo vizinho mais préximo (KNN), Soft Independent Modeling of Class Analogies
(SIMCA) e as Redes Neurais Artificiais. Para estas investigagdes distintas pudemos
correlacionar a atividade dos PAHs estudados com parametros tedricos, em sua maioria
eletrbnicos, onde os parametros utilizados na MIE foram selecionados pelos diferentes
métodos. A porcentagem de acerto destes métodos na predicdo da atividade dos PAHs foi de
83%, e 92% no caso das Redes Neurais.

Este estudo valida estatisticamente a MIE como uma nova metodologia capaz de
identificar compostos biologicamente ativos, e com um custo computacional menor que
tecnicas convencionais de SAR e apresentando um desempenho, em geral superior. (CAPES,
FAPESP)

"R. G. Harvey and N. E. Geacintov, Acc. Chem. Res. 21, 66 (1988).
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Palavras-chave: simulagdo computacional, etileno glicol, glicerol.

As estruturas moleculares do etileno glicol e do glicerol permitem enorme variedade
de conforméros, que associados a propriedade destas moléeculas de formarem em fase gasosa
uma, duas e até trés ligagbes de hidrogénio intramoleculares, as tornam interessantes
candidatas para o estudo de seus liquidos puros, onde ligagBes de hidrogénio intermoleculares
também sdo possiveis. Este estudo pretende verificar as influéncias das ligages de hidrogénio
sobre as propriedades conformacionais e termodinamicas destas moléculas.

A simulacdo computacional destes liquidos foi efetuada em nosso laboratdrio através
de metodologia empregando Dinamica Molecular para se obter informagdes estruturais e sobre
a dinamica de formacdo de ligagbes de hidrogénio. Ao liquido etileno glicol também foi
aplicada o método de Monte Carlo, que apresentou resultados termodinamicos satisfatérios. O
programa de simulagéo TINKER foi utilizado para se obter dinamicas estendidas até o tempo
de 1,3 ns, no “ensemble” NpT, ajustado na presséo de 1,0 atm e nas temperaturas de 265K,
300K, 350K, 465K para o etileno glicol e 300K, 400K, e 555K para o glicerol. Neste programa
as interacbes sdo descritas com um campo de forga classico com parametros OPLS-AA e
AMBER. Rotagdes internas ao longo dos eixos definidos pelas ligagdes C-O e C-C foram
consideradas, obtendo-se a evolugéo temporal de conformagGes e de formacao de ligagdes de
hidrogénio para ambos os liquidos.

Os resultados termodinamicos e estruturais obtidos estdo em bom acordo com os
dados experimentais. Estatisticas de populagbes de conforméros e de formacao de pontes de
hidrogénio em fungéio da temperatura foram obtidas e apresentam relagdo com célculos “ab
initio” para a fase gasosa encontrados na literatura. Foram investigadas grandezas como calor
de vaporizagéo, entalpia, distribuigdo radial de pares, etc. Como exemplo, estdo apresentados
na figura 1, a evolugéo temporal de dois dos diedros de uma das moléculas de glicerol dentre
as 250 que tiveram suas trajetdrias simuladas. O método se mostrou satisfatorio em reproduzir
os dados experimentais disponiveis, e com resultados bastante coerentes de um modo geral. (
Capes, FAPESP

Glicerol - temperat ura 300 K
Anguo do dedo - G, - C,-Og - Hyy - Arguo dodedo-Cy-Cy-O;-Hyg

Angulo (graus)

tempo (picosegundos)

Figural : Evolugao temporal de dois diedros da molécula de glicerol, a 300K.



v‘r_",'.‘:—_-,.‘;,7‘;:,‘“.“" ._‘

DA CORRELACAO ELETRONICA DO ALVO

Maria G. R. Martins "* (PG), José David M. Vianna'® (PQ),
Angelo M. Maniero * (PQ), Luiz E. Machado ? (PQ)
mgraca @df.ufscar.br, mgraca@ufba.br
1)  Instituto de Fisica, Universidade Federal da Bahia, 4021 0-340, Salvador, BA, Brasil
2)  Depto de Fisica, Universidade Federal de S&o Carlos, 13565-905, Sao Carlos, SP, Brasil
3) Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, 70910-900, Brasilia, DF, Brasil

Palavras-chave: interagdo de configurages, secdo de choque diferencial, baixas energias

Os processos de espalhamento elétron-molécula tém despertado grande interesse,
principalmente nas duas dltimas décadas, levando ao desenvolvimento de métodos cada vez
mais precisos para estuda-los [1,2]. Tais métodos, baseados em geral em técnicas variacionais
ou iterativas, exigem calculos numéricos extensos; em conseqiiéncia o potencial de interagao,
que tem trés contribuicBes principais ~ estética (S), de troca (E) e de correlagdo-polarizacéo
(P) — & obtido a partir do tratamento do alvo realizado na aproximagéo de Hartree-Fock (HF)
[3]. Sabe-se entretanto que, para colisbes em baixas energias, a correlagéo eletronica do alvo
tem influéncia ndo desprezivel na determinagdo da seciio de choque [4]. Os autores
desenvolveram um método [5] no qual o potencial de interag&o elétron-alvo é determinado com
0 alvo descrito utilizando o método de interagdo de configuragdes (Cl). Neste trabalho este
método ¢ aplicado ac espalhamento elastico &-H»O com elétron incidente tendo energia no
intervalo 1,0 — 30,0 eV. A base atémica usada é uma base Gaussiana contraida de Dunning e
Hay [6] acrescida de uma fungdo d para o Oxigénio e uma func@o p para o Hidrogénio. O
calculo Cl é realizado incluindo excitagdes simples e duplas o que corresponde a 1.468 CSF's
e 5.823 determinantes. Com esta base, o valor da energia para o célculo Hartree-Fock foi
=76, 0198 au, para o calculo CISD foi de —76,1759au enquanto o limite Hartree-Fock & —
76,0632au. A equagéo de Lippmann-Schwinger é resolvida pelo método variacional iterativo de
Schwinger [2] com a expans&o em ondas parciais truncada em L igual a 20 para as fungdes do
alvo e o potencial estatico, e L igual a 10 para a fungéo de espalhamento. As contribuicbes
para as amplitudes de espalhamento de ondas parciais, com L's superiores (>10), sdo
acrescentadas utilizando a relagdo de fechamento de Born. Neste trabalho apresentamos
calculos de Segéo de Choque Diferencial. Comparamos os resultados obtidos a partir de
funcbes Cl e Hartree-Fock com outros resultados tedricos e experimentais analisando para
quais angulos e energias a correlagéo eletrénica do alvo é mais importante. Nossos resultados
mostram que os calculos com a fungdo Cl estdo em muito boa concordancia com os resultados
experimentais, na faixa estudada. A comparag#o entre os resultados Cl e Hartree-Fock mostra
que as discrepancias s&o mais significativas para angulos de espalhamento maiores e
energias mais baixas. (Capes, CNPq)

(1] Horacek J et Sasakawa T (1983) - Phys. Rev. A28, 2151; (1984) — Phys. Rev. A30, 2274

[2] Lucchese R R, Raseev G et McKoy V (1982) — Phys. Rev. A25, 2572

[3] Ribeiro E M S, Machado L E, Lee M-T et Brescansin L M (2001) - Comp. Phys. Comm. 136, 117

[4] Sarpal B K, Pfingist K, Nestmann B M et Peyerimhoff S D (1996) - J. Phys. B. 29, 857

[5] Vianna J D M, Martins M G R, Maniero A M, Ribeiro E M S, Machado L E (2001) — J. Phys. B: 34,1617
[6] Dunning Jr. T H et Hay P J (1977)- Methods of Electronic Structure Theory, N. Y. Plenum
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Schwinger.

O processo de espalhamento e-O; tem recebido uma consideravel atencéo tanto do
ponto de vista tedrico [1,2,3,4] quanto experimental [5,6]. Este interesse tem origem no fato do
ozbnio ser um dos mais importantes gases da atmosfera terrestre e provavelmente a
substancia mais comumente associada a quimica atmosférica. A maioria dos métodos tedricos
usados tem restringido o tratamento quéntico do alvo Os ao nivel da aproximagéo Hartree-Fock
(HF). A inclusdo da correlag@o eletronica do alvo, no entanto, é importante para a descrigao
correta do espalhamento de elétrons lentos. No presente trabalho nés analisamos o
espalhamento e™-Os para energias do elétron incidente na faixa 1,0 — 30,0 eV usando o método
por nés desenvolvido [7] para incluir esses efeitos de correlagdo. O método permite determinar
os potenciais estatico, de troca e de correlagdo-polarizagéo com fungdes Cl (interag@o de
configuragBes). Para resolver a equagéo de Lippmann-Schwinger usamos o método iterativo
de Schwinger (SVIM). O estudo feito pelos autores [8] com as bases DZV e DZV-d (DZV com
ainclusdo de uma funcéo d) no espalhamento e™-N» mostra que a inclus@o de excitages triplas
com a base DZV é menos importante para a melhoria do célculo da secgdo de choque
diferencial do que a mudanga da base DZV para DZV-d mantendo apenas as excitagdes
simples e duplas. O presente trabalho continua esta andlise agora considerando o sistema e™-
Oa. Neste sentido apresentamos um estudo comparativo entre resultados obtidos com a base
DZV (10s5p)/[3s2p] e DZV-d (10s5p1d)/[3s2p1d] usando Cl com simples e duplas excitagbes.
Com a base DZV, a energia Hartree-Fock obtida foi —224,2075au e o célculo CISD, com 4.598
CSFs e 20.133 determinantes, resultou em uma energia de —224,5787au. Com o célculo CISD
para a base DZV-d, correspondendo a 21.294CSFs e 97.235 determinantes, obteve-se a
energia igual a —224,8338au enquanto no calculo Hartree-Fock para esta base tem-se a
energia de —224,3119au: andlise da segdo de choque diferencial considerando diferentes
conjuntos de base atdmica mostra um comportamentio (no que se refere a melhoria dos
resultados tedricos em comparagdo com os experimentais) similar ao do processo e —Na.
(Capes, CNPq)

1] Gianturco F A et Paioletti P (1998) — Phys. Rev. A58, 4484
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[6] Shyn T W et Sweeney C J (1993) — Phys. Rev. A 47, 2919
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O sistema CS; /CsHs apresenta estudos experimentais de infravermelho longinquo
(Chem. Phys.,168,349,1992) e de espalhamento de Iuz despolarizado Rayleigh (J.Mol.Lig.,
64,263,1995) que evidenciam a formag&o de agregados de tempo de vida curto, na ordem de
0,1 ps, atribuidos a um efeito de empacotamento das moléculas de benzeno e dissulfeto de
carbono. Também este sistema representa um modelo de interacdes entre CS, e cadeias
fenilicas, interagGes estas, sistematicamente relacionadas na literatura com a formacéo de
complexos em polimeros (Macromol.,28,6539,1995) e em sistemas biologicos (Biochem.,
33,9769, 1994).

Motivados por estas andlises experimentais, uma abordagem computacional para o
estudo é proposta neste trabalho. Propriedades espectroscopicas sdo determinadas para a
mistura liquida CS;, /CsHs na temperatura de 298 K e nas fracbes molares de benzeno iguais a
0,25, 0,50 e 0,75, usando simulagdo computacional por dindmica molecular. As interagdes
intermoleculares s&o descritas em relag@o a todos os atomos por um potencial Lennard-Jones
(12/6) construido a partir dos potenciais de Jorgensen e Severance (J.Am.Chem.Soc.,
112,4768,1990) e Tildesley e Madden (Mol.Phys., 42,1137,1981) dos liquidos puros benzeno e
dissulfeto de carbono, respectivamente. As interagOes eletrostaticas s&o representadas por
quadrupolos pontuais localizados nos centros de massas das moléculas.

FungBes de correlagdo temporal da polarizabilidade coletiva correspondente ao
espalhamento despolarizado Rayleigh s&o calculadas a partir do modelo dipolo induzido por
dipolo (DID) de 1% ordem (J.Chem.Phys.,72,2801,1 980). As fungbes de correlagio sio
divididas nas contribuicdes orientacional, induzida por colisdo e cruzada, como também nas
contribuigdes dos componentes (Ber.Bun.Phys.Chem.,95,995,1991 ). Propriedades de equilibrio
como anisotropia efetiva e intensidades integradas s&o determinadas para as misturas e
liguidos puros. Os resultados indicam que a correlagdo orientacional entre as moléculas de
CS2 é a maior responsével pelos espectros Rayleigh. A separag&o na escala temporal entre a
dindmica reorientacional e induzida por colisio é menor em relagédo ao experimento. Tempos
de correlagdo da contribuigéio induzida por coliséo sdo maiores em relacéo aos liquidos puros,
em acordo com as observagbes experimentais, e estdo relacionados a contribuicbes
significativas das fungdes de correlacdo entre os componentes CS; e benzeno a tempo longo.

Os espectros calculados na simulagio e os espectros experimentais do
espalhamento de luz despolarizado Rayleigh apresentam boa concordéancia, validando os
modelos de potenciais de interagéo e indugéo usados. [FAPERGS].
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A hidroxiapatita Cai1o(POa)s(OH)2, € um biomaterial de grande interesse nas ciéncias
médicas e de materiais, por ser o principal constituinte dos dentes e dos ossos e também por
ser um material que pode ser usado como controlador da poluicdo ambiental. Suas
propriedades fisico-quimicas s&o fortemente influenciadas pela presenga de impurezas tais

como os fons carbonatados CO%‘ , F, CL e metais. Os grupos carbonatados s&o as
principais impurezas na estrutura cristalina da hidroxiapatita, substituindo ou o radical OH
(carboapatita do tipo A) ou os ions PO?{ (carboapatita do tipo B).

O grupo carbonato CO%‘ é precursor de varias espécies paramagnéticas criadas
pela radiagéo em hidroxiapatitas biolégicas e sintéticas tais como os radicais CO5 , CO3™ ,
CO™ ,0e O3 .

Neste trabalho investigamos a estrutura eletronica de trés aglomerados de atomos

definidos para representar a hidroxiapatita e as carboapatitas tipo B, considerando os
mecanismos de substituicao:

Ca®* +POS™ +OH™ — Oca+ COj + Oom,
onde 17 significa vacéncia, e de formagéo
Cco3 AR CO;+07,

utilizando o método variacional discreto (DVM) na aproximagdo da densidade local.
Consideramos os resultados EPR e ENDOR obtidos por Schramm e Rossi [1] para modelar o
fon CO5 .

O estudo da estrutura eletrénica mostrou que a geometria que localiza um elétron
sobre o atomo de carbono pode ser escrita como CO*03, onde O* esta aproximadamente na
intersecdo entre a diregéio C-03 e 01-02 no tridngulo do fon carbonatado CO%‘ .

As componentes isotropica e anisiotrépica da interacéo hiperfina entre o spin do
elétron desemparelhado e o spin nuclear do 3C foram calculadas e comparadas com os
resultados EPR.

Schramm, D.U.,Estudo por EPR e ENDOR de radicais - CO; e CO™ em hidroxiapatitas,
carboapatitas e carbonatos de célcio; Tese de Doutorado, CBPF (1998).
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Palavras-chave: compostos de inclusdo, modelagem molecular).

A formagéo de compostos de inclus&o do tipo clatrato é de grande interesse cientifico e
abre possibilidades para varias aplicagbes tecnolégicas. A formagdo destas associagdes
intermoleculares especificas tem sido alvo de investigacdes tanto tedricas como experimentais. A
abordagem de pesquisa tedrica seguida por este trabalho é a modelagem da formacé@o de
compostos supramoleculares do tipo clatrato utilizando dindmica molecular, onde um campo de
forga genérico para compostos organicos é utilizado, visando a alcancar a resposta mais universal
possivel para o método. O procedimento consiste em submeter os potenciais compostos
formadores de clatratos a um célculo de dindmica molecular e analisar a estrutura dos conférmeros
obtidos correlacionando-os com suas respectivas energias. Resultados anteriores mostraram que,
para sistemas onde néo ha formagéo de ligagdes hidrogénio, as estruturas dos minimos de energia
séo coincidentes, quando ocorre a formagao do composto de inclusdo(1). O objetivo deste trabalho
& comparar os resultados de dindmica molecular de dois pares conhecidos de formadores de
compostos do tipo clatrato(2), cujas estruturas dos hospedeiros sdo muito semelhantes, sendo que
a diferenga entre eles. € que um atomo de carbono da estrutura é substituido por um atomo de
silicio. O héspede é o 1,4-dioxano em ambos os casos. Além dos resultados das interagdes
contabilizadas, é apresentada uma comparagéo estrutural dos resultados de dindmica molecular
que utiliza um método proposto pelo autor para este tipo de comparagédo. O procedimento consiste
em avaliar a distribuig@io atdmica em relagéo aos eixos coordenados definidos pela prépria caixa de
simulagéo, considerando-se as distancias atémica em relagéo & origem da caixa. A vantagem do
método, além de sua simplicidade é a comparagdo direta das estruturas por superposicao dos
graficos e andlise visual imediata dos resultados. As dinamicas foram realizadas no ensemble TPN,
em temperaturas de 300 K , com condigBes periédicas de contorno. O método de atribuigio de
cargas utilizado foi Q-Equilibrate. Os pontos da trajetoria foram armazenados a cada 100 passos de
um femtosegundo, sendo o tempo total das dinamicas de cerca de 200 picosegundos. Foram
comparadas duas estequiometrias para o sistema do hospedeiro contendo o atomo de silicio, sendo
uma correspondente a estequiometria do clatrato obtido com este sistema e a estequiometria
correspondente ao clatrato formado pelo sistema com atomo de carbono. Os resultados mostraram
que as estruturas dos minimos de energia do sistema contendo o atomo de carbono apesar de
coincidentes estruturalmente, indicando a formagédo do clatrato, ndo apresentaram a isotropia
molecular esperada para o composto de incluséo. Isto pode ser devido ao fato de que a intensidade
da ligagéo hidrogénio parece exigir um nimero maior de moléculas no sistema para reduzir os
efeitos de simetria impostas pelas condigGes periddicas de contorno para reproduzir os dados
experimentais. Os resultados para o sistema com silicio foram bastante satisfatérios, apresentando
coincidéncia estrutural das conformagGes dos minimos de energia somente para a estequiometria
experimental reportada para o clatrato, que é de 4:1. A isotropia molecular obtida é coerente com o
esperado. O metodo proposto para andlise estrutural tormou evidente varios aspectos observados no
sistema tridimensional, facilitando a visualizagdo e a interpretagdo dos resultados, auxiliando
também na elucidagdo de questdes sobre a simetria das configuragdes obtidas e da comparagao
direta e rapida das posigdes e orientagbes moleculares obtidas Os resultados mostram que o
método de modelagem de clatratos é valido para sistemas com formacio de ligagdo hidrogénio,
bastando averiguar a otimizagdo dos pardmetros do campo de forga e da atribuicdo de cargas. Além
disto, expande o potencial para compostos organicos contendo silicio, o que aumenta
substancialmente o interesse no método. (Consdreio Nacional de Pesquisa e Desenvolvimento de
Café).

(1) Carvalho, M. S.; “Modelagem da formagédo de clatratos™* Tese de Doutorado; UFRJ; 2000.
(2) Bourne et al.; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, p.1707; 1991
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Palavras-chave: membranas interagentes, pressdo osmatica, campo médio.

A forga por unidade de area entre duas membranas planas e paralelas imersas em
um dielétrico continuo de permissividade € separadas por uma distancia L, e confinando contra
fons dissociados de uma ou de ambas as membranas ¢ analisada em fung&o das densidades
superficiais de carga efetivas nas membranas.

A integracdo da equagdo de Poisson-Boltzmann permite concluir que as
contribuicbes da transferéncia de momento linear e da interacéo eletrostatica (densidades de
cargas) conduzem a uma forga entre as membranas que pode ser repulsiva, nula ou atrativa
dependendo dos valores das densidades de carga nas superficies.

O modelo prevé a existéncia de um valor limite para a pressdo osmética que
independe das densidades superficiais de carga. Este resultado é interpretado como
“condensagéo” de contra fons nas vizinhangas das membranas. (FAPESP Processo N°
98/10066-7).
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Palavras-chave: Estado de transigdo, Teoria de Catéstrofe , Fungéo de Localizagéo Eletrénica.

Usualmente, a descricio mecénico-quéntica de uma reagdo quimica se baseia na
determinagcdo do perfil energético e da redistribuicdo da densidade eletrénica ao longo da
coordenada de reag&o. Entretanto, a relagdo entre o perfil energético e a redistribuigdo da densidade
eletronica associada ao processo de formagdo/ruptura da ligagdo quimica no correspondente
caminho de reagao nao é, habitualmente, conhecida.

Uma conveniente e quantitativa definicdo de ligagdo quimica se baseia na populagdo de
“basins de ligagédo” como estabelecida pela fungdo de localizagdo eletronica (electron localization
function, ELF) [1]. A andlise de ELF é de natureza topoldgica e fornece um modelo matematico para
a teoria de valéncia de Lewis desde que ELF partilha o espago molecular em basins de atratores,
definidos pelo campo do vetor gradiente da func@o de localizagdo eletrnica. A fungdo ELF, n(r),
depende de parametros, tais como coordenadas nucleares do sistema, seu estado eletrdnico, etc.,
os quais constituem o espago de controle {00}. O sistema dindmico do gradiente de ELF é
caracterizado por seus pontos criticos na posi¢éo rc, o qual é o ponto em que Vy rc; {0})=0. Um
fundamental conceito da teoria matematica de sistemas dindmicos é a estabilidade estrutural. Um
sistema dindmico é estruturalmente estavel se uma pequena perturbagéo do campo vetorial ndo
altera os indices de seus pontos criticos. Ao longo de um caminho de reagéo, o sistema desenvolve-
se de uma regido de estabilidade estrutural para outra, e esta evolugdo pode ser descrita em termos
da teoria de catastrofes de René Thom. O uso conjunto de ELF e da teoria de catédstrofe permite
uma precisa descricdo da evolugdo de uma ligagdo associada com uma reagdo quimica via teoria
de evolugéo de ligacdo (bonding evolution theory, BET) [2].

Peroxos complexos de molibdénio, de férmula MoO(Oz)sly,Lo (L1 e Lo sdo ligantes
eletrodoadores), sdo robustos oxidantes para uma ampla gama de substratos como, por exemplo,
alquenos, sulfetos e sulféxidos. O conhecimento detalhado do mecanismo molecular de
transferéncia de oxigénio mediada por tais complexos € importante para se estabelecer as
condigbes experimentais que garantam o controle sobre o processo.

Neste estudo, a teoria de catastrofe associada a andlise topoldgica ELF foi utilizada para
caracterizar a ligagdo quimica associada ao mecanismo de transferéncia de oxigénio de complexos
peroxo de molibdénio as moléculas de etileno, dimetil sulfeto e dimetil sulfoxido para a formagdo dos
correspondentes epdxido, sulféxido e sulfona. )

Os célculos foram realizados em nivel DFT/B3LYP como implementado no programa
Gaussian98. Um conjunto de base (78s512p9d2f), desenvolvido com o Método da Coordenada
Geradora, foi utilizado para descrever o atomo de molibdénio, enquanto o conjunto de base 6-
311+G(2df,2p) foi selecionado para os atomos de H, C, O, P e S. Caminhos de reagdo foram
seguidos usando o método da coordenada de reagéo intrinseca (IRC) e a andlise topoldgica de ELF
foi realizada com os programas TopMod e SciAn.

Teoria de catastrofe associada a andlise topoldgica de ELF revela que os estados de
transi¢do para as reagGes investigadas nédo estdo associados a qualquer evento especial ao longo
da coordenada intrinseca dos correspondentes caminhos de reagdo. Os tipos de catéstrofes e seus
correspondentes unfolding foram determinados para cada um destes processos. (Fapesp, Capes).

[1] B. Silvi, A. Savin, Nature 371 (1994) 683
[2] X. Krokidis, S. Noury, B. Silvi, J. Phys. Chem. 101 (1997) 7277
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Palavras-chave: vibragdes no estado solido, freqliéncias vibracionais, hidréxido de célcio.

Os célculos quimicos quénticos ab initio da matriz Hessiana dos sistemas soélidos
cristalinos em vetor de onda k = 0 estdo sendo empregados, nos Ultimos anos, no
desenvolvimento de campos de forga cristalinos, nos estudos de modos normais internos e
também externos, nas simulacdes de espectros vibracionais por infravermelho e Raman e,
posteriormente, nas comparacbes e interpretacbes dos espectros experimentais. Com o
objetivo de investigar o nivel de aproximacdo dos célculos e de escolher devidamente os
conjuntos de fun¢des de base, para a melhor reproducdo qualitativa e/ou quantitativa dos
dados espectrais experimentais e das constantes de forga do campo cristalino, realizamos os
célculos empregando o programa CRYSTALS8.

Recentemente, estudamos as vibragGes do estado sdélido do hidréxido de magnésio,
Mg(OH),, através da espectrometria por infravermelho, dos efeitos isotépicos e dos célculos
Hartree-Fock periédicos. O hidréxido de calcio, Ca(OH). tem a mesma estrutura cristalina do
Mg(OH). ao cristalizar, o que permite uma comparagao dos resultados obtidos, ja que as
bandas fundamentais de Ca(OH), e Ca(OD), sdo bem conhecidas experimentalmente. Os
célculos numéricos de energia do Ca(OH), em nivel Hartree-Fock periddico foram feitos
usando os potenciais ECP, como fungdes de carogo, e conjuntos de bases Gaussianas para as
funcdes de valéncia. Para cada um dos modelos, denominados [Stuttgart]-31G e [Durand]-31G
respectivamente, os parametros geométricos cristalinos e o expoente da fungdo Gaussiana
mais difusa foram otimizados. O uso das fungdes de polarizagédo - uma fungéo p nos atomos H
e Ca e uma fungdo d nos atomos O - foi também realizado. Gradientes e segundas derivadas
em coordenadas Cartesianas foram calculados numericamente para deslocamentos de 0,01
Bohr dos atomos das suas posicdes de equilibrio para as duas dire¢cBes opostas, sobre os trés
eixos X, y e z.

No caso de [Stuttgart]-31G, por exemplo, os expoentes mais difusos otimizados s&o:
ous(Ca) = 0,200, 0z5(O) = 0,198, 02p(0) = 0,253 e ay5(H) = 0,110, enquanto os parametros da
rede cristalina encontrados pelo célculo s&o: a = 3,662 (3,589), ¢ = 5,0579 (4,911), z(O) =
0,2354 (0,2337), z{H) = 0,4228 (0,4256). Os valores entre parénteses s&o 0s experimentais por
difragdo de néutrons. O resultado das segundas derivadas mostra que o comportamento
observado na matriz Hessiana é corretamente simétrico e fortalece as degenerescéncias
manifestadas pela teoria de grupo, mantendo os mesmos valores nos elementos
correspondentes aos movimentos equivalentes. Portanto, a partir desta matriz, o programa de
andlise de coordenadas normais NCT foi utilizado para executar os célculos das freqliéncias
vibracionais dos Ca(OH), e Ca(OD), e os modos normais no estado soélido mono-cristalino
para o vetor de onda k = 0. As constantes de forga relacionadas aos modos acusticos obtidas
sdo exatamente zeros. Em relagdo as constantes de forca definidas para as coordenadas
Cartesianas de simetria, uma alta conformidade foi observada entre elementos principais
calculados e os experimentais. As freqiiéncias fundamentais foram calculadas com um desvio
em torno de 10% para os dois compostos isotépicos, com a excegdo do grande desvio
calculado para os modos normais devido aos movimentos perpendiculares dos atomos de
hidrogénio. Os deslocamentos das bandas causados pelas substituicbes isotdpicas entre H e
D foram reproduzidos.(FAEP/UNICAMP)
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Palavras-chave: Método modificado de Topliss, QSAR, ciclooxigenase

Recentemente’ mostramos a vantagem de usar o Método de Topliss Modificado (MTM). A meta
do MTM ¢ a orientagdo da sintese de analogos aplicando estratégias de otimizagéo para minimizar custo
e tempo. Os compostos a serem sintetizados no grupo de treinamento sdo um ponto inicial importante
para racionalizar e dirigir uma sintese. Propomos a escolha de uma série inicial (sete substituintes)
atraveés de uma seleg&o tedrica e empirica dos substituintes usando cinqlienta sistemas enzimaticos.?
Nosso objetivo é avaliar a predicdo da equagdo obtida com os substituintes selecionados para a
correlagéo reduzida por o MTM, usando dados de poténcia de atividade de inibi¢ao da Ciclooxigenase tipo
2 (COX-2),° e comparar com a predi¢éo usando a regressao muiltipla, proposta por Hansch.

O trabalho foi desenvolvido usando uma série inicial de sete substituintes (4-Cl, 3-OCHg, 4-CHs,
4-F, 8-F, H e 4-OCHj) para obtengéo das equagdes reduzidas.

A equagéo 1 foi a melhor equagéo obtida usando o MTM.

(log 1/1Cs0) = -0,68 x (MR-7)6,90 Ea. 1
N=7,s= 0,095, © = 0,909, r’, = 0,539, r = 0,953 4
A melhor equagdo de Hansch (2) obtida foi com o uso de trés variaveis: 7%, m e Es.
log 1/ICsp = -4,1205 (+0,9395) n? + 4,1947 (#0,7161) n + 0,9432 (+0,1886) Es + 6,9514
(£0,0882) Eq. 2
N=7,5=0,1021, ¥ = 0,939, r%, = 0,878

Com as equagBes 1 e 2 foram calculados os valores das poténcias de atividade dos demais

compostos descritos e correlacionados com os valores das atividades experimentais, Figura 1(a) e (b).

Figura 1 - Correlagao das atividades experimentais dos compostos descritos com as atividades calculadas
atraves das equagdes 1 e 2, figuras (a) e (b) e 0s respectivos gréaficos de erros residuais.
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Estes resultados demonstram que o uso do MTM para esta série de compostos tem a
capacidade preditiva melhor que a regressdo muiltipla de Hansch, além de ser mais simples. (Embrapa,
CNPq).

1) Yunes, R. A; Heinzen, V. E. F.; Cechinel Filho, V.; Lazzarotto, M. Drug Res. 2002, 52, 125.

2) Lazzarotto, M.; Junkes, B. S.; Yunes, R. A.; Heinzen, V. E. F. Livro de Resumos da 26% Reunido Anual da SBQ -~
Sesséo de Quimica Medicinal — Pogos de Caldas (MG), maio de 2003

3) Khanna, I. K.; Weier, R. M_; Yu, Y.; Xu, X. D.; Koszyk, F. J.; Collins, P. W.; Koboldt, C. M.; Veenhuizen, A. W.;
Perkins, W. E.; Casler, J. J.; Masferrer, J. L. Zhang, Y. Y. J. Méd. Chem. 1997, 40, 1634.
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Palavras-chave: Descritor Topoldgico, Alcoois Alifaticos, QSAR.

Correlagbes Quantitativas entre Estrutura-Propriedade e Estrutura-Atividade
(QSPR/QSAR) tém sido foco de diversas investigagbes com o intuito de prever propriedades
fisico-quimicas e atividades biologicas de compostos organicos, bem como fornecer subsidios
para obtencdo de novos compostos que apresentem caracteristicas de interesse.
Recentemente, nosso grupo de pesquisa introduziu um descritor topolégico denominado de
Indice Semi-empirico Topoldgico (ler) para prever a retengdo cromatografica de diversos
grupos de compostos organicos.'? Neste contexto, os alcoois constituem, por apresentarem
propriedades biolégicas de interesse, uma atraente classe de compostos organicos para o
desenvolvimento de estudos de QSPR/QSAR. O modelo de QSPR gerado para é&lcoois
alifaticos, empregando o lgr, apresentou bons resultados.? O principal objetivo do presente
estudo é demonstrar e avaliar a aplicacdo do lgr para prever atividades biolégicas dos alcoois
alifaticos em estudos de QSAR. As atividades bioldgicas selecionadas neste estudo foram:
atmdade narcética sobre as larvas das cracas e toxicidade sobre tomates e aranhas dos
alcoois.? O indice Semi-empirico Topologlco pode ser calculado através da expressao®:

T :Z(Ci +§i)

Onde C; é o valor atribuido a cada atomo de carbono e/ou ao grupo funcional i da
molécula e & é a soma do logaritmo de cada dtomo de carbono e/ou grupo funcional adjacente
a i. A atividade narcética dos élcoois sobre as larvas das cracas foi expressa em termos de
valores de pC (pC=log(1/C)), sendo C a concentragéo molar que causa uma reposta biolégica
constante. Os valores da toxicidade dos 14 &lcoois sobre tomates e aranhas testados foram
expressas em termos de pC (-log LCso) que representa a concentracéo letal requerida para
atingir 50% de uma populagéo teste. Os modelos de QSAR obtidos empregando o lgr e seus
respectivos parametros estatisticos estéo listados abaixo:

Atividade Equacdo de Regresséo Parametros Esta’nstlcos
pCG  =0,0358 + 0,9762 ler N =14;r* = 0,976, SD = 0,16; q = 0,961
pC®  =1,6839 + 0,3696 lgr N =14: 2= 0,943 SD = 0,01: q~0897
pC° =1,5331 +0,3763ler N 14; = 0,927; SD = 0,12; q = 0,892
2 atividade narcdtica sobre as larvas das cracas; ° toxicidade em aranhas; °toxicidade em tomates.

®to

Os resultados obtidos apresentaram boa qualidade estatistica observando os valores
do coeficiente de determinagéo (r°) e do desvio padrio (SD). Cabe salientar que, este é um
estudo de QSAR univariado, uma vez que o lgr tem a funcé@o de dois ou mais descritores
moleculares quando comparado a estudos tradicionais de QSAR.Conclui-se, portanto, que o
ler apresenta um elevado potencial de aplicagdo para previsdo de atividades biologicas ou
toxicidades, podendo ser considerado como um novo método de reducdo de descritores
minimos para constru¢@o do melhor modelo de regresséo, revelando assim boas perspectivas
para estudos futuros em QSAR. (CNPq).

'Junkes, B.S., Amboni, R. D. M. C., Yunes, R. A, Heinzen, V.E.F. Internet Electron. J. Molec. Des., v.2, p. 33-49,
2003. stpomvel em < hitp://www. baochemgress com >.

2junkes, B.S., Amboni, R. D. M. C., Yunes, R. A., Heinzen, V.E.F. Anal. Chim. Acta, v. 477, p. 29-39, 2003.

%Ren, B, J. Chem Inf. Comput. 801 v. 42,p. 858~868 2002.
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Palavras-chave: dindmica molecular, misturas liquidas, anel aromatico.

No estudo de sistemas CO-anel aromdtico avaliamos principalmente o
comportamento das misturas e as orientagcBes espaciais relativas entre as moléculas. A
obtencéo de tais resultados se da por calculos computacionais com base na Dinamica
Molecular (DM). Sabe-se que a Mecéanica Quantica fornece resultados mais condizentes com a
realidade, mas se torna invidvel pelo tamanho do sistema e conseqtiente custo computacional.

Temos por principio o estudo e comparacdo das misturas liquidas equimolares de
CO; com anéis aromdticos (benzeno (CeHs) e hexafluorbenzeno (CsFs)), suas propriedades
estruturais e termodinamicas.

Para traduzir as interagdes de VAW das moléculas fazemos uso do Potencial de
Lennard-Jones (LJ). As interagbes eletrostaticas devem ser consideradas como interacdes
entre cargas, dipolos e quadruplos. Para CO. e para benzeno cabe utilizar o momento
quadrupolar, para CsFs usa-se cargas puntuais sobre os atomos de F e C. A fragdo molar do
sistema simulado foi 0.5 CO, e 0.5 aromaético (total de 500 moléculas no sistema). Os volumes
molares aplicados foram 6.60265x10° m® mol™ (para benzeno + CO,) e 7,93x10° m® mol”
(para hexafluorbenzeno + COy).

Foram obtidas, para ambos os sistemas, as fungdes de distribuicao radial centro de
massa — centro de massa (CM-CM), sendo elas: aromatico-aromatico; aromatico-CQO, e CO,-
COg.. A partir da integral dessas fungdes é possivel calcular as fragdes molares locais de cada
sistema. Nesse ponto se observa que as misturas tem comportamento bastante diferente.

O parémetro xs = X'(A/A) + xX'(B/B) caracteriza o tipo de mistura, onde X'(A/A) e X'(B/B)
séo as fragbes molares locais CeFs/CsFs ou CgHs/CsHs @ CO,/CO,. Para o sistema contendo
benzeno, xs calculado foi de 1.718 e para hexafluorbenzeno de 1.046. Quando Xs €
aproximadamente 1, a mistura tem comportamento praticamente ideal, as fragdes molares
locais e total conferem. Se X, for menor ou maior que um, o sistema apresenta um
compotamento com desvio da idealidade, no primeiro caso podemos inferir que o mecanismo
da mistura é de caréter associativo (ou seja ha formacéo de agregados); no segundo caso o
mecanismo da mistura tem de carater dissociativo.

Como o sistema contendo hexafluorbenzeno tem valor préximo de 1, a mistura é
considerada ideal, mas para o benzeno o valor é bastante superior, o que nos permite aribuir
ao sistema carater dissociativo (ocorre separacdo de fases). As Fungbes de Correlagéo
Angulares auxiliam o entendimento das orientagdes preferenciais entre as moléculas na fase
liquida. O &ngulo em quest&o é aquele formado entre os eixos de simetria de maior ordem de
cada molécula (Cs para CsFs e CsHg e C.. para o COy).

O éangulo preferencial de orientagéo entre as moléculas do benzeno e do hexafluor
benzeno (entre os seus eixos Cg) & de 0° ou 180°. Para os dois sistemas as moléculas de CO2
se orientam a 0° ou 180°, formando “feixes”.

Observou-se, pelo célculo das fragbes molares locais, um desvio da idealidade para o
sistema diéxido de carbono — benzeno. Isso porque os dois sistemas em estudo tinham
fragdes molares totais 0,5 CO, e 0,5 (CsFs ou CgHe) e as fracGes locais do sistema com
benzeno destoam desses valores. Esse desvio representa o comportamento das misturas.
Para o sistema CO; + CgFs 0 fator xs mostra que ocorre uma mistura relativamente ideal, mas
para CO; + CeHs esse valor mostra separacéo de fases.

As orientagbes preferenciais entre as moléculas para distancias curtas (sobrepostas
umas as outras) sdo entendidas como um efeito de empacotamento, que foi verificado para
todas as distribui¢des espaciais de moléculas do mesmo tipo (nos dois sistemas). (CNPq).
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Palavras-chave: supercondutores 123, modelo de cluster, orbitais moleculares

Neste trabalho estudamos uma das caracteristicas fundamentais dos
supercondutores, a resistividade (quase) nula, através calculos ab initio Hartree-Fock com a
aproximagao effective core potential (ECP). Usamos como modelo de cluster a estrutura da
célula unitaria do supercondutor YBCO 123 com parametros de rede determinados
experimentalmente por difragdo de néutrons. Para evitar defeitos do tipo “dangling bonds”, os
atomos de cobre nos limites do cluster saturados com hidrogénio. O cluster foi considerado
diamagnético. Os célculos foram realizados com o programa Gaussian 98 usando a base
minima fanlimb. Usando a teoria dos orbitais de fronteira, espera-se que o gap de energia
HOMO-LUMO neste modelo de cluster seja praticamente nulo.

Estequiometria Cluster Gap(meV)
YBagC U307'00 YBagCu 15019H4o 38
YBaQCUaOIoo YBaQCU1sO1gH40 78
YBach:gOzoo YBap_CUmOmHao 37
YBaQClJaOe,gs YBaQCUmOmHm 58
YB32CU30&34 YBaonmOmHao 45
YBazCUaOaj YBaQCU1aO1gH4o 34
YBagC Usoe,sx; YBa,Cuj 501 sHa0 54
YBaQCU:;OsAg YBaZCUmOwH‘m 65
YBach;;OsAs YBQQCUwOwHw 65

Na Tabela ao lado mostramos os gaps HOMO-LUMO sob a influéncia da introdugdo
de vacéancia(s) de oxigénio no(s) sitio(s) O(4). Os gaps calculados variam de 34 a 78 meV em
vérias estequiometrias. Considerando os limites experimentais obtidos por espectroscopia STS
(25 a 30 meV), absorg¢ao de infra-vermelho (65 meV), espectroscopia ARPES e espalhamento
inelastico de néutrons (41 meV), podemos afirmar que este modelo de cluster é bastante
satisfatério para a descrigdo dos supercondutores do tipo 123. Também observamos que as
distribuicdes de cargas atémicas nos atomos de Cu e O estédo de acordo com as previsGes da
teoria da ressonancia nao-sincronizada de L. Pauling. (CNPq).
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Hickel simplified hamiltonian.

In recent years, semiconducting conjugated polymers have emerged as a highly
promising class of materials for electronic and optical applications. In a relatively short period,
great achievements have been accomplished by a truly multi-disciplinary community of
chemists, physicists and materials science investigators. In special we can mention the
pioneering discovery of conductivity in polyacetylene [1], the first detection of
electroluminescence from poly(para-phenylene vinylene) (PPV) [2], and the first fabrication of a
blue light-emitting device using poly(para-phenylene) (PPP) [3].

PPP is a good material to be used in optoelectronic devices, such as LEDs with blue
light emission [3] while PPV can be used as an active medium for both electroluminescent and
photovoltaic devices since high quality films can be easily made and it has a yellow-green
photoluminescent band centered at 2.2 eV [2], just below the gap between n and n* states
which is about 2.5 eV [4].

The interest for PPP and PPV copolymers stems from the fact that these homopolymers
present interesting optical and electronic properties, which allow a great variety of technological
applications. Combining PPP with PPV we hope to obtain new structures with intermediate gap
values from homopolymers (2.8 eV [5] and 2.5 eV [4] for PPP and PPV, respectively). We
expect that varying the concentration of PPP and PPV units in a polymeric chain would change
the eletroluminescence, in principle from yellow-green (PPV) to blue (PPP). For this study we
use a Hickel Hamiltonian tight binding [6] coupled to the Negative Factor Counting (NFC)
technique [7]. We have carried out a systematic search to determine the optimum relative
concentrations for disordered binary polymeric alloys with pre-defined gap values. The NFC
technique allows us to obtain the eigenvalues of large matrices without direct diagonalization,
drastically reducing the required computational time. Once obtained binary alloys with specific
gap values we used the semiempirical methods AM1/PM3 and ZINDO/S-CI for geometrical and
optical studies respectively. Our theoretical results show that is possible to obtain stable
copolymers of PPP and PPV with intermediate gap values of their homopolymer parents.
(FAPESP, CNPq, and IMMP/MCT).

[1] H. Shirakawa, C.K. Chiang, C.R. Fincher, Y.W. Park, A.J. Heeger, E.J. Louis, 8.C. Gau, A.G.
MacDiarmid, Phys. Rev. Lett. 39, 1098 (1977).
[2] J.H. Burroughes, D.D.C. Bradley, A.R. Brown, R.N. Marks, K. Mackay, R.H. Friend, P.L. Burns,
A.B. Holmes, Nature 347,539 (1990).
[38] G. Grem, G. Leditzky, B. Ulrich, G. Leising, Adv. Mater. 4, 36 (1992).
[4] R.H. Friend, R.W. Gymer, A.B. Holmes, J.H. Burroughs, R.N. Marks, C. Taliani, D.D.C. Bradiey,
D.A. dos Santos, J.L. Bredas, M. Logdlund, W.R. Salaneck, Nature 397, 121 (1999).
[56] H.S. Nalwa, Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers, John Wiley & Sons —
New York, Vol. 2, (1997) pag. 248.
[6] A. Streitwieser Jr., Molecular Orbital Theory, Wiley, New York, (1961).
[7] P. Dean, Proc. Roy. Soc. A254, 507 (1960); A259, 409, (1960);A260, 263 (1961); P. Dean, Rev.
Mod. Phys. 44,127 (1972).
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Nanotribology has recently emerged as a new research field, focused on the
understanding of tribological properties at molecular and atomic scale. With the coming of the
nanotechnology era advances in the tribology field become crucial for the design .and
engineering of mechanical components at different scales. On the other hand, since their
discovery, fullerene compounds (such as Ces) have been recognized as promising solid
lubricants. Fullerene have interesting tribological properties, with relatively low friction
coefficient at high loads, and high thermal and chemical stability. Their highly symmetric
molecular shape and high bulk modulus make fullerene materials promising soft solid
lubricants.

Recently, using atomic force microscopy techniques, Miura et al. [Phys. Rev. Lett. 90,
055509 (20083)], have reported the experimental realization of a type of molecular bearing,
using Cgo molecules deposited on highly oriented pyrolytic graphite. They measured lateral
forces of graphite flakes positioned on a Cg monolayer and observed an effective ultra-low
friction regime under different axial loads. In order to explain this ultra-low friction regime, Miura
et al. proposed a model based on stick-slip and rotational molecular motions. Their model
assumes that the observed AB stacking between a Cs; molecule and graphite would be
preserved when a Cgo monolayer is formed.

In the present work, we report molecular dynamics studies for these systems. We
have used molecular dynamics techniques in the framework of classical mechanics, with
standard force fields which include van der Waals, bond stretch, bond angle bend, and torsion
rotation terms. Systems of thousands of atoms were considered, and impulse dynamics were
applied in the microcanonical ensemble (constant number of particles, volume and total
energy). The aim of our studies was to understand the dynamical process of the ulira-low
friction regime between graphite flakes over a Cgop monolayer in relative motion. Our results for
the case of isolated Csn molecule on a graphite surface are in accordance with previous
theoretical investigations. However, when a Cgo monolayer is formed on a graphite surface, we
observed that frustrated AB stacking is the most stable arrangement between each Cgo
molecule and the graphite, in spite of the hexagonal symmetry of the Cso monolayer. In this
process, we did not observe a stick-slip process for the Cge motion when a graphite flake is
moved on a Cgo monolayer, which had been proposed by Miura et al.. Our results show that the
ultra-low friction regime can be explained by the decrease of the van der Waals interactions
between the Cgo monolayer and the graphite sheets. Our results also explain experimental
features when different axial load regimes are considered in the experimental set-up. As the
number of graphite planes is increased over a Cgo monolayer, the axial load is largely absorbed
by the graphite, leaving the Cgo molecules region with no deformation. In this way, the friction
force profiles will present little changes, as experimentally observed.

We have carried out molecular dynamics simulations of the tribological properties of
Ceo molecules deposited over graphite sheets. Our results explain the main experimental
features reported by Miura et al. The ultra-low friction behavior of Csp molecules and graphite
sheets can be explained due to the decreasing of the van der Waals interaction between them,
as well as the straight line movement of the graphite flakes over Cgo monolayer. (FAPESP,
CNPq, IMMP/MCT).
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Hydrogenation of carbon-oxygen double bond on a metallic catalyst surface is an
important process, mainly in the production of specific sterecisomers of alcohol derivatives. In
order to understand the mechanism for the estereodifferentiation one must know the adsorption
mode of the carbonyl group over the metallic surface. Therefore we decided to study the
adsorption of compounds containing carbony! group over Pd surfaces, taking formaldehyde as
a prototype. Two coordination modes for adsorption of aldehydes have been reported from
experimental characterization techniques. In the first one, called n1, the formaldehyde molecule
stays up over the surface binding through the oxygen lone pair, while in the second mode, na,
the binding involves both the carbon and the oxygen atoms, through the Tr electrons. Semi-
empirical extended Hiickel calculations showed that the np adsorption form is the preferential
one, with adsorption energy of —31.8 kcal/mol. HREEL experiments also showed the na form as
the most probable.

In this work we employed

DFT (B3LYP) method to calculate A-Cs B-Cs ‘ C-Cs
different  adsorption ~ forms  of Ny
formaldehyde on Pds (111) clusters in | Wa“}

a tetrahedral arrangement. The
LANL2DZ pseudopotential was used.
The geometry of the metal cluster was
fixed to that of the bulk metal with Pd-
Pd distances of 2.751 A. The geometry
of formaldehyde was fully optimized,
according to the forms showed in
figure 1.

Our results are shown in
table 1.Geometry F is the most stable
one, with adsorption energy of —11.12
kcal/mol. In this arrangement the
electrons of formaldehyde are used to
interact with two palladium atoms, with
C-Pd and O-Pd distances of 2.17A and
2.20A, respectively. This adsorption
form agrees with experimental results
(n2 adsorption form).

The total charge density over
palladium atoms was found positive for both E Eree
and F adsorption forms (table 1). This suggests |Kcaimol :
that electron transfer occurs preferentially from | J9% | o o5l - 0,069 | -0.056 | -0.064 | s0.080 [+0.117
the palladium cluster to the formaldehyde | onPd,
antiboding T orbital. (CAPES, CNPq).

+3.56| -1.45 | -7.50 -7.91 -9.52 |-11.12
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KEY WORDS: electronic structure, carbon nanotubes, gold.
Since the discovery by lijima {1] of carbon nanotubes (NTs), a new class of materials with
reduced dimensionality has been introduced. Carbon NTs are, in principle, ideal templates for
obtaining a variety of nanowire materials by simply depositing, for example, a metal on them.
However, various metals when deposited on nanotubes form discrete clusters [2,3]. On the
other hand, continuous nanowires of virtually any metal can be obtained by using Ti as a
buffer layer. This shows that different metal atoms will have quite different interactions with
NTs, which motivated us to study in detail the adsorption of Au on single walled carbon
nanotubes (SWCN). All our results are based on ab initio total energy Density Functional
Theory calculations within the generalized gradient approximation (GGA) for the exchange-
correlation potential. We have used the SIESTA code [4], which performs a fully self-
consistent calculation solving the Kohn-Sham equations. The core electrons are replaced by
non-local, norm-conserving pseudopotentials, and the Kohn-Sham orbitals are expanded in a
localized basis set of the Double-Zeta pius polarization quality. In particular, we have studied
in great detail the interaction of a single gold atom and a dimer of Au atoms with a metallic
(6,6) SWCN. For the single gold atom, the lowest energy adsorption sites are on top of the C
atoms (the DT site in Figs. 1(a) and 1(b)), with a binding energy of the order of 0.3 eV, and
there is a maximum in the potential energy surface for adsorption of a single Au atom at the
HC site of Fig. 1(a) (center of a hexagon in the tube wall).

Figure 1. a) Upper panel shows a top view of the (6,6) SWNT, with the six C atoms in one of the
hexagons marked from C1 to C6. The lower panel shows schematically one of these hexagons with
labeled adsorption sites; b) DT configuration; c) configuration of lowest energy for a Au dimer.

The energy difference between the DT site and the HC site is approximately 0.2 eV. The
barriers to migrate between two DT sites along the C-C bonds are = 0.05 eV and = 0.1 eV,
through the BM2 and BM1 sites, respectively (see Fig. 1(a)). Therefore, at room temperature,
we can conclude that the Au atoms will migrate quite easily along the C-C bonds. Results of
Au diffusion based on the Kinetic Monte Carlo method will be presented. Finally, larger
structures, like dimers, will also be discussed. In Fig. 1(c) we show the lowest energy dimer
structure that we have found, with a binding energy approximately 0.6 eV. A detailed analysis
of the electronic structure of the different systems discussed above will be presented.

[1] S. lijima, Nature (London) 354, 56 (1991).

[2] Y. Zhang and H. Dai, Appl. Phys. Lett. 77, 3015; 2000.

[3] Y. Zhang, N. W. Frankiin, RR. J. Chen and H. Dai, Chem. Phys. Lett. 331, 35; 2000.

[4] E. Artacho, D. Sanchez-Portal, P. Ordejon, A. Garcia and J. M. Soler, Phys. Stat. Sol. (b)
215, 809(1999).

(FAPESP, CNPq and CENAPAD-SP are acknowledged.)
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O método de otimizagdo NAGA (Neural Network Assisted Genetic Algorithm),
desenvolvido pelos autores [1], combina a grande capacidade de selegdo das redes neurais
com a eficiéncia do algoritmo genético na determinag&o do minimo global de problemas de
otimizag@o que disponham de algum conhecimento prévio. O célculo de energia total utilizado
pelo NAGA foi o Tight-Binding, todavia esse pode ser facilmente substituido por qualquer
outro, como, por exemplo, métodos ab-initio, sem perda de sua eficiéncia. O NAGA foi aplicado
no estudo da seqiéncia de crescimento de aglomerados de Sin (10 < n < 21) [2,3,4]. Dados
experimentais d&o conta de que h& uma coexisténcia entre seqiiéncias distintas, uma prolata e
outra oblata. Nesse trabalho, investigamos as seqiiéncias de Si, (13 < n < 21) das duas formas
(prolata e oblata). Mostraremos que no caso do Siiz encontramos duas geometrias
praticamente degeneradas, com energia de ligagdo ligeiramente maior da prolata. Para os
casos do Sis ao Siyz, as energias das oblatas s&o particularmente competitivas com as das
prolatas. Para os casos do Siij; ao Siy a energia da prolata é claramente indicativa de um
sistema mais ligado. (FAPESP — Fundag&o de Amparo & Pesquisa do Estado de Sao Paulo)

1] Application of Artificial Intelligence to Search Ground-State Geometry of Clusters
LEMES, Mauricio Ruv; MARIM, Luiz Roberto; PINO JR, Arnaldo Dal
Physical Review A, v. 67, p. 33203 — 33210, 2003.
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MARIM, Luiz Roberto; LEMES, Mauricio Ruv; PINO JR, Arnaldo Dal
Physical Review A, v. 67, p. 33203 — 33210, 2003
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LEMES, Mauricio Ruv; MARIM, Luiz Roberto; PINO JR, Arnaldo Dal
Materials Research, v. 5, p. 281 - 288, 2002

[4] Ground-State of Silicon Clusters by Neural Network Genetic Algorithm
MARIM, Luiz Roberto; LEMES, Mauricio Ruv; PINO JR, Arnaldo Dal
Journal of Molecular Structure (THEOCHEM), aguardando publicacéo.
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Recentemente, foi testado um método baseado em redes neurais feed-forward (NN) para
resolver as equagbes de Schrodinger em sistemas simples, como por exemplo o oscilador
harménico. Todavia, nas situagbes mais préaticas, a fungdo de onda é uma funcéo complexa,
testes sdo restritos a fungdes de onda reais e a sistemas de um elétron. Para se tornar uma
ferramenta mais (til, esse método deve ser extendido a sistemas de muitos elétrons. Por outro
lado, a Teoria do Funcional Densidade permite a substituicio de uma fungdo de onda
complicada de n-eletrons e da equagéo de Schrodinger por uma densidade de elétrons muito
mais simples e seu esquema de célculo associado. Aqui, nés aplicamos o método NN para
resolver a equacdo de Thomas-Fermi, devido ao célculo mais simples baseado na teoria da
densidade. Algoritmo Genético, uma estratégia de otimizagdo global baseada na evolugcdo
biologica, € usada para treinar a rede. Apesar de mais aplica¢gbes e refinamento serem
necessarios, esse método fornece uma alternativa estdvel e geral para procedimentos
padrdes. (FAPESP — Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo)
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Neste trabalho foi desenvolvido um modelo para o calculo da viscosidade dindmica
de solugdes poliméricas n&o-newtonianas. O modelo baseia-se na teoria da velocidade
absoluta de Eyring e colaboradores, e na teoria de solugdes de McMillan-Mayer. O termo
referente a energia de ativacdo molar de fluxo viscoso na teoria de Eyring foi considerada
como sendo um potencial termodinamico tipo McMillan-Mayer. Utilizou-se uma equagé&o de
estado para o calculo da pressdo osmdtica (e.g. a equacdo de Soave-Redlich-Kwong) e
conseqlientemente, para o célculo da energia livre tipo McMillan-Mayer molar em excesso da
solucao.

Desta forma, pdde-se escrever uma expressdo para a viscosidade de uma solugéo
polimérica, em fun¢do da tensdo de cisalhamento, onde tem-se um termo que descreve a
viscosidade de uma solugdo diluida e newtoniana, combinado com um segundo termo que
descreve o desvio do comportamento newtoniano, e com um terceiro termo que representa o
desvio da idealidade termodinamica.

O modelo proposto possui quatro parametros ajustaveis. Destes quatro dois estdo
associados ao desvio do comportamento newtoniano para o escoamento da solug&o polimérica
em questao, enquanto os outros dois estdo associados ao desvio da idealidade termodinamica
— parametros da equacgéo de estado.

Verificou-se que para sistemas de comportamento newtoniano o ajuste de dois
parametros da equagéo de estado foi suficiente para a boa correlag@o do modelo proposto aos
dados experimentais. Para sistemas de comportamento pseudopléstico os quatro pardmetros
foram necessérios, tanto na regifo de médias, como de altas tensbes de cisalhamento. Os
desvios em relagdo aos valores experimentais de viscosidade foram proximos ou inferiores ao
erro experimental (10 %).

A dependéncia dos pardmetros do modelo com a tens&o de cisalhamento mostrou-se
ser constante para os sistemas considerados newtonianos. No caso de sistemas
pseudoplasticos a altas tensdes, os pardmetros pouco variaram em magnitude, sendo entdo
utilizado um valor médio destes paradmetros. Na regi&o de médias tensbes a dependéncia dos
parametros do modelo com a tens&o de cisalhamento n&o apresentou um comportamento
regular.

A dependéncia dos mesmos pardmetros com a temperatura n&@o apresentou
comportamento regular para nenhuma regido investigada.

Ressalta-se que o modelo mostrou-se adequado para descrever a variagdo da
viscosidade com a concentragdo da solugdo. (CAPES, CNPq, FJPF, FAPERJ, FINEP e FUJB).
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Conjuntos de bases Gaussianas (24s14p, 30s19p14d e 33s21p14d para os atomos
O(°P), Ti(®S) e Ba(®S), respectivamente) sdo desenvolvidos com a estratégia do Método da
Coordenada Geradora Hartree-Fock (CGHF). Os conjuntos de base sdo ent&o contraidos para
[6s4p], [10s5p4d] e [16s9p5d] para os dtomos O, Ti e Ba, respectivamente, e usados em
célculos de energias orbitais e totais de fragmentos de 'TiOs* e 'BaO para avaliagio de suas
qualidades em estudos moleculares. Para o oxigénio, o conjunto de base [6s4p] é enriquecido
com fungdo de polarizagdo d e usado, juntamente, com os conjuntos de base [10s5p4d] e
[16s9p5d] para o estudo tedrico do efeito piezoeléctrico da perovskita (BaTiOs).

O fragmento [BaTiOs], estudado é mostrado na Figura 1. O mesmo representa o
sistema cristalino periodico-3D BaTiOs. O Ti encontra-se localizado no centro do octaedro
envolvido por 6 atomos de O, dispostos no plano reticular (200) e 2 dtomos de Ba arranjados
no plano reticular (100).

Em nosso estudo, foi usada a seguinte estratégia: (i) Inicialmente, foi feita a
otimizagdo da geometria do fragmento [BaTiOsl. na simetria Cs e estado eletronico 1A (ii)
finalmente, com a geometria otimizada, segundo o descrito na Figura 1, foram realizados
célculos “single-point”.

Na Figura 1 (la), (a) representa o fragmento [BaTiO3) com os atomos de Ti fixos no
espaco; (b) representa o fragmento com os atomos de Ti deslocados de +0,005A no eixo de
simetria X, enquanto os atomos de Ba e O s&o mantidos fixos; (c) representa o fragmento no
qual os &tomos de Ti s&o deslocados de -0,005A no eixo de simetria X e os atomos de Ba e O
s&o mantidos fixos.

A Figura 1 (Ib) representa o fragmento [BaTiOs). com os comprimentos de ligagbes
Ti1-Oy4, Tis-Og e Tiz-Og encurtados de 0,005A.
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Figura 1. Fragmento [BaTiOs], estudado.

As propriedades de interesse foram momento dipolo, energia total e cargas atdmicas
totais e os célculos foram feitos no nivel RHF como implementado no programa Gaussian 98.

A andlise dos resultados evidencia que as propriedades piezelétricas in BaTiOs
podem ser causadas por interagdes eletrostaticas. (CNPg/FAPESP/CENAPAD-SP).
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A grande maioria dos problemas estudados em mecéanica quéantica ndo pode ser
resolvida analiticamente, dai a necessidade de utilizarmos métodos numéricos eficientes na
resolucéo de tais problemas. Um método numeérico bastante eficiente na resolugéo de alguns
problemas mecéanico quanticos, e que reduz consideravelmente o trabalho computacional, é o
chamado Método da Representagdo da Variavel Discreta (DVR - Discrete Variable
Representation).

O objetivo deste trabalho é gerar numericamente fungdes do tipo DVR e aplica-las no
tratamento da dinamica nuclear de alguns sistemas moleculares.

Foi desenvolvido um programa em linguagem Fortran 90 que, a partir de fungbes de
base conhecidas, solugdes do problema unidimensional de uma particula numa caixa, escreve
o Hamiltoniano de uma particula sujeita & ag&o de um dado potencial,

1 d

H=———

2m dx”

calcula os autovalores e autovetores desse Hamiltoniano, utiliza os autovetores encontrados

como fungdes de base para escrever novamente a matriz de energia potencial e, finalmente,
diagonaliza esta matriz, fornecendo os autovetores que a tornam diagonal.

fixy=w; ) g;(x)g,(x)

Obtidas a partir de fungbes de base gj(x) conhecidas, as fungbes de base f(x) que
diagonalizam a matriz de energia potencial sdo chamadas de representacbes da variavel
discreta otimizadas.

No tratamento de problemas que envolvem a expans@o da funcdo de onda em
fungdes de base conhecidas, é fundamental uma boa escolha do conjunto de fungdes de base.
Do contrério, o problema pode se tornar intratavel numericamente. As fungdes de base do tipo
representacdo da variavel discreta otimizadas reduzem consideravelmente o gasto
computacional, dai a sua importancia. Foram obtidas représentagbes da varidvel discreta
otimizadas para o potencial do oscilador harménico e da molécula de H,. O método aqui
utilizado foi estendido a problemas multidimensionais.

+V(x)
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Schrédinger equation.

Transition metal clusters have been studied in either ion or neutral states. These clusters
can be obtained by laser vaporization techniques, which generate a set of clusters of different sizes.
The size of the cluster, in general, is selected in a time-of-flight mass spectrometer. Using this
technique it is possible to do some size selected spectroscopic experiments. Some of these
experiments were reported for Niz and Niz dimers, where the photoelectronic and photodetachment
spectra were obtained for both cases [1, 2]. The Nix spectra were obtained by a two-color
photodissociation experiments. Therefore, these spectra have a high resolution, which makes easier
the comparison between the experimental and theoretical results. For Niz a vibrational resolved
spectrum was obtained where five excited electronic states, one more than the previous studies [3]
on Nip, could be assigned. A photodetachment spectrum for Ni» was obtained, although displaying a
fairly good quality. In the present work the theoretical vibrational resolved valence spectrum for
Nize—Niz and Nise— Nip dimer are presented. The spectra analysis and comparisons between our
results and earlier ones will be presented, as well as, the assignment of the electronic transitions.

The electronic vibrational bands were calculated by solving the time-dependent
Schrédinger equation, where time-dependent perturbation theory (TDPT) and Franck-Condon
analysis were applied to obtain the spectra. Morse potential has been used to model the ground and
all excited electronic states. The Morse parameters, for each different electronic state, were taken
from experimental results [1—4]. In order to obtain the spectra the eSPec program was used [5]. The
eSPec program uses discretization of the coordinate space to solve the Schrédinger equation in the
time space. This means that all the information is in the space of the time rather than in the energy
space, where the photo-electronic spectrum is obtained. In spite of the information being in the
energy space, it is possible to obtain the information in the energy space by a simple Fourier
transformation.

The Niz spectrum was constructed for the fransition of its ground state of the
Nig[3d'8(00)(4s0y)?] to five different excited electronic states of Ni*. Therefore, for Niz we obtained
a complex spectrum with the assignment of the [09.86]9/2, [12.83]9/2, [13.07]9/2, [14.57]9/2 and
[14.96]9/3 exited electronic states. The nomenclature used for excited state is in accord with that
used in the experimental work [2, 3]. For the Niz only the X band [1] is computed rather than the
whole spectrum. The X band corresponds to the Nig [3d1B(DD)(4ng)2(4sDu)1] transition_to the
vibrational manifold of the ground electronic state of the neutral Niz [3d 80 D)(4ng)2]. The
parameters entering in the Morse potential have been slightly modified, still keeping them within the
range of the experimental error bars, in order to achieve better accordance between the theoretical
and experimental results.

The theoretical Niz” spectrum shows up to be in a good agreement with the experimental
one. The computed and experimental photoionization spectrum of Niz, on the other hand, does not
display very good agreement for the intensity distribution for a few electronic transitions states what
suggests that their spectroscopic parameters should be revised. (CNPq, CAPES, FAPEMIG).

[1]J. Ho, M. L. Polak, K. M. Ervin and W. C. Lineberger, J. Chem. Phys., 99 (1993) 8542.

[2] T. Buthelezi, D. Bellert, V. Lewis, K. Dezfulian, J. Kisko,.T. Hayes, P. J. Brucat, Chem. Phys.
Letters, 257 (1996) 340.

[3] T. Buthelezi, D. Bellert, V. Lewis, K. Dezfulian, D. Reed, T. Hayes, P. J. Brucat, Chemn. Phys.
Letters, 256 (1996) 555.
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Palavra-chave: Room-Temperature lonic Liquid, Molecular Dynaric, Solvation

The 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, [BMIM][BF,]", belongs to a solvent class in
accession, which it's known in chemistry universe as room-temperature ionic liquids. lonic liquids are
generally formed by large organic cations and small inorganic anions and their melting point are lower
than 373 K. They show a great number of interesting physical and chemical properties like: they are
non volatile and therefore may be used in high-vacuum systems cutting down many problems with
containment; ionic liquids are generally solvated by organic and inorganic solvents; sometimes
unusual combination of reagents are coexistent in the same phase. There are many discussions in the

literature  about the advantages of
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parameters were optimized to reproduce DFT
B3LYP interaction energy obtained with 6-31G(d)
basis set. All the calculations were performed
using the GAUSSIAN 98 package.

The NPT simulation was performed with
GROMACS 3.1.4 with a time step integration of 1
fs, temperature of 300K and pressure of 1 atm.
The radial distribution function shows a strong
correlation between water's hydrogen and anion
fluorine’s similar to the ones observed for
hydrogen bonded atoms; a weak correlation
between the hydrogen atoms of imidazolium ring
and water oxygen was observed. These data are
shown on figure 1. Diffusion coefficients of 1.54 x
10° m?s" and 1.37 x 10° m’s™ to cation and

substituting the ordinary organic solvents by
jonic liquids. Also, it's interesting to note the
possibility of recycling this class of solvents
without lowering their efficiency as a reaction
media. The ionic liquids have shown in many
reactions extensively catalytic action.

In this work a 10ns molecular
dynamic calculation was performed to
simulate the solvation of one pair of
[BMIM]'[BF 4] in a cubic box filled with 1450
SPC water molecules. The initial equilibrium
distances, angles and dihedrals of the solute
were obtained with Hartree-Fock 6-31G(d)
optimzation. The partial point charges over
solute atoms were calculated with the
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Figure 2: msd to cation and anion

anion respectively were obtained. These diffusion coefficients are similar to the ones for methanol and
ethanol. It's interesting to note that in spite of anions being comparatively smaller than cations, they
have also smaller diffusion coefficients. This property is in agreement with the results obtained for the
mean square displacement, msd, of both ions, figure 2. The smaller anion diffusion coefficient could
be attributed to the larger correlation between the water molecules and anion.

(CNPQ)
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Dentre os compostos organometdlicos, homogéneos, mais utilizados na
polimerizacdo de olefinas se encontram os metalocenos de titanio (Cp2TiClo/AIR2CI, Cp = n°-
Ciclopentadienila, R = Alquil), descrito por Breslow e Natta em 1955 e os metalocenos de
zirconio (CpoZrCly/AlMes), descritos por Kaminsky e Sinn em 1980. Recentemente divulgamos
a sintese, caracterizacdo e resultados de calculos ab initio para uma nova classe de
compostos heterociclicos de cinco membros contendo P e As, chamados de arsadifosféis (W.
R. Rocha, L. W. M. Duarte, W. B. De Almeida, V. Caliman, J. Braz. Chem. Soc., 13, 597
(2002)). Este trabalho constitui a etapa inicial de um projeto que visa o planejamento a priori de
compostos organometalicos para reacdes de polimerizagéo de olefinas e ativag@o de ligagdes
C-H de alcanos. A idéia basica é investigarmos o efeito dos diferentes ligantes heterociclicos
sobre a reatividade e seletividade presentes em tais reacdes. Nesta primeira etapa a estrutura
eletronica e quimica de coordenag&o dos compostos do tipo M(L). (onde M = Fe, Zr, Tie L
representa os ligantes mostrados na figura abaixo) foram mvestlgadas

NORCRORCYON

(Cp) 2P) (3P) (2PAs1) (2PAs2)

Célculos DFT, utilizando o funcional hibrido B3LYP foram feitos, empregando
potencial efetivo de carogo para os atomos metdlicos e fungbes de base 6-31G(d) para os
atomos dos ligantes. O efeito das fungdes de base de valéncia utilizadas para os atomos
metalicos foi avaliado, onde conclui-se que o esquema de contragdo do tipo [441/2111/(N-1)1],
onde N = 5 para Fe e Ti e 4 para o Zr, fornece os melhores resultados estruturais. Nossos
resultados indicam que o modo de coordenacdo preferencial destes ligantes ao centro
metélico, é do tipo n°, isto &, através dos cinco a&tomos do anel heterociclico e o0 AG para a
reagdo de deslocamento de ligante aumenta a medida que mais atomos pesados s&o inseridos
no anel, como pode ser visto na tabela 1, para os compostos de Fe. O efeito dos diferentes
ligantes sobre a natureza das interagdes Metal-Ligante foi avaliado utilizando combinagéo
linear de fragmentos de orbitais (LCFO), e seréo discutidos, bem como o efeito dos mesmos
sobre o espectro eletrénico, vibracional e propriedades elétricas dos diferentes compostos
formados. (CNPq, PIBIC-UFPE).

Tabela 1: Variagéo da energia livre para as reagdes de
deslocamento de ligantes.

Reacgao AG (kcal/mol)
Fe(Cp)2 + P - Fe(Cp)(P) + Cp’ 16,4
Fe(Cp)z + 2P° - Fe(Cp)(2P) + Cp’ 28,8
Fe(Cp)2 + 3F" - Fe(Cp)(3P) + Cp’ 37,6
Fe(Cp). + 2PAs1 - Fe(Cp)(2PAs1) + Cp’ 35,5
Fe(Cp)z + 2PAs2’ - Fe(Cp)(2PAs2) + Cp’ 35,6
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Vidros oxifluoretos s&o materiais importantes para aplicagdes em fotdnica, pois além
de apresentarem baixas temperaturas de transigdo podem conter nanoparticulas ou filmes
superficiais, cujas propriedades podem ser moduladas e exploradas tecnologicamente. A
determinagdo da estrutura destes vidros e das propriedades dindmicas, principalmente,
transporte de massa (difuséo) é importante para o desenvolvimento racional destes vidros.
Particularmente, os vidros Pb-Ge-F-O formam a matriz para nanoparticulas de prata e, apos
tratamento térmico, filme fino de prata.

A simulag&o computacional de dindmica molecular (DM) permite obter propriedades
macroscopicas (termodindmicas, de transporte, fator de estrutura, etc.) e microscopicas
(estruturas, ligagbes, coordenacdo seletiva, etc.) a partir dos potenciais de interag@o entre as
particulas, sendo a ferramenta mais apropriada para a determinagdo de propriedades de
transporte. A principal propriedade estudada foi o coeficiente de difusdo calculado de duas
maneiras: J) ajuste por minimos quadrados da regido linear dos deslocamentos quadraticos
meédios (MSD = Mean-Square Displacements) das particulas em fungdo do tempo; ii)
integracdo temporal da fungé@o de autocorrelagdo de velocidade (ACF = Time Autocorrelation
Functions). Estes dois procedimentos devem fornecer os mesmos valores para o coeficiente
de difuséo no caso de longos tempos de simulagdo de sistemas equilibrados. O protocolo de
simulagdo consistiu de: caixas cUbicas e condigbes periddicas de contorno, contendo os
seguintes fons 57 Ge**, 55 Pb**, 151 O e 36 F~ e tamanho compativel com a densidade igual
a 6,72 g/cm®. O intervalo de tempo de integrac&o foi de 0,01 ps e o somatorio de Ewald foi
utilizado para calcular as interagées Coulémbicas no sistema infinito. O potencial de interagéo
entre as particulas foi: 2,2,62» ONde 0s par@metros estdo apresentados abaixo:

Vi) = Aye™ "™ *F;rli

Parametros A; (V) e p (A) entre parénteses.

&) F Ge Pb
0 736,4 (0,35) 661,5 (0,32) 1.703,8 (0,30) 10.728,3 (0,25)
F 524,2 (0,30) 936,2 (0,30) 3.488,7 (0,30)
~Ge 15.134,4 (0,30) 29.058,1 (0,30)
Pb 274.579,0 (0,29)

Partiu-se de uma distribui¢do aleatéria dos fons numa temperatura inicial de 5000 K.
O sistema foi resfriado ao longo de 22 equilibra¢des de 2000 passos de integracdo usando o
ensemble NpT, permitindo-se flutuagdes de 20 K na temperatura e tempo de relaxagéo igual a
0,04 ps, até a temperatura de 300 K. Apos a equilibrag&o, o ensemble NVE foi utilizado para a
aquisicdo e estatistica durante 10.000 passos de integracdo. O célculo do coeficiente de
difus&io com a metodologia ACF mostrou-se insatisfatério, pois o tempo de correlagéo é muito
longo e o nimero de passos nao foi suficiente para fornecer uma integragdo adequada da
fungéo de auto-correlagdo. No célculo do MSD a 1900 K, o maior coeficiente de difuséo foi do
O* = 0,8 x10° nm?ps, aproximadamente 1,3 vezes maior que o do F~ = 0,6x10° nm%ps. Para
0s cétions, o Ge** apresentou um valor para o coeficiente de difuséo (0,5x10° nm?/ps) cerca de
10 vezes maior que o do Pb®* (0,5x10* nm%/ps), podendo ser explicado pelos valores elevados
dos parametros repulsivos (A;) do chumbo quando comparados com os do germanio. Estudos
da dependéncia do coeficiente de difusdo com a temperatura estdo em andamento, com o
intuito de determinar a temperatura mais apropriada para realizar o tratamento térmico destes
vidros.(PET-CAPES-MEC-SESu, CENAPAD-SP, FINEP, PADCT, RENAMI)
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O estudo de sistemas liquidos através da estimativa de propriedades termodinédmicas
derivadas da mecénica estatistica [1] é objeto de constante pesquisa, por um lado, visando
conhecer os desvios do comportamento ideal e tentar interpretar resultados mais proximos
possiveis da realidade experimental e por outro, validar modelos tedricos que mais se
aproximam do comportamento real. Como conhecer o comportamento de misturas liquidas em
condicBes elevadas de temperatura e pressao é de caréter relevante no setor industrial, muitos
trabalhos vem sendo realizados nesta area[2].

Neste trabalho pesquisou-se o sistema liquido etanol-dgua para a determinagéo da
mudanca da energia potencial intermolecular, Au’, baseando-se em dados experimentais [3],
obtidos para medidas calorimétricas do excesso de entalpia, H*, na mistura {x(H20)+(1-
x)CoHsOH}, onde x é a fragdo molar da dgua, em temperaturas situadas no intervalo de
T=398K a T=548K e presséo de 15Mpa. : e s o .

Como modelo tedrico, utilizou-se para a
determinagdo de Au’, a formulagdo de van Laar [4] e
discutiu-se as suas limitagées considerando-se o0 modelo de
misturas aleatdrias e de particulas de mesmo tamanho. Os
resultados  foram  obtidos através da  relagdo

40 :L, da equagdo empirica de Wormald &
x(1-x)N,
Lloyd[3], H(x) = 4x(1-x){ay(l—2x) + a,(1-2x)*}, e de
um tratamento mais geral envolvendo a dependéncia com  Figyra 1 — Excesso de entalpia
a composicdo e a temperatura H“(x,T), Figura 1. em fungdode xe T
(CNPq).

[1] Hill, T.L., An Introduction to Statistical Thermodynamics, Dover Publications,New York,C1986.

[2] Lee LS,Huang MY, Hsu HL., Journal of chemical and Engineering data, 44(3):528:531 1999.

[3]} Wormald,C.J. & Lloyd,M.J., J.Chem. Thermodynamics,28,615-626,1996.

[4] Praunitz,J.M., Molecular Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria, 2™ edition, Prentice-
Hall,Englewood Cliffs, N.J.,c1986.
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O interesse em estudar complexos de ions lantanideos com ligantes orgénicos vem
aumentando nas ultimas décadas, uma vez que esses complexos quando apresentam uma
eficiéncia quantica elevada sdo considerados promisseres dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL). Este processo de conversdo de luz, também conhecido como
Efeito Antena, envolve absorgéo de radiagio ultravioleta e emiss&o na regiéo visivel.

Neste trabalho foram sintetizados complexos de fons lantanideos, (Ln* = Eu® e
Gd*), com o ligante DPA, acido dipicolinico. Os complexos tiveram a formulagdo geral
Nag[Ln(DPA)3.nH,0, onde n= 6 e 9, respectivamente. Para o complexo Nas[Eu(DPA)3.6H20 foi
calculada a geometria do estado fundamental, considerando apenas o complexo [Eu(DPA)s]*,
através do modelo SMLC lll. Com a geometria do estado fundamental deste complexo foi
possivel calcular os niveis eletronicos excitados singletos e tripletos, os quais foram utilizados
para estudar possiveis mecanismos de transferéncia de energia. O rendimento quéntico tedrico
(razd@o entre o nimeros de fétons emitidos e o nimero de f6tons absorvidos) foi calculado para
o complexo [Eu(DPA)s]* e comparado com o valor experimental. Os parametros de
intensidades de Judd-Ofelt (Q,) foram determinados experimentalmente a partir do espectro de
emissdo experimental do complexo NajEu(DPA)3.6H.O (Figura), obtido em temperatura
ambiente, e comparados com os valores tedricos.
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O valor do rendimento quéntico teérico para o complexo de Eu®** foi de 46,5% e o
experimental foi de 6,3%. A divergéncia entre esses valores encontrados sugere fortemente a
existéncia de um canal de supresséo via uma banda de transferéncia de carga (BTC), a qual
ndo foi levada em consideracdo em nossos célculos. De acordo com a posigéo do estado
tripleto de mais baixa energia do ligante DPA, observada no complexo de Gd*, a transferéncia
de energia se da via mecanismo de troca, sendo predominantemente do estado tripleto para os
niveis °Dy e °Dy do fon Eu®.

) Apesar da grande diferenca entre os rendimentos experimental e calculado, este
ultimo teve um valor bem préximo do valor da eficiéncia quantica de emisséo que foi de 47%
para este complexo, o que também reforca a possibilidade de um canal de supressao via a
BTC. (RENAMI, CNPq, IMMC, PROFIX, PRONEX).



FOTOIONIZACAO LIMIAR DO BUTADIENO E DO
TETRACLORETO DE CARBONO

Helder Couto' (PQ), H. Rojas’ (PQ), Eduardo N de Azevedo' (PG), H. Silva' (IC), Maria
Cristina A. Lopes' (PQ)
criss @fisica.ufjf.br.
1) Departamento de Fisica, Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora — MG, 36036-330,
Brasil
2) Escuela de Fisica. Universidade Central de Venezuela, Venezuela

Palavras-chave: butadieno, CCl4, fotoioniza¢édo

O estudo experimental da dindmica de fotoionizacdo de moléculas através da
Espectroscopia de Fotoelétrons Limiares (Threshold Photoelectron Spectroscopy ~ TPES)
fornece informacdes sobre mecanismos intramoleculares pelos quais energia e momento séo
trocados e redistribuidos entre os graus de liberdade internos de moléculas altamente
excitados, ou seja, de mecanismos que determinam caminhos de decaimento a estados finais
resultantes. Com o objetivo de esclarecer estes mecanismos fundamentais e produzir o
desenvolvimento do entendimento geral qualitativo destes processos em moléculas
poliatdbmicas, estamos iniciando um programa de estudos experimentais utilizando a TPES
junto ao Laboratério nacional de Luz Sincrotron — (LNLS). Como primeira fase de nosso
programa de pesquisa, aplicamos a TPES no estudo das moléculas 1,3-Butadieno e
Tetracloreto de Carbono. Registramos para cada molécula espectros TPE cobrindo
parcialmente a regido de energia de ionizagdo da camada de valéncia externa. O
espectrometro TPE implantado junto a linha de luz TGM foi ajustado para operar com poder de
resolugéo (E/AE) de 375, definido principalmente pela resolugdo do feixe de fétons. Utilizamos
fendas de entrada e saida do monocromador da linha TGM de 300um. Como trabalhamos com
moléculas grandes, com grande nimero de graus de liberdade, os espectros adquiridos
apresentam, como caracteristica geral, largas e intensas bandas provenientes de processos de
jonizagdo simples por rotas diretas e indiretas. As rotas indiretas envolvem a formacédo de
estados neutros de Rydberg que decaem por autoinizacéo. O espectro TPE do 1,3- Butadieno
foi adquirido na regido de energia de 12 a 26eV em passos de 10 meV e apresenta quatro
bandas intensas e largas com algumas estruturas sobrepostas as elas. No espectro do CCls,
cobrindo a regido de 12 a 20 eV, verifica-se a formagéo de pelo menos sete estados idnicos.
Na Tabela 1 apresentamos os potenciais de ionizag&o registrados, sua atribuigdo, bem como a
comparagdo com dados da literatura. (CNPq, CAPES).

Tab. 1: Potenciais de ionizagdo da camada de valéncia registrados pela TPES do 1,3 ~
Butadieno e Tetracloreto de Carbono.

Orbitais de valéncia do 1,3-Butadieno: Orbitais de valéncia do CCl,
(4b,F(5b, ) (52, (63,5 (60, F (7a.f(1a,)°(1b,)f
estado OM PleV) estado OM Pl(eV)
Presente Kimura' Holland® Presente Kirnura' Bassel
BA, Tag" 12.21 1224 122 T, 21, 7169 11.64
C°B, 6b,” 13.48 13.84 13.49 Ty 7t 12.51 12.62 12.51
DA, 6a, " 73.90 4.2 39 E Ze” 3.37 1344 13.37
FA, 52, 75.60 15.98 15.3 T, 6t 7212
FB, b, 16,17 16.47 5.8 12.67
G°B, 4bu” 18.30 8.1 16.70 16.58 16.68
18.59

1. K. Kimura, S. Katsumata Y. Achiba, T. Yamazaki and S. lwata, in Handbook of Hel Photolectron
Spectra of Fundamental Organic Molecules, Tokyo: Japan Scentific Societies Press (19871)

2. D.M. Holland, M.A.MacDonald, M.A. Hayest, P. Baltzer, J. Phys. B:At. Mol. Opt. Phys. 29 (1996)
3091

3. P.J. Basset, D.R. Lioyd, J. Chem. Soc. A (1971)641
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Because of their obvious implications to condensed phase chemistry and molecular
biology, a molecular level understanding of interfacial phenomena has been subject of
extensive scientific works in recent years. The inhomogeneous nature of these systems makes
liquid/liquid interfaces an interesting reactant media, since the dynamic and structural behavior
of molecules a the vicinity of interfaces can differ largely from that found in the bulk. At a
molecular level, questions such as how thick and rough is the interface region become decisive
for structural purposes. In addition to the development of new experimental techniques, have
made it possible to extract useful information about these systems, Molecular Dynamics (MD)
simulation arises as a powerful tool for the study of interfacial molecular level properties.

In this work, we report MD studies about the structural and dynamical properties on
the water/carbon tetrachloride liquid/liquid interface at ambient conditions. From the analysis of
the global structural features of this interface, like the particle density profile and probability
distributions for the interface width and position, we can show that the interface is a smooth
structure on molecular scales. with a thick overlap between both phases.

Particular structural features of water molecules was described in terms of site-site
radial distribution functions and orientational probability distributions. The results show that the
non isotropic electric field produces a preferential guide on water molecules at the surface that
keep their dipoles parallel to interface plane, with one of the hydrogen atoms pointing obliquely
to the organic phase.

Translational and reorientational dynamics of water molecules for separated regions
from the interface are investigated through several quantities, and In all cases, the molecular
motions at interface is “freer” than in the bulk, in consequence of the reduced number of
hydrogen bonds that water molecules experiences at interface.

We have also computed approximated far-infrared spectra in bulk and surface
regions, and the results are consistent with experimental data from Second Harmonic
Generation studies in literature, pointing a little blue shift in IR spectra. (CNPq and FAPESP).
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Valores precisos de Secgbes de Choque Total Absolutas (SCTA) do espalhamento
de elétrons por dtomos e moléculas s@o reconhecidamente necessarios em vérias aplicagdes
cientificas e tecnoldgicas. Embora medidas de SCT tenham sido feitas no decorrer das Ultimas
décadas para uma grande variedade alvos atdmicos e moleculares, existe apenas um dado do
butadieno na literatura, publicado recentemente (C. Szmytkowski and S. Kwitnewski, J. Phys.
B, 36 (2003) 2129) e que cobre a regido de energia até 370 eV. Neste trabalho reportamos
pela primeira vez dados absolutos de SCT desta molécula cobrindo a regido de energia de
impacto até 500 eV. O 1,3 butadieno é um importante poluente atmosférico, considerado como
um potencial agente carcinogénico. Por fazer parte da gasolina ele & liberado para a atmosfera
no seu transporte, armazenamento e também na combustdo incompleta em veiculos
automotores. Assim, a motivagéo do trabalho foi produzir dados fundamentais que contribuam
para o entendimento das caracteristicas desta molécula e para o desenvolvimento de novas
tecnologias que modifiguem a gasolina. Valores absolutos de SCT do 1,3- butadieno foram
obtidos em um aparelho de medidas construido em nosso laboratdrio, que aplica a técnica de
transmiss&o linear. O aparelho é composto por um canhao de elétrons, uma célula gasosa, um
sistema analisador composto por lentes eletrostaticas desaceleradoras e um Analisador
Cilindrico Dispersivo de 127° (ACD 127°) e um coletor de Faraday. Os valores das SCT, of E),
para dada energia E, foram derivados pela medida das intensidades do feixe de elétrons
transmitidos, com (/,) e sem (l,) 0 alvo gasoso na célula e aplicando a relacéo de Lambert-
Beer: In (I/l,) = - (PLo{ E)/kT) , onde k é a constante de Boltzman, L é o comprimento da
regido de interago, P a pressdo absoluta e T a temperatura da amostra. A resolucéo em todas
as medidas foi de 0,7 eV. Na Fig. 1 apresentamos um gréfico das SCTA do argdnio comparado
com dados da literatura, ilustrando "a eficiéncia do aparelho construido. Na Fig. 2
apresentamos os dados de SCTA obtidos para o Butadieno na regi&o de energia de 150 a 500
eV. (CNPqg e CAPES e FAPEMIG).
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A utilizacgo de luz sincrotrbnica sintonizavel na regido do Ultra-Violeta de Véacuo,
associada a Espectroscopia de Fotoelétrons Limiares (Threshold Photoelectron Spectroscopy
~ TPES) consiste em um importante avango no estudo de estados ibnicos de atomos e
moléculas, pois oferece caracteristicas importantes de alta sensibilidade e alta resolugdo em
energia. Construimos um espectrémetro TPE em nosso laboratério na UFJF, que foi levado ao
Laboratorio nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e instalado junto a linha de luz TGM. A
concepeao do espectrometro foi essencialmente baseada na proposta de Hall e cols. [J. Meas.
Sci. Tech. 3 (1992) 316], que consiste basicamente da fonte de luz UV sintonizavel, uma fonte
de gas efusivo e um analisador de energia de elétrons que aplica a técnica de campo
penetrante. O feixe de fétons monocromatizado é entregue na regido de interacio através de
um capilar de Pirex com didmetro interno de 2 mm, com a ponta aterrada , a fim de prevenir
efeitos de carga que afetam a eficiéncia de extragéo dos elétrons com energias préximas de
zero. O analisador de fotoelétrons inclui elementos extratores, lentes eletrostaticas de entrada,
um analisador eletrostatico de campo dispersivo cilindrico de 127° e um multiplicador de
elétrons de um Unico canal. Os elementos extratores submetidos a um potencial em torno de
100 V, produzem um campo eletrostético fraco na regido de interagéo, que extrai e focaliza
preferencialmente elétrons com energias préximas de zero na entrada do analisador. Alta
resolucéo ¢é obtida em fungéo da queda muito rapida da eficiéncia de extragdo com o aumento
da energia dos fotoelétrons. O analisador 127° & utilizado para filtrar do feixe extraido os
fotoelétrons com energias mais altas que sdo ejetados dentro do angulo sélido de deteccdo. O
feixe gasoso é formado por efusdo através de uma agulha com diametro interno de 0,13 mm,
situada aproximadamente a 2 mm acima do feixe de fétons. A agulha fica submetida a um
potencial a fim de melhorar a eficiéncia de deteccdo do analisador. A intensidade da fonte de
luz & monitorada durante a aquisicdo dos espectros através de um fotodiodo de AlOs,
posicionado no eixo do feixe de fétons cerca de 25 cm distante da regido de interagdo. A
camara de alto vdcuo em que o analisador estd instalado permanece aquecida a uma
temperatura constante de aproximadamente 70°C durante todo experimento a fim de manter
maior estabilidade do espectrometro apds a introdugdo de amostras gasosas e é mantida a
uma presséo residual menor que 5X107 mbar. Esta camara foi revestida internamente com
cinco camadas de 0,01 cm de mu-metal, reduzindo os campos magnéticos residuais na regifo
de interagao para valores inferiores a 2 mGauss.

O espectrémetro foi extensivamente testado, até atingirmos um excelente desempenho.
Registramos na linha TGM espectros com uma resolugdo energética record ja obtida nesta
linha de luz, variando de 18 meV a 13 eV a 47 meV a 34 eV, o que corresponde a um poder de
resolugéo igual a 716. Nos estudos da dependéncia do tamanho das fendas do monocromador
com a resolug@o e intensidade do feixe produzido, verificou-se que ao se utilizar fendas de
entrada e saida de 250 micro m, comparativamente &s fendas de 100 micro m, a resoluc&o cai
por um fator de 1,8, enquanto o sinal aumenta em 5,74 vezes. Utilizando-se fendas de 500
micro m, a resolugdo fica de fato prejudicada, pois cai por um fator de 1,58, enquanto a
intensidade aumenta incrivelmente por um fator de 13,31. Estes dados indicam gue em
determinadas investigagdes, vale a pena utilizar fendas um pouco maiores, sem comprometer
demasiadamente a resolucéo espectral, aumentando entretanto muito a taxa de formagéo de
dado processo e minimizando o tempo necessério de coleta de dados para se atingir boa
estatistica. Esta foi a primeira vez que a TPES ¢ aplicada em nosso pais. (LNLS, CNPqg e
CAPES).
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Foi encontrada recentemente’ uma transicdo de fase estrutural na ludwigita
Fes0,BOs, na temperatura de 238 K, na qual a estrutura cristalina muda de Pbam (estrutura
regular), acima de 238 K, para Pbnm (estrutura distorcida), abaixo de 238 K, esta, de simetria
mais baixa. A ludwigita possui uma estrutura cristalina formada por planos corrugados Fe-O na
coordenacéo octaédrica, ligados por interages fortemente covalentes no grupo BOs. Nos
planos ha um grupo magneticamente ativo, responsével pelo variado comportamento
magnético observado nesse material. Esse grupo consiste na tripla formada por trés octaedros
ligados por arestas, tendo um atomo de ferro em seus centros, nos sitios cristalinos 2 e 4,
formando assim uma linha Fe(4)-Fe(2)-Fe(4), onde Fe(4) tem carga formal 3+. A tripla 4-2-4
cresce ao longo da direcéo ¢ da célula umtarla ortorrdmbica da ludwigita, formando a triade. A
transicéo estrutural foi inicialmente exphcada como sendo o resultado de uma instabilidade de
Peierls no grupo ativo do composto A previsdo tedrica foi feita através do modelo (1D) da fita
regular de trés pernas. Foi visto®, no entanto, que a instabilidade desaparece se levarmos em
conta as distorgbes ja existentes nas duas fases do material, respectivamente abaixo e acima
da temperatura de transi¢8o. Neste trabalho investigamos a estabilidade das duas estruturas
cristalinas, a fim de determinar que outras interagbes s8o capazes de explicar a estabilidade
da estrutura distorcida em baixas temperaturas. Supomos o estado fundamental (spin zero)
das estruturas cristalinas obtidas diretamente de resultados de raios X e utilizamos o método
Hiickel estendido ja utilizado nesse sistema* com resultados bastante satisfatérios.

Consideramos diferentes modelos fisicos para descrever o sistema, respectivamente,
a triade (1D), os planos corrugados (2D) e o cristal como um todo (3D) Através de célculos
nos trés modelos fisicos e levando em conta estequimetrias diversas®, foi possivel desligar
determinadas interagtes Fe-Fe, forma considerada conveniente para desenvolver o presente
estudo. Verificou-se que a estrutura cristalina distorcida (em baixas temperaturas) é mais
estavel quando se considera o sistema formado pelo plano corrugado (2D) ou pelo sistema
cristalino (3D). Para a triade (1D), a forma cristalina mais estavel é a forma regular. Esses
resultados contrariam a hipdtese de que a transigio estrutural se deve a uma dimerizagéo do
tipo Peierls, devido a interagdes na triade. Os célculos deste trabalho indicam, por outro lado, a
interagéo Fe(3)-Fe(2)-Fe(3), fora da triade, onde todos os atomos tém carga formal 2+, como a
responséavel pela estabilidade da estrutura distorcida. Uma anélise cuidadosa foi feita variando-
se 0 numero de pontos especiais na zona de Brillouin a fim de obter-se convergéncia de
energias totais por célula unitaria.

Como conclusdo deste trabalho, sugerimos que para compreender os mecanismos
fisicos envolvidos na transicao estrutural observada para a ludwigita FesO2BOs, é necessério
levar em conta interacbes fora do grupo magneticamente ativo do composto, especificamente
o grupo 3-2-3, situado préximo a triade 4-2-4.

1 — M. Mir et al., Phys. Rev. Letters, 87,147201 (2001)

2 - A. Latgé et al., Phys. Rev. B, 66, 094113 (2002)

3 — M. Matos e Anivaldo Xavier , a ser publicado

4 — M. Matos et al., J. Molecular Struct., (THEOCHEM) 539, 181 (2001)
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A new trend in the science and technology of nanometer-scaled systems is the use of
molecules as electronic components. Molecules containing a Co ion bonded to polypyridil
ligands were studied by Park et al. [1], and they verified that these molecules may be used as
transistors. The aim of this work is to determine and understand the electronic and structural
properties of the molecule [Co(tpy-SH),] where (tpy-SH) is 4'~(mercapto)-2,2":6",2"-terpyridinyl.
This study is an essential first step to understand the transport properties in this system.

Figure 1:a) Geometry of Tpy-SH, with the dibedral angles ¢, and ¢: shown in detail. b) Schematic picture of molecule
|Coltpy-SH).|

For this we have performed first-principles, total energy calculations, based on the density
functionai theory (DFT) with the generalized gradient approximation (GGA) for the exchange-
correlation potential. The electron-ion interaction is described using a norm-conserving
pseudopotential of Troullier-Martins form. The Kohn-Sham orbitals were expanded in a atom-
centered localized DZP basis set. We will present the potential energy surface for the molecule
tpy-SH as a function of the dihedral angles of the pyridynil rings ¢#;(N-C-C-N) and x(N-C-C-N),
(see Figure 1a). The angles ¢; and ¢, are measured from the reference configuration in Figure
13, and 1 changes from 0° to 180°, whereas ¢, changes from 0° to 360°. For the gas phase
isolated (Tpy-SH) molecule, the lowest energy configuration is found for ¢, and ¢, equal to 180°.
However, when Co is bound to it, the configuration with ¢; =¢, =0° becomes the ground state.
Again, for the isolated (Tpy-SH) molecule, the energy barrier to go from the ¢; =¢, =180°to
the $=¢,=0° is estimated to be 0.7eV, and the energy difference between these two
configurations is 0.5 eV. The binding energy of the Co atom to the (Tpy-SH) molecule is found
to be 4.45 eV.
The next step was the study of the [Co(Tpy-SH),] molecule. For the neutral system, we find an
angle of approximately 96° between the two (Tpy-SH) groups bound tho Co atom. The energy to
separate the [Co(Tpy-SH)J] into [Co(Tpy-SH)] + [Tpy-SH] is 1.92 eV. Similar results for different
charge states will be presented, as well as a detailed analysis of the electronic structure.
Moreover, results will also be shown for Fe and Ni.

[1] Park et. al., Nature, 417, 722-725 (2002).
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Since the discovery of Cg molecule, many experimental and theoretical efforts have
been done to synthesize fullerene-based materials with specific physical and chemical
properties. In particular, the synthesis of Cs¢Si heterofullerenes has been reported. We propose
the use of the Si atom in the CseSi molecule to form a strong bond to another Si atom in the
Si(100). For this, we have performed ab initio calculations based on the Density Functional
Theory. We have considered a hydrogenated Si(100) surface, with one H per Si atom
(dimerized surface). One of the H atoms was removed, and the CsgSi molecule was placed
close to the Si surface dangling bond. The final Si-Si bond distance is 2.37 A, and the binding
energy is 3.0 eV. We have also considered the energy balance of the following reaction:
Hydrogenated Surface + Cs9SiH — (Surface+ CsgSi) + Ha. We find this overall reaction to be
exothermic by 0.41 eV. A detailed analysis of the electronic structure of the different systems
discussed above will be presented.
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O software de gerenciamento de célculo molecular, denominado MoCale, foi desen-
volvido para facilitar as operagées envolvidas nas etapas mais importantes do calculo de orbital
molecular ab initio e semiempirico. MoCalc é uma interface grafica que gerencia a execucéo
dos programas Gamess, Mopac, Rasmol e Babel. Seu cédigo foi escrito em linguagem Visual
Basic e é compativel com os sistemas operamonals Windows 95/98/NT4/ME/2000/XP. MoCalc
€ capaz de executar todas as operacdes tipicas de um programa projetado para o ambiente
Windows, tais como (a) criar, abrir e fechar arquivos, (b) configurar pagina, visualizar impres-
s8o e imprimir formatado, (c) desfazer, refazer, localizar e substituir, (d) configurar o ambiente
de execugéo e (e) exibir ajuda on line em linguagem HTML. Em sua verséo 1.0.0, MoCalc é
capaz de executar as seguintes operagdes especificas (a) criar e abrir arquivos de entrada de
Gamess e Mopac, (b) importar arquivos produzidos por Gamess e Mopac, (c) converter a
geometria molecular entre coordenadas cartesianas, coordenadas internas e coordenadas do
tipo Gaussian, (d) editar e validar as palavras-chave que controlam o célculo executado por
Gamess e Mopac, (e) visualizar a geometria molecular de entrada (Mopac) e de saida (Ga-
mess e Mopac), (f) executar trabalhos (jobs) individuais ou em lotes (batch) e visualizar auto-
maticamente os arquivos de saida obtidos, (g) extrair resultados numéricos dos arquivos de
saida de Gamess e Mopac na forma de planilha, tais como, ordens de ligagéo, andlise de
valéncia, momento dipolar, cargas eletrnicas, energia, andlise populacional, fungdo de onda e
distancias interatomicas e (g) calcular indices de reatividade (superdeslocalizabilidades, densi-
dade de orbitais de fronteira, etc.) e desvio médio quadratico entre as geometrias moleculares
de entrada e saida. Todos os resultados gerados por MoCalc podem ser imediatamente trans-
feridos para editores de texto e planilhas eletronicas, o que facilita a andlise posterior detalha-
da e a publicagéo dos resultados. Além disso, os resultados obtidos podem ser exportados
para HTML, o que permite a exposicado répida na Internet. Quando varios arquivos de saida de
Gamess e/ou Mopac estdo carregados, MoCalc permite a execugéo de analise comparativa
dos resultados, por meio de sua organizagdo em planilhas. Também é possivel gerar graficos a
partir dessas planilhas, o que facilita ainda mais a comparacg&o. Futuras versdes de MoCalc
deverdo incorporar um programa de mecanlca e dindmica molecular e um editor molecular
MoCalc também devera ser capaz E
de gerenciar a execugédo de traba-
lhos em maéquinas remotas, que === —— :
operam sob sistema Linux. MoCalc ! =xstoi. =

] 1-A-1 CH2 RHF geometry optimization using GAMESS.

estd disponivel nos idiomas Portu- |
a a 7. v e $CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=ENERGY COORD=ZMT NZVAR=0 §END
gues e Ingles. A pagina oficial do §SYSTEM TIMLIN=2 NEHORY=100000 $END

$BASIS GBASIS=AM1 $END

programa na Internet é $STATPT OPTTOL=1.0E-5 S$END
http://tau.cce.ufes.br/ ander- {ouESs  GUESSTHUCKEL SEND

$DAT.
son/htm/mocalc  .htm. (CNPq e u:‘u,ny;;ane .1-A-1 stace...RHF/STO-2G
PPGFIS-UFES)

rci 1 xcH
H 1 xCH 2 aHCH

cCH=1,09
aHCH=110.0
SEND
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The increasing interest on asymmetric hydrogenation in heterogeneous catalysis has been
stimulated by the highly stereospecific catalytic systems that have been developed in the last two
decades. In order to accomplish the desired enantioselectivity, the reaction must be carried out in the
presence of a chiral modifier.

Enantioselective hydrogenation of alpha-ketoesters over PVAI,O; catalyst in the presence
of cinchona modifiers has been reported with enantiomeric excess of over 97% with high
conversions. No enantiodifferentiation is observed in the absence of the alkaloid. The interaction
between cinchonidine (1) and methyl pyruvate (MP, 2) has been proposed as the key step leading to
enantiodifferentiation in the enantioselective hydrogenation of alpha-ketoesters. As the main
interaction involves only the basic quinuclidine ring, calculation with model compounds that mimics
the behaviour of this system should give relevant information on the nature of the acid-base
interaction thought to be present in this case. In the present work, we employ ab initio MP2(fc)/6-
31G(d) and MP2(fc)/6-31G(d,p) methods to quantify the interaction between the model systems
ammonia, trimethylamine and quinuclidine and the methyl pyruvate molecule. All calculations were
done with the Gaussian 98W suite of molecular orbital program.

The amine molecules interact with MP in an orientation almost normal to the plane of MP.
The nitrogen atom is almost equidistant from both carbonyl carbons, although always nearer to the
carbonyl than to carboxyl carbon. The N-C distance is about 2.6 - 3.0 A. There is a small but steady
reduction in the N-C distance from ammonia, trimethylamine to quinuclidine, probably due to
increased nucleophilic strenght of the amines. There is no significative difference in the N-C distances
for the s-trans and s-cis conformers. This interaction is mainly due to orbital superposition between
the lone pair of the amine and the antibonding (C=0)" orbital, which is mainly centered on the carbon
atom.

The interaction energy, corrected for BSSE, indicates that the donor-acceptor interaction in
the case of ammonia is rather small, increasing significantly in the case of trimethylamine and
quinuclidine, where the donor-acceptor interaction is almost 10 kcal.mol™. The difference in the
interaction energy for the two carbonyl carbons is worth to note. While the interaction with the keto
group involves an energy about 9-10 kcal mol™, the corresponding interaction with the ester carbonyl
is only on the order of 3-4 kcal.mol™. This clearly reflects the higher eletrophilicity of the carbonyl
carbon, as compared to the carboxyl one. Note that, although the total interaction energy is higher for
the s-cis conformers, this does not reflect in stronger donor-acceptor interactions, which is essentially
of the same magnitude for the both conformers. Therefore, this should be dependent mainly of the
distance and orientations of the two species.

Based on these results, we concluded that the energy and the geometry of the modifier-
substrate complex, per se, are not enough to explain the observed enantioselectivity. In some way,
the catalytic surface participates in the step leaqling to enantiodifferentiation. (CNPq).
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The use of multicentered multipolar expansions (MME) to compute molecular electrostatic
properties has the advantage to be computationally faster than the exact ab initio procedure and can
exhibit very satisfactory accuracy depending on the level of the multipolar expansion and the number
of expansion points taken. However, at short distances (e.g., van der Waals distances) the accuracy
of electrostatic properties calculated using the MME method decreases considerably due to charge
penetration effects. A possible way to obtain more accurate molecular electrostatic properties using
the MME method is to introduce distance dependent damping functions associated with each
multipolar expansion center.

We developed a straightforward methodology to optimize exponential damping functions,
1.0-exp(-air), to account for charge penetration effects when computing molecular electrostatic
properties using the MME method. In this methodology for a particular molecular system the
multicentered multipolar (up to octupoles) expansions are derived from ab initio Hartree-Fock/6-31G**
wave functions considering the atomic positions and the middle of each chemical bond as expansion
centers. The o; damping function parameters are optimized to minimize the difference between the ab
initio and the MME electrostatic potential calculated in a set of concentric grid of points generated
with the Connolly algorithm. A two step local fitting procedure is used to optimize the {a;} set of
parameters: (i) A first {o;} set is generated using a fast iterative procedure where each o; parameter is
optimized using only the ab initio and MME values for grid points distant <1.8A from the respective
expansion point. (i) The first {o} set is used as starting point for a local minimization procedure using
an adapted simplex algorithm to obtain a final set of optimized parameters. We tested two different
ways to obtain distinct sets of optimized damping parameters. For the {ou}™™ set we use the five inner
concentric surfaces of grid points (constructed with the atomic vdW radii scaled by a factor ranging
from 0.5 t0 0.9). For the {oi}*"" set only points at the vdW molecular surface are used.

The corrected MME electrostatic potential, electric field intensity and direction are
compared with the ab initio values in order to test the methodology. We investigate four small
systems (methanol, ammonia, water and formamide) and the twenty amino acids. We also investigate
the error in the calculation of the electrostatic interaction energy for four hydrogen bonded dimers
(water-water; water-ammonia, water-formamide and methanol-methanol) at their equilibrium
geometry using the Morokuma analysis as reference. For the electrostatic interaction energy the
{oi}™ parameter set gives the best results with an average absolute difference of 0.357 Kcal/mol
between the value obtained with the corrected MME method and the value obtained with the
Morokuma analysis (an average error decrease of 72.2% relative to the error associated with the
standard MME method). However, for the molecular electrostatic properties calculated at the vdW
surface we obtained more accurate results using the {ou)™" parameter set. At the molecular vdW
surface the corrected electrostatic potential and electric field show an average error decrease >73%
for the small systems and >53% for the amino acids.

The methodology developed in this work can be a very useful tool to optimize electrostatic
damping parameters even for relatively larger molecular systems. The {0}™™" parameter set is more
appropriate for electrostatic interaction energy calculations using effective fragment models for
modeling solvent effects in quantum mechanical calculations. The {o}"" parameter set is more
appropriate to be used in the calculation of molecular electrostatic properties of larger systems (e.g.
protein macromolecules) by fragment reassociation methods. (FAPERJ, CNPq).
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Em 2000 Sirakawa, Mac-Diarmid e Heeger foram agraciados com o prémio Nobel de
Quimica pela descoberta e desenvolvimento da Ciéncia dos polimeros condutores e inlimeras
investigagdes experimentais e tedricas tem sido feitas com o objetivo de produzirem-se
materiais com propriedades apropriadas.

O tiofeno é um excelente protdtipo para o estudo de propriedades eletronicas de
semicondutores organicos, pois apresenta estabilidade ao ar e dispositivos com diversas
funcdes praticas como diodos emissores de luz, transistores de efeito de campo j& ocupam o
mercado. Além disso, é sua molécula dimérica j& apresenta comportamento de um sistema
polimérico com relativamente poucos elétrons, o que permite célculos sofisticados como a
aproximagdo ‘coupled cluster e métodos perturbativos de alta ordem ou investigacao
sistematica utilizando métodos menos precisos o que foi nossa primeira tentativa. A variag@o
da lacuna de energia no nivel ZINDO-CI//HF/6-31G* com a variagdo do espago ativo esta
representada abaixo, Figura 1. A curva foi ajustada como uma Gaussiana e mostra uma
diminuigao da lacuna de energia como fungdo do aumento do espago ativo.

—#— ZINDO-CU/HF/6-31G*

Lacuna de Energia (eV)

Espago Alivo

Figura 1) Variagéo da lacuna de energia do Bitiofeno como fungéo do espago ativo,ZINDO-Cl//HF/6-
31G*.

Em sequida calculamos a lacuna utilizando a diferenca de energia dos estados
excitado e fundamental nos niveis MP2/6-31G*, MP3/6-31G*, MP4D/6-31G*, MP4DQ/6-31G™ e
CCD/8-31G* utilizando geometrias HF/6-31G* e MP2/6-31G* para o estado fundamental e
CIS/6-31G* para o estado excitado. Os resultados preliminares mostram uma convergéncia
dos valores da lacuna de energia e mapas de densidade eletrdnica evidenciam nédo haver
variag8o qualitativa da fung@o de onda do sistema. Anteriormente utilizamos um procedimento

do tipo ASCF aplicado ao estudo de cianotiofenos que apresentou valores bem proximos
dos experimentais obtidos por voltametria ciclica'. No presente estudo pretendemos um maior

rigor na determinagio dos mecanismos envolvendo transigdes entre orbitais ocupados e
virtuais.

1) International Journal of Quantum Chemistry, 90, 603-610, 2002.
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In recent studies, we characterized the ground state (X “00) [1] and two excited states
of "0 symmetry [2] of the radical SiP. In the first investigation, a very accurate multireference
configuration interaction calculation was set up to definitely establish the relative order of the
first two electronic states which had been a subject of discussion in previous studies [3], and in
the second work, due to the small adiabatic excitation energy (470 cm') between the two
lowest states estimated in the first study, we described the next "(istate and proposed that
transitions involving this state would be a promising path for the spectroscopic characterization
of all three states. More recently, in a study by Jakubek et al. [4], the SiP radical was observed
in the laboratory and the three lowest states characterized spectroscopically, thus verifying our
predictions, and providing accurate laboratory data that can aid astrophysicists in the search of
this species in interstellar/circumstellar gases. Since other silicon-containing diatomics like SiC,
SiN, SiO, and SiS [5] had been observed in outer space, as well as the isoelectronic radical
CP, and also the species PN, the possibility of observation of the SiP molecule has become a
challenge since the cosmic abundance of Si and P atoms makes its formation very likely.

In this work, we extended the previous studies (CASSCF/MRCl/aug-cc-pVQZ) of SiP
to include several electronic states of both doublet and quartet multiplicities that correlate with
the first four dissociation channels. The potential energy curves give a global view of the
manifold of possible electronic states and permit the identification of new possibilities of
transitions to the ground state, as well as provide reliable data that can guide spectroscopists to
make the first observation of quartet transitions. For selected states, dipole and transition
moment functions, and transition probabilities and radiative lifetimes are also reported as well
as an extensive set of spectroscopic constants. Among the new possibilities, a "0 state offers a
very likely route for exploring transitions to excited vibrational states of both X "0 and A "3
states. Spectroscopic data for selected states are shown in the table below. (CNPg, FAPESP,
LCCA-USP).

Adiabatic energies (Te, in crﬁ‘), equilibrium distances (Re, in u.a.) and vibrational and rotational
constants (in cm') for selected states of SiP. Experimental values are given in italics [4].

Estado T, Re w, Dee OoYe B, % Ye

X 21 0 3.947 6125 2888 0022 02629 0.122E-02  -0.350E-04
3.926 6157  2.34

A% 465395 3777 6761 3804 0.066  0.2871  0.146E-02  -0.229E-04
3.715 680 2.8

B2 19795 4422 4399 3851 0.151 0.2095 0.155E-02  -0.516E-04

c% 2105921 4035  464.1 3465  0.062 02515 0.141E-02  -0.757E-04

398 4.021 4546  2.83

a‘s 15 432 4.141 5102  7.405  0.254 02390 O0.201E-02  0.138E-04

b 15 478 4440 4093 2098  0.003 02078 0.153E-02  0.105E-04

ca 19 987 4149 4910 3716 0042 02379 0.123E-02  -0.707E-04

d’z 23 326 4165 4748 4136  0.093 02360 0.160E-02  -0.407E-04

[1] F.R. Ormellas, C.M. Andreazza, A.A. de Aimeida, Astrophys. J. 538 (2000) 675.
[2] F.R. Omellas, Chem. Phys. Lett. 335 (2001) 420.

[3] P.J. Bruna, H. Dohmann, S. Peyerimhoff, Can. J. Phys. 62 (1984) 1508.

[4] Z.J. Jakubek, S.G. Nakhate, B. Simard, J. Chem. Phys. 116 (2002) 6513.

[5] M.C. McCarthy, C.A. Gottlieb, P. Thaddeus, Mol. Phys. 101 (2003) 697.
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Nanoparticulas de semicondutores luminescentes tem atraido a atengédo de muitos
grupos de pesquisa, em especial nas Ultimas duas décadas. Parte deste crescente interesse,
certamente deve-se a fato de que propriedades Opticas e elétricas podem ser sintonizadas de
acordo com o tamanho das particulas. O Sulfeto de Cadmio (CdS) tem sido amplamente
utilizado como um sistema modelo para o estudo do crescimento de cristais em diferentes
dominios de tamanho. Estudos tedricos e experimentais tém demonstrado que algumas
propriedades fisico-quimicas do CdS, tais como: comprimento de onda de emisséo, gap de
energia e ponto de ebuligdo variam consideravelmente de acordo com o tamanho das
particulas obtidas. Num sistema de nanoparticulas, grande parte dos &atomos que as
compdem, encontram-se na superficie das mesmas. Isso confere uma elevada energia livre, a
qual ndo é compensada pela entropia dos atomos internos. Assim, os atomos superficiais
desempenham importante papel na estabilidade das nanoparticulas em questao. Entretanto, a
investigagdo direta da superficie de estruturas de dimensdes nanométricas, constitui-se numa
tarefa experimentalmente dificil, j& que as técnicas experimentais disponiveis, ndo fornecem
dados como por exemplo: nimero e natureza de atomos que constituem as camadas
superficiais das nanoparticulas.

Aspectos energéticos e estruturais dos sistemas de nanoparticulas de
semicondutores continuam oferecendo um amplo espago de investigagdo. Para o caso do
CdS, bem como para outros semicondutores com os quais temos trabalhado, foram realizados
célculos de fungdo de distribuicdo radial (RDF) para obtengédo de pardmetros de superficie.
Calculos MM foram realizados para determinacéo da energia de particulas crescidas a partir
de reticulos clbicos e/ou hexagonais de CdS, tendo sido obtidos valores bem diferenciados
para os dois casos. Esses valores apresentam boa concordancia com os obtidos através de
célculos cinéticos, que relacionam energia total(fator energético) e fator geométrico de forma
(fator estrutural).
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Complexos macrociclicos de Gd(ll) s&o largamente empregados como agentes de
contrastes na técnica de andlise MRI (Magnetic Resonance Imaging). Através desta técnica
podemos obter imagens detalhadas de tecidos humanos e desta forma é possivel diagnosticar
alteragbes resultantes de doencas. Esses compostos sdo substancias paramagnéticas que
possibilitam a intensificacdo da taxa de relaxac@o dos prétons da &gua no tecido analisado
(relaxatividade). Podemos destacar varios fatores que afetam a relaxatividade: o numero de
moléculas de agua coordenadas ao ion central, propriedades eletronicas do ion lantanideo,
distancia interatdmica entre o jon lantanideo e os prétons da dgua Rag.+, tempo de correlagdo
rotacional (1) e etc.

Sabe-se que o mecanismo de relaxagéo dos prétons da agua coordenada ao fon
central possui uma dependéncia de 1/1, r = Resn (mecanismo dipolar). Sendo assim, o
conhecimento exato desta distancia pode ser uma ferramenta (til para o design de novos
agentes de contrastes para MRI. Porém, experimentaimente, o que se obtém s&o apenas
estimativas para estas distancias, tanto quando se utiliza a técnica de raio-X, devido a
incapacidade de se resolver os prétons da &gua, ou mesmo, a partir do ajuste de dados de
relaxatividade, devido a contaminagéo pela relaxag@io dos prétons das moléculas de agua
localizadas além da primeira esfera de coordenacdo. Desta forma a investigac@o teérica das
geometrias do estado fundamental para estes complexos macrociclicos nos permite prever
esta distncia e a partir disto propor novos complexos para atuarem como bons agentes de
contrastes em MRI.

Neste trabalho nés apresentamos novos complexos macrociclicos de Gd(ll)
derivados de compostos ja comercialmente utilizados. Para isso, calculamos as geometrias do
estado fundamental dos complexos [Gd(PhenHDOBA)(H20)]", [Gd(PhenEDTA)(H20)]" e
[Gd(PhenDPTA)(H20)]2 e comparamos os valores de Rgg. para estes complexos com o valor
para o complexo macrociclico [Gd(DOTA)(H0)]'  — DOTA = &cido 1,4,7,10-
tetraazaciclododecano-1,4,7,10-tetraacético =, Rean = 2.72 A, As geometrias do estado
fundamental dos quatro complexos foram otimizadas sem nenhuma restricéo de simetria,
utilizando-se o funcional da densidade RB3LYP numa base formada pelo ECP MWB53 para o
atomo de gadolinio e uma base 3-21G para os demais &tomos. Este ECP, considera 46+4f"
elétrons no carogo tratando explicitamente apenas onze elétrons.

Phen-EDTA Phen-HDO3A Phen-DTPA

Nossos resultados revelaram que nos complexos propostos a distancia Rga.n 6 menor
que no complexo [Gd(DOTA)(Hzo)]". Por exemplo, para o composto com o macrociclico Phen-
HDOB3A temos Reag.n = 2.67A. Este resultado foi interpretado como sendo um indicativo de que
este complexo possa ser mais eficiente como agente de contrastes empregado em analise de
Magnetic Resonance Imaging. Neste momento, as sinteses dos compostos propostos neste
trabalho estdo em andamento. (Instituto do Milénio de Materiais Complexos, CNPg, Capes,

Pronex, Cenapad/SP, Profix).
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Com o advento de um meétodo de calculo para elementos de matriz de interagéo
eletronica efetiva (Vpa), 0 estudo teérico da contribuicio eletronica para ro‘rocessos de
transferéncia de elétrons (TE), baseado no formalismo das fungdes de Green % tem ganho
destaque na literatura, principalmente em estudos tedricos de condutancia molecular'?,

Neste trabalho, o processo de TE no enovelamento de polipeptideos foi investigado
utilizando-se como sistema modelo a polialanina, i.e., um oligbmero constituido por dez
residuos de alanina. Apesar da TE neste oligopeptideo se dar de forma intramolecular,
portanto, ndo permitindo, de forma simples, o célculo da quantidade de elétrons transferida na
formagao das ligagdes de hidrogénio (ligagdes-H), recentemente, nosso grupo mostrou que o
elemento de matriz da fungdo de Green (Gpa) se correlaciona com a qiantidade de carga
transferida na formagéo de ligagdes-H em sistemas lineares do tipo GNH---NC,H e GNH---
C,NH,comn=1e I,

Inicialmente a polialanina teve sua geometria otimizada pelo método AM1 na forma
hélice-. Em seguida, os valores dos angulos diédricos (0 e ¢) desta estrutura foram
sistematicamente  transferidos para um mesmo oligdmero, porém, arranjado na forma
estendida, de maneira a simular um processo de enovelamento seqlencial.

Na forma de hélice-a, a polialanina apresenta seis ligagbes de hidrogénio. Cada par
C=0-—-H-N foi monitorado durante o processo de enovelamento através do céalculo dos
elementos de matriz da Fungao de Green (Gpa), sobre a matriz de Fock obtida pelo método
AM1.

Na Figura 1, apresenta-se o grafico do logaritmo do Goa versus os parametros do
enovelamento. Desta figura, pode-se observar que na formagao da primeira ligagéo-H (passo
8) ocorre um aumento da interagdo entre os grupos doador_(par isolado do oxigénio na
carbonila) e aceitador de elétrons (ligagéo N-H) da ordem de 10° e assim permanecendo até o
final do processo de enovelamento. E interessante notar que na formagao das demais ligagbes-
H, um aumento similar pode ser observado para os pares C=0---H-N correspondentes.
Finalmente, vale destacar que os Ultimos pares C=O/H-N (por exemplo, LH6), revelam efeitos
cooperativos nos seus valores de interagéo, devido as ligagdes-H ja formadas (LH1, LHZ2,
LH3,...), mesmo antes da formagéo das respectivas ligagdes-H, as quais os pares pertencem.

[3] A. J. Parnaida-daSilva, J. B. P. da Siha,
A. A. S. da Gama, M. N. Ramos, Chem.
Phys.Lett. 362, 159 (2002).
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Palavras-Chaves: Fungdes de Green, Monte Carlo, Transferéncia de Elétrons .

Com intuito de avaliar o efeito do solvente no processo de transferéncia de elétrons
intramolecular, por meio de célculos de interagdes efetivas (Vp,a), baseados no formalismo das
fungdes de Green, & proposto, neste estudo, um modelo que permite considerar o efeito
explicito de moléculas do solvente sobre a contribuigdo eletrdnica da constante de velocidade
de transferéncia de elétrons para sistemas fracamente acoplados.

2 1 e
k==—|V,, [ (F.C)
h

onde, |V, [2 é a matriz de tunelamento eletronico e (F/.C.) é o fator de Franck-Condon.

Admitindo processos de transferéncia de elétrons a grandes distancias. o fator
eletronico pode ser calculado como:

Vi =V G (EWy
portanto, a constante de velocidade pode ser admitida como proporcional ao V), e também ao

elemento de matriz da fungdo de Green (G, ([£)).

Especificamente neste estudo, a eficiéncia de transferéncia de elétrons entre os sitios
doador e receptor é calculada por meio do elemento de matriz Gpa:

_ Val(E)
C(E-EEWE=ET(E) - VA(EY

D

Gl E)

onde, V/fj’ (E) é a interagéo efetiva entre os sitios doador e receptor de elétrons, E‘,;"' (F)e

E}',”(E) sao, respectivamente, as energias corrigidas dos sitios receptor e doador de elétrons
e, I é a energia de tunelamento do sistema.

A metodologia adota neste estudo consiste de trés partes, sendo a primeira destinada a
otimizagao de geometria da molécula de paranitroanilina, onde utilizou-se a base 6-31G(d,p) ao
nivel MP2 para a molécula no estado gasoso. A segunda parte destinou-se & inclusdo de
moléculas do solvente através da simulagdo de Monte Carlo (MC) utilizando o algoritmo de
Metropolis. As simulagbes foram realizadas no ensemble candnico (NVT) com 300 moléculas
de solvente (agua), e o volume da caixa foi determinado pelo valor experimental da densidade
da agua para T = 298K. Por fim, a terceira parte destinou-se a realizagdo dos calculos de
eficiéncia de transferéncia de elétrons para a molécula de paranitroanilina, em cada
configuragédo nao correlacionada obtida pela simulagdo de MC. Nesta terceira parte, devido a
alta demanda computacional para os calculos dos elementos de matriz da fungéo de Green, ao
nivel ab initio, considerou-se nestes calculos, apenas as moléculas de agua da primeira esfera
de solvatag@o. Os calculos dos elementos de matriz Ga foram realizados empregando as
bases 3-21G e 6-31G(d,p) ao nivel HF.

Os resultados obtidos sugerem que as moléculas do solvente aumentam
consideravelmente a eficiéncia de transferéncia de elétrons para a paranitroanilina [Gpa = 0,502
En " ao nivel HF/6-31G(d,p)], quando se compara com os resultados dos calculos realizados
para a paranitroanilina isolada e no estado gasoso [Gpa = 0,296 En ' a0 nivel HF/8-31G(d,p)].

(CNPq)
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second-order electron correlation energies.

We have used the molecular improved generator coordinate Hartree-Fock (HF)
method [1] to generate an accurate universal Gaussian basis set (UGBS) for the fourteen
electron molecules Na, BF, and CO. In this method, the Griffin-Hill-Wheeler-HF equations are
integrated through the ID technique. For all molecules studied, our ground state HF total
energies are lower than the corresponding ones computed with larger GBSs [2,3] (see Table 1).
Our total energy errors are 0.2069, 0.1319, and 0.1874 mHartree for Np, BF, and CcO
respectively. For Nz, BF, and CO our second-order correlation energies correspond to 95.7,
88.4, and 96.8 % of the exact second-order correlation energies given by Wilson et al [4,5].

Table 1 — Ground State HF total energies (in hartree) for the molecules Np, BF, and CO.

Basis set N2 BF CcO Refs.
(26518p10d7f)  -108.9935109  -124.1684706  -112.790617 2]
(30s15p15d15f)  -108.9936102  -124.1686185  -112.7907104 3]

(26515p8d5H) 108.9936188  -124.1686473  -112.7907199 This

- -108.0038257  -124.1687792  -112.7909073 6]

From the results presented in this work, we can conclude that our UGBS is
appropriate to calculate various properties of small molecules. (CAPES,CNPq).

[1] F. E. Jorge, R. Centoducatte, and E. V. R. De Castro, Theor. Chem. Acc. 103 (2000) 477.

[2] H. F. M. Da Costa, A. M. Simas, V. H. Smith Jr., and M. Trsic, Chem. Phys. Lett. 192 (1991) 195.
[3] D. Moncrieff and S. Wilson, J. Phys. B 31 (1998) 3819.

[4] D. Moncrieff and S. Wilson, J. Phys. B 29 (1996) 2425.

[5] S. Wilson and D. M. Silver, J. Chem. Phys. 72 (1980) 2159.

[6] D. Moncrieff, J. Kobus, and S. Wilson, J. Phys. B 28 (1995) 4555.
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A tetraciclina (Figura) é o principal constituinte de uma familia de antibidticos de amplo
espectro antibacteriano. Entretanto, a tetraciclina possui uma série de reag8es adversas, que podem
ser diminuidas no processo de inclusdo em um veiculo adequado e abrem novas perspectivas de
estudo de uma série de derivados.

N(CH3)
HO, _.CHg H

OH (o] OH o

Figura. Representagéo estrutural da tetraciclina (espécie zwiteridnica).

Por outro lado, as ciclodextrinas (CD) s&o oligossacarideos ciclicos de baixa massa molar
relativa que, do ponto de vista estrutural, propiciam a formagdo de complexos de inclusdo e
dissolugéo em solugdo aquosa de substratos hidrofébicos, devido ao carater hidrofdbico no interior
da sua cavidade e hidrofilico na parte externa. Dessa forma, um estudo tedrico sistematico da
possibilidade e do modo de formagdo de tais complexos torna-se de grande interesse, visando a
melhoria da sua solubilidade e biodisponibilidade. Esse é o objetivo desse trabalho, utilizando para o
seu desenvolvimento metodologias baseadas em Mecénica e Dinamica Molecular (MDM). Os
sistemas estudados foram: tetraciclina (TC), beta e gama ciclodextrina (B-CD e y-CD) e seus
respectivos complexos de inclusdo. O melhor campo de forga para o estudo desse sistema,
implementado no programa Macromodel', foi 0 OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations)?.
As simulagdes foram realizadas a partir de estruturas otimizadas no nivel semi-empirico de
Mecénica Quéntica (método PM3 implementado no programa MOPAC7.0% ) durante um tempo total
t =500 ps (At =1 fs), no vdcuo, a 298 K.

Os resultados obtidos até o presente momento mostraram que, para o caso da tetraciclina, a
incluséo é energeticamente mais favorecida na y-CD (Ecomplexagao= -259 kJ/mol) em relagdo & p-CD
(Ecomplexa(;io =-175 kd/mol), onde Ecomplexacéo = Ecomplexo — (Evc — Ecp)

As médias das distancias dos oxigénios do interior da cavidade da ciclodextrina e a tetraciclina
(carbono C12a, que representa aproximadamente o centro de massa da tetraciclina) também foram
estimadas e revelaram que, apés a inclusdo, a tetraciclina acomoda-se de tal forma que ndo se
observa uma considerdvel variagdo dessas distancias. Além disso, a partir das distancias
encontradas, observa-se uma interagdo intermolecular mais forte no complexo formado com a y-CD
(Tabela).

Dessa forma, pode-se supor que, no vacuo, a inclusdo da tetraciclina em y-CD é mais viavel
energeticamente em relagéo a inclusdo em B-CD. Estudos relacionados ao modo de incluséo na
agua estdo sendo realizados. (FUNADESP, NEQC/ICE/UFJF, FAPEMIG).

Tabela. Média das distancias entre o carbono C12a e os oxigénios do interior da cavidade das ciclodextrinas A,
obtidas da simulagdo (MDM) dos complexos de inclusdo no vacuo, a 298 K.

Distancia C12a O1 02 03 04 05 086 o7 08
B-CD 9,8(3) 74(8) 10,0(3)  68(2) 7,9(3) 8,9(3) 10,9(3)
y-CD 6,5(3) 6,0(3) 6,5(3) 6,3(3) 6,9(2) 6,7(3) 6,3(3) 6,3(3)

! Mohamadi, K.; et al. J. Comp. Chem., 1993, 11, 440.
2 Jorgensen, W.L.; Tirado-Rives, J. J. Am. Chem. Soc., 1990, 110, 1657.
8 Stewart, J.J. MOPAC93.00 Manual, Fujitsu Limited, Tokyo, Japan, 1993.
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A p-ciclodextrina (B-CD) é um oligossacarideo ciclico de baixa massa molar relativa, constituida por sete
unidades de glicose unidas por ligagdes a(1—4). Estruturalmente, o interesse na 3-CD reside no fato de ela
possuir carater hidrofébico no interior da cavidade e hidrofilico na parte externa, favorecendo a formagéo de
complexos de inclusédo e dissolucdo em solugéo aquosa de substratos hidrofébicos.

As tetraciclinas (TC), por outro lado, constituem uma conhecida familia de antibiéticos de amplo espectro
de atuagao, que, pelo fato de apresentarem uma série de reagdes adversas, tém seu uso restrito. Essas
reagbes adversas podem ser diminuidas no processo de inclusdo e abrem perspectivas de estudo de uma
série de novos derivados da tetracilina.

Dentro dessa perspectiva, o objetivo desse trabalho é o estudo do modo de formagéo de complexos de
derivados de TCs (Figura) em B-CDs que visam a melhoria da sua solubilidade e biodisponibilidade,
utilizando métodos de Mecanica e Dinamica Molecular (MDM). As simulagdes foram realizadas a partir de
estruturas otimizadas no nivel semi-empirico de Mecanica Quantica (método PM3 implementado no
programa MOPAC7.0"), utilizando o campo de forca OPLS? (Optimized Potentials for Liquid Simulations)
implementado no pacote computacional MacroModel’. Os sistemas B-CD, TCX (X=1, 2, 3, 4, 5 e 6) e seus
respectivos complexos foram simulados durante um tempo total t = 500 ps (At = 1 fs) no vacuo a 298 K.

HiC , _CHy HC O
\N‘H/ i

-

21 16]
Figura. Estrutura da tetraciclina, TC1 e dos derivados TC2, TC3, TC4, TC5 e TC6.

Os resultados obtidos até o momento mostraram que o processo de formagdo de complexos da
tetraciclina e seus derivados em f-CD é energeticamente favorecido no vacuo (Tabela). Dos derivados
estudados, o que apresenta maior viabilidade de ser incluido é TC6 . O estudo dessas reagbes em meio
aquoso esta sendo realizado.

Tabela. Energias de complexacéo’, no vacuo, & 298 K para a reacio TCX + $-CD — TCX...p-CD.

Sistema 8-CD kdmol TCX kdmol” B-CD...TCX kdmol” EC kdmol”
X=1 843 194 866 171
X=2 843 171 744 -270
X=3 843 202 885 -160
X=4 843 90 698 235
X=5 843 202 854 -191
X=6 843 141 711 273

*desvio padrédo = 5%; **EC = E(TCX...-CD) - [E(TCX) + E(B-CD)]

' Stewart, J.J. MOPAC93.00 Manual, Fuijitsu Limited, Tokyo, Japan, 1993.
2 Mohamadi, K.; et al. J. Comp. Chem., 1993, 11, 440.

3 Jorgensen, W.L.; Tirado-Rives, J. J. Am. Chem. Soc., 1990, 110, 1657.

FUNADESP, FAPEMIG
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The observation of selective bond breaking in polymers through excitation with soft x-
ray photons was first discussed with PMMA [1]. It is believed that the main process governing
ion desorption in these materials is the Auger process, which can be described in a simplified
form as a relaxation process following ionization (normal Auger) or excitation (resonant Auger)
of a core electron. The importance of spectator Auger decay processes in the enhancement of
PSID (Photon Stimulated lon Desorption) [2] has been also pointed out. For example, one
possible mechanism for the CHs* ion production in PMMA is believed to be due the scission of
the O—CH; bond through O 1s excitation, localized in the side chain. It is important to notice
that the electronic excitation, which is responsible for this ionic fragment, corresponds to a
transition to an unoccupied molecular orbital of o symmetry (CO—CHs) and not to a continuum
state, showing the importance of the resonant Auger decay mechanism to the ionic emission
[3]. In other words, if the deposited energy into the system is enough to produce resonant core
level transition, which means localized excitation, the degradation of the excess of energy will
be mainly by bond scission at the site of excitation.

In this work PSID studies covering a broad energy range from valence up to core
excitations have been performed in poly(vinyl chioride) (PVC) and poly(vinylidene chloride)
(PVDC) using synchrotron radiation from the Brazilian Synchrotron Radiation Laboratory
(LNLS). The experiments were performed at the TGM beamline of LNLS that covers a photon
energy range from 12 to 310 eV. The experimental setup includes a sample manipulator and a
time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS) which are housed in an ultra-high vacuum chamber
(UHV) with a base pressure of about 10° Torr. The TOF-MS consists of an efficient
electrostatic ion extraction system, a drift tube and a pair of microchannel plate (MCP)
detectors, disposed in the chevron configuration. After extraction, positive ions travel through
three metallic grids (each of which with a nominal transmission of 80%), before reaching the
MCP. In order to perform a precise calibration of the mass spectrum, the new calibration
procedure previously employed in ESID (Electron Stimulated lon Desorption) studies of PMMA
has been used [4]. Partial ion yields have been determined for the main ionic fragments as a
function of the photon energy. The chlorine ions showed a different behavior as compared to
the other ions. They can be only observed at the Cl 2p-edge, being much less intense or even
non observable at energies below about 195 eV and also around the carbon 1s-edge. (LNLS,
FAPERJ, CNPq).

[1] Tinone MCK, Tanaka K, Maruyama J, Ueno N, Imamura M, Matsubayashi N. J. Chem. Phys.1994;
100: 5988.

[2] Tanaka K, Tinone MCK, Ikeura H, Sekiguchi T, Sekitani T. Rev. Sci. Instrum. 1995; 66: 1474.

[3] Ueno N, Tanaka K. Jpn. J. Appl. Phys. 1997; 36: 7605.

[4] Rocco MLM, de Souza GGB, Weibel DE. Rev. Sci. Instrum. 2001; 72: 2827.
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Palavras-chave: zedlitas, ativagao de alcanos, estado de transigdo.

A catdlise heterogénea como area do conhecimento cientifico e tecnolégico vém se
apresentando como grande fonte de interesse em decorréncia de seu elevado potencial e
aplicabilidade em atividades tais como: sintese, processos de purificacdo, etc. Vale destacar
também a grande importancia econdmica, especialmente na drea de quimica fina (estrutura de
canais e cavidades de diversos tamanhos que permite uma seletividade quanto & forma e
tamanho dos reagentes, produtos e estados de transig&o) e em quimica ambiental na obtengao
de insumos derivados do petréleo através de processos mais limpos. A atividade catalitica que
as zedlitas apresentam estd intimamente relacionada & presenca em sua estrutura de sitios
acidos de Brognsted.

Como conseqiiéncia do exposto acima observa-se um grande interesse no estudo
tanto tedrico como experimental de reagdes catalisadas por zedlitas. No entanto, vale ressaltar
que, apesar deste interesse, ainda se sabe muito pouco a respeito dos mecanismos destas
reacdes.

Neste trabalho, foram estudadas as etapas das reagbes de (ativagéo)
desidrogenagéo do propano. Os mecanismos das reagdes estudadas foram investigados em
nivel de cdlculo DFT (B3LYP) usando as bases double-zeta 6-31G** e posteriormente para
célculos um pouco mais refinados triple-zeta 6-311G**. Para representar a estrutura zeolitica
foram utilizados aglomerados-modelo, primeiramente do tipo 5T, e em seguida aglomerados
maiores, do tipo 20T. Inicialmente, os substratos foram adsorvidos na estrutura do
aglomerado-modelo e a partir destas estruturas calcularam-se os estados de transicdo para
cada reacdo estudada.

Os resultados preliminares mostraram que a natureza do estado de transigZo para a
desidrogenacdo em carbono secundario do propano é a mesma em qualquer um dos dois
niveis de representagéo da estrutura zeolitica, com a observagdo de um estado de transigéo
tanto em nivel 5T quanto em 20T, para a reagdo de desidrogenagéo do propano, do tipo iénico
e semelhante a um ion carbénio secundario.

Por outro lado, uma diferenga significativa € observada nos valores de energia de
ativagao dos estados de transigdo para diferentes tipos de representagdo da zedlita (5T ou
20T) sendo menor energia de ativagio encontrada para a representagéo 20T.

No momento estamos dando continuidade aos estudos do efeito da cavidade
zeolitica (aglomerados modelo tipo 20T, 34T e 60T) no valor de energia de ativacdo e da
estrutura para os estados de transigéo calculados (se ocorrem também estados de transicdo
ibnicos), calculando também os potenciais eletrostéticos na regido em que se localizam os
estados de transicéo obtidos para as reagbes de ativagdo de alcanos. (CNPg, PRONEX,
FUJB).
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O tinanosilicato de litio e um composto que possui em sua estrutura cristalina uma rede
tridimensional de pirdmides de base quadrada de TiOs e tetraedros de SiO,. Esta estrutura confere a
este material propriedades de fotoluminescentes a temperatura ambiente. A fotoluminescéncia é um
fenébmeno que é comunamente vinculado a defeitos estruturais ou a dopantes num composto
cristallino quando ocorre a baixa temperatura. A temperatura ambiente, o mecanismo seria outro :
nos anos 90, autores falavam de tranferéncias de cargas entre atomos, depois veio a teoria que ndo
era tranferéncia de cargas, mas que a estrutura do composto em si mesmo criava a
fotoluminescéncia. A nossa interpretagdo é outra, pensamos que a fotoluminescéncia esta ligada &
coexisténcia de dois ‘clusters’ de diferentes cargas, causando a polarizagdo da estrutura cristalina e
auxiliando a criag@o de pares elétron-buracos apés a excitagéo pelos fétons. O pé de Li; TiOSiO, foi
sintetizado por intermédio do método dos precursores poliméricos. O composto sintetizado
apresentou fases adicionais (SiO, amorfo, TiO; rutilo). As medidas de fotoluminescéncia mostram
este fendmeno tanto na fase amorfa como na fase cristalina. No caso dos titanatos peroviskita ABOs
(A = 8r, Ba), que foram estudados num outro trabalho nosso, a fotoluminescéncia desaparece logo
depois da cristalizagdo do composto. Atribui-se esse fato a alta densidade de defeitos da estrutura
amorfa pela criagdo de clusters penta associados a hexa-coordenados. Esta associagdo pode gerar
novos estados localizados dentro do ‘gap’ do material cristalino.

Aqui pretende-se investigar os efeitos de deformagdes na estrutura cristalina de Li;TiOSiO,
com o objetivo de dar mais subsidios para explicar a fotoluminescéncia na fase cristalina e amorfa
deste composto. Para os calculos utilizou-se os pacotes VASP e Crystal98. O modelo usado para
representar a fase amorfa € uma leve deformacgdo da fase cristalina por intermediario de um
deslocamento de 0.5A de um atomo de oxigénio, formando assim clusters [TiOe] a partir dos clusters
de [TiOs]. O programa VASP serviu para a optimizacdo da estrutura cristalina. Os Pseudo Potentials
Ultra Soft foram fornecidos pelo grupo do VASP. No Crystal98, os célculos foram realizados
utilizando-se a teoria da funcional da densidade com a funcional de troca-correlacdo B3LYP.  As
bases empregadas para Li e Si foram as de Mike Towler, para Ti e O sfo respectivamente 86-
411(d41)G e 6-31G*, descrevendo todos os elétrons.

Uma anélise das densidades de estados e das estruturas de bandas obtidas mostra que a
banda de valéncia sempre é composta dos estados 2p dos oxigénios e a banda de condugdo dos
estados 3d dos titdnios. O gap calculado para o modelo amorfo é menor que o gap do cristalino, de
acordo com as observagdes experimentais. Novos estados localizados séo criados acima da banda
de valéncia do composto antes da deformagéo. A transferéncia de cargas ocorre ndo de um atomo a
um outro, mas do cluster [SiO4] para o cluster [TiOg], no caso do modelo amorfo e do cluster [SiOy]
para o cluster [TiOs] do composto cristalino.

Podemos concluir, entdo, que para esse tipo de fotoluminescéncia & temperatura ambiente
ocorrer, é preciso a coexisténcia de dois ‘clusters’ de diferentes cargas, causando a polarizagéo da
estrutura e auxiliando a criagdo de pares elétron-buracos apds a excitagdo pelos fotons. O
decaimento dos elétrons na banda de valéncia ocorre por etapas na banda de conducéo
(decaimento ndo radiativo), antes de atravessar o gap (decaimento radiativo) e de chegar, ou nos
novos estados localizados, ou nos estados deslocalizados iniciais. No composto de Li,TiOSiO,, a
coexisténcia de dois atomos diferentes, Ti e Si, implica dois tipos de ‘clusters’ com cargas diferentes,
tanto na fase amorfa quanto na fase cristalina, por esse motivo a fotoluminescéncia sempre é
detectada. (FAPESP-CEPID, CNPq, FINEP,CAPES).
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Neste trabalno estd sendo discutida a natureza da fotoluminescéncia no visivel &
temperatura ambiente em filmes finos amorfos de titanato de estroncio, titanato de bario e titanato de
bario/estréncio na luz de um estudo experimental e tedrico. Ate hoje, a maioria dos trabalhos
relativos a fotoluminescéncia relatam que seja um fendmeno observado a baixa temperatura em
compostos cristalinos que apresentam defeitos estruturais ou que contém dopantes. A explicagao
desse fendmeno evoluiu ao longo do tempo: nos anos 90, autores falavam de transferéncias de
cargas entre dtomos, depois veio a teoria que ndo era transferéncia de cargas, mas que a estrutura
do composto em si mesmo criava a fotoluminescéncia.

Neste trabalho prop6e-se um estudo tedrico utilizando métodos quénticos periddicos para
interpretar as propriedades de fotoluminescéncia de materiais do tipo pirovisquita tais como: BaTiOs
(BT), SITiOs (ST) e BagsSrosOs (BST). Estes materiais estdo sendo investigados em nosso
Laboratério tanto sob a forma de fimes finos, quanto sob a forma de pds. Eles foram sendo
sintetizados pelo método Pechini, e antes do pé ou do filme cristalizar, apresentam uma forte
fotoluminescéncia a temperatura ambiente que desaparece logo depois da cristalizag@o. Essa
fotoluminescéncia vem da combinacdo de um processo de decaimento n&o radiativo com um
processo de decaimento radiativo e a energia de excitagdo é maior que a energia de emisséo. Os
compostos cristalinos s6 apresentam fotoluminescéncia a baixas temperaturas, num outro
mecanismo (fotoluminescéncia excitdnica). O estudo eletro-6tico desses titanatos revela uma
diminuigdo do valor da energia de gap do material quando na fase amorfa. A diminuigéo da energia
de gap foi atribuida a alta densidade de defeitos da estrutura assimétrica, revelando uma forte
dependéncia entre propriedades Gpticas e assimetria do material. Aqui pretende-se investigar os
efeitos de deformagées na estrutura cristalina com o objetivo de dar mais subsidios para explicar a
fotoluminescéncia na fase amorfa destes materiais.

Para os calculos utilizou-se o pacote Crystal98 com supercélula 1x1x2. O modelo usado
para representar a fase amorfa ¢ uma leve deformagéo da fase cristalina por intermediario de um
deslocamento de 0.5A de um atomo de titanio, formando assim um cluster [TiOs] ligado a o classico
[TiOg] da pirovisquita cristalina. Os célculos foram realizados utilizando-se a teoria da funcional da
densidade com a funcional de troca-correlacdo B3LYP.” O conjunto de base empregado (976-
41(d51)31G, 976-63(d31)31G*, 86-411(d41)G, 6-31G* para o Sr, Ba, Ti e O, respectivamente)
descreve todos os elétrons. Uma andlise das densidades de estados e das estruturas de bandas
obtidas mostra que a banda de valéncia sempre é composta dos estados 2p dos oxigénios e a banda
de condugdo dos estados 3d dos titanios. Os gaps dos compostos amorfos s&o menores que 0s dos
cristalinos, de acordo com as observacdes experimentais. Novos estados localizados s&o criados
acima da banda de valéncia do composto antes da deformagéo. A transferéncia de cargas ocorre
nao de um atomo a um outro, mas do cluster [TiOg] para o cluster [TiOs].

Nossa conclusdo é que para esse tipo de fotoluminescéncia & temperatura ambiente
ocorrer, é preciso a coexisténcia de dois clusters de diferentes cargas, causando a polarizagéo da
estrutura e auxiliando a criagdo de pares elétron-buracos depois da excitagdo pelos fétons. O
decaimento dos elétrons na banda de valéncia ocorre com etapas na banda de condugéo
(decaimento néo radiativo) antes de atravessar o gap (decaimento radiativo) e de chegar, ou nos
novos estados localizados, ou nos estados deslocalizados iniciais. E por isso que o comprimento de
onda da emissdo é maior que o da excitagdo. (FAPESP-CEPID, CNPq, FINEP,CAPES).
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Recently, there has been a resurgence of interest in the use of luminescence from
lanthanide ions, particularly Eu** and Tb%, for a variety of uses, both in structural studies as
well as for practical applications, such as |n lighting, biological systems, materials and sensors.
One class of compounds that generally brightly luminesce are the adducts of the tris--
diketonates of europium and terbium, which have been studied sporadically since the 1960s.
These compounds can be prepared with various p-diketones (R-CO-CH»-CO-R’; where R and
R’ can be a wide variety of groups) and adduct molecules that are Lewis bases. These are
usually neutral molecules, generally mono- or bi-dentate, and include pyridine, pyridine-N-
oxide, triphenylphosphine oxide, bipyridine, 1,10-phenanthroline, bipyridine-N’,N’-dioxide, etc.
The resulting adducts have coordination numbers 7, 8 or 9, possess solubility in some organic
solvents, and are highly luminescent.

We present an appraisal of a semiempirical methodology recently introduced by us for
the theoretical calculation of luminescence quantum yields. Six coordination compounds of Eu®
were considered, possessing as ligands either benzoylacetonate or benzoyltrifluoroacetonate,
together with either water, 2,2' bipyridine or 1,10-phenanthroline. Their geometries were
calculated using the SMLC/AM1 method and, for three of them, compared to their X-ray
structures. The Ligand-Eu®* energy transfer rates were calculated in terms of a model of
intramolecular energy transfer processes in lanthanide coordination compounds earlier
developed by our group.

The luminescence quantum yields of the complexes were calculated by numerically
solving a system of rate equations for each compound, and by comparing them with the
luminescence quantum vyields determined spectroscopically. Finally, we show that the
theoretical quantum yields, Qieoretical, COTelate linearly with the experimental ones, Gexperimental, (r*
= 0.96), within their error bars, and with high statistical significance (F14 = 96.1, p > 0.999).

Qexperimentat (%0)

20 30 0 50 60
o
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Such linear correlation indicates that our semiempirical theoretical methodology can
indeed be useful for the a priori design of highly luminescent lanthanide coordination
compounds. (CNPg, PRONEX, Instituto do Milénio de Materiais Complexos, RENAMI,
CENAPAD/SP).
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A new semiempirical molecular orbital method, RM1 (Recife Model 1), is
introduced. RM1 is very similar to AM1, with one more parameter per atom. The training set
used consisted of 680 molecules, representative of organic and biochemistry, containing C,
H, N, O, P and S atoms. The parameterization consisted of non-linear optimizations through
which we attempted to arrive to the best possible minimum in the hypersurface of 125
dimensions, which still made chemical sense. RM1 is 41%, 26% and 16% more accurate in
the prediction of heats of formation than AM1, PM3 and PMS5, respectively. Unlike PM3,
RM1 describes the net charges in nitrogen compounds correctly. Moreover, phosphorus
compounds are also significantly better described in RM1. For example, the average error
for the heat of formation for 29 phosphorus compounds in PM5 is 20.4 kcal.mol! whereas
for RM1itis 9.7 kcal.mol'1, a 52% improvement,
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Recentemente, pirimidinas substituidas (Figura 1) foram sintetizadas e tiveram suas
atividades anti-inflamatérias avaliadas por meio de curvas dose-resposta. Estudos preliminares
de QSAR classica, incluindo parametros calculados pelo método AM1, mostraram a
importancia de parametros eletrdnicos como o momento de dipolo elétrico e a carga dos
atomos de carbono 12 e 13 na previsdo, com sucesso, de um novo composto com atividade
superior nesta classe de compostos [1].

Dando continuidade ao emprego de métodos tedricos em quimica medicinal, este
trabalho visa o estudo da Superficie de Potencial Eletrostatico (SPE) para posterior
desenvolvimento de uma QSAR-3D nesta série de compostos. Haja vista a dependéncia deste
parametro com a geometria e fungéo de onda utilizada, a investigacdo sistematica do nivel de
caleulo, bem como do conjunto de base representaram a etapa inicial deste trabalho.

O composto ndo substituido, i.e., Ri=Rz=H, foi selecionado como modelo para os
demais da série. Calculos de orbitais moleculares Hartree-Fock (HF) e da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), com os funcionais B3LYP e BP86, foram realizados para as funcbes de
base 6-31G, 6-31+G** e 6-31++G**, através do programa Gaussian 98.

Andlise conformacional prevé o anel! fenila em C4
fora do plano da pirimidina. Por exemplo, a nivel B3LYP/6-
3++1G** os angulos diédricos C19C12C6C5 e
C14C13C2N1 tém valores de 31,7 e 3,8 graus,
respectivamente. Paralelamente a esta andlise, uma matriz
contendo a distribuicdo de cargas atémicas Chelpg foi
organizada segundo as linhas pelos diferentes valores do
angulo diedro C19C12C4C3 e nas colunas pelas cargas
atémicas. Em seguida, esta matriz foi submetida a uma
Analise de Componentes Principais (ACP). Os gréficos de

R¢ = H, p-Cl, o,p-diCl, p-F,
p-OCHs, p-OCHzCHj3

Re = H, p-Cl, 0,p-diCI, p-F, escores e dos loadings permitem concluir que a torgéo do
p-OCHg, p-OCH2CHz anel fenila influencia, de forma significativa, a distribuicdo
Figura 1: Pirimidina Substituida. de cargas no anel central pirimidina.

Ja com relacio aos demais niveis de calculo e funges de base, uma segunda matriz
de cargas atémicas definida nas linhas pelos diferentes niveis de célculo e fungbes de base e
nas colunas pelas cargas atémicas, foi submetida a uma ACP. O gréfico dos escores (com
94% de variancia) separa ao longo de PC1 os célculos HF dos DFT's (ambos, B3LYP e BP86
surgindo em valores de escores muito proximos). PC2 por sua vez, separa 0s célculos com
funcao difusa daqueles sem essa fung&o. Na verdade, este resultado mostra-se similar ao
realizado por nés na molécula do indol [2]. Estes resultados sugerem que a andlise da SPE
para as moléculas substituidas pode, numa primeira aproximagdo, ser realizada sem a
introducdo de fungdes difusas no conjunto de base. Atualmente, as condigdes de contorno
para o célculo da SPE a nivel BP86/6-31G** do composto néo substituido encontram-se em
fase de desenvolvimento para uma posterior aplicagéo nesta série. (CNPq)

1 - Emerson Peter Falcdo, Tese de Doutorado, Pés-Graduagdo em Ciéncias Biologicas, Universidade Federal de
Pernambuco, 2003; 2 — Maira de Almeida Carvalho, Livro de Resumos da 25% Reunido Anual da SBQ, QT039,
Pogos de Caldas — MG
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Mycobacterium tuberculosis is one of the leading causes of infectious disease in the
world today. A variety of drug theraples for the treatment of tubercular infections have been
developed over the past 40 years'. Current combination therapies include, but are not limited to
rifampicin, fluoroguinolones, izoniazide, ethambutol and streptomlcm The action mechanism(s)
responsible for resistance to ethambutol (EMB) remain unknown. The EMB effects are
pleiotropic, and several hypotheses related to its mode of action have been proposed'. As
initially show by Takayama and Kilburn®, EMB affect primarily the biosynthesis of arabinan in
the arabinogalactan (AG) and sequentlally liporabinomannan (LAM) cell wall. EMB target(s)
could possibly be arabinosyltransferases, which are involved in the biosynthesis of AG and
LAM. There is evidence suggesting that EMB forms chelate complexes with bivalent cations
similar to D-Arabinofuranosy! decaprenyl phosphate, the substrate®. Ethambutol is an arabinose
analog, and from a structure-activity relationship (SAR) point of view, the (S,S)-absolute
configuration, as present in EMB, was found to be essential for antibacterial activity. Compared
to the parent (S,S)-sterecisomer, the corresponding (R, F?)»enantlomer and the meso-isomer
exhibit only 0.2 and 8.3% antibacterial activities, respectively*. The objective of this work is to
understand the thermodynamics, structural and electronics differences between (S,S)-EMB and
(R,R)-EMB metal complexes using theoretical methods. The Gibbs free energy calculation of
complexation (Fig 1) was obtained in accordance with Eq1: AG(aq) = AGm +d~(c+b+a)-

The ligand and complexes were optimized at the DFT level (B3LYP) using the 6-
31(d,f) basis set. The effect solvent was evaluated through of a PCM calculation using the
integral equation formalism °.
M2+ ETBgyt 4Hp0) i‘[M(ETB)(H;O).,] o)

al b c d|

AG
My ETB sy 4H20aq) o METBYH LI g

Table 1.Free energy of complexation (kcal.mol™)

M Theoretical (R,R) isomer Theoretical (S,S) isomer Experimental (S,S) isomer
Zn> -4.52 -6.93 -7.53
Co* -6.23 -7.26 -7.80
N2 -6.54 -7.67 -8.07
Cu?* -7.63 -8.35 -8.88

Demonstrate (Table 1) that the theoretical methodology used shows good accuracy
when compared with experimental data. (S,S) complexes have lesser complexation Gibbs
energy with all cations than (R,R) complexes. This study suggests that the complexation step
may explain the higher antibacterial activity of (S,S) isomer. (FAPERJ, CAPES, CNPq).

1. Lety, M.A;; Nair, S.; Berche, P.; Antimicrobial Agents and Chemotherapy, 1997, 41, 2629-2633

. Takayama K.; Kllburn J. 0 Antlmlcrob[al Agents and Chernotherapy 1989, 33, 1493-1499

3. Maddry, J. A; Suling, W. J.; Reynolds, R. C.; 13" Forum in Microbiology; Solving the Dilemma of Antimycobacterial
Chemotherapy, 1995, 106- 112

4. Hausler, H; Kawakamy, R. P.; Seven, W. B.; Bioorg. Med. Chem. Lett. 2001, 11, 1679-1681.

5 Cossi, M., Barone V. and Tomasi, J. Chem. Phys. Lett. 1998, 286, 253 — 262.
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A pesquisa tedrica e experimental de novos materiais 6pticos nédo lineares é intensa na
tentativa de otimizar os coeficientes ndo lineares para aplicagdes optoeletronicas. A polianilina & um
material extremamente versatil. O interesse em suas propriedades quimicas, eletroguimicas,
mecénicas, eletrbnicas e magnéticas resuitou na construgéo de diversos dispositivos de acordo com
a literatura. Este polimero apresenta uma elevada segunda hiperpolarizabilidade (y). Resultados
AM1/TDHF para trimeros modelo da anilina simularam a tendéncia experimental observada para a
hiperpolarizabilidade y da polianilina. Além disso, sfo indicativos de que estes pequenos oligbmeros
podem ser usados como material de segunda ordem, j4 que mostram valores altos de B. Os
oligbmeros da anilina exibem propriedades interessantes como a solubilidade em solventes
orgénicos usuais e cristalizagdo, que ndo se manifestam na prépria polianilina. Assim, utilizamos
esta metodologia semiempirica para a modelagem de derivados substituidos para otimizar o valor
da primeira hiperpolarizabilidade, tendo em vista as suas potenciais aplicacdes para uso em
dispositivos optoeletrdnicos.

Recente investigagéo tedrica descrita na literatura mostra que os oligbmeros da anilina
s80 doadores. Assim, um grupo recepor dicianoetenila (R) foi ligado ao sitio final de cada estrutura
de oligémero da anilina, nas formas esmeraldina, leucoesmeraldina e pernigranilina. A polarizagdo
pelo grupo receptor aumentou significativamente a resposta néo linear B, como também o momento
de dipolo no estado fundamental e o potencial de ionizagéo, se comparados aos oligdmeros néo
substituidos. Este dltimo resultado favorece a estabilidade quimica do material, sendo de interesse
para a nanotecnologia.

A forma esmeraldina do tetramero substituido apresenta o melhor desempenho da
resposta néo linear 8 entre as trés formas de oligdmeros investigadas, e seu valor corresponde ao
dobro do oligbmero ndo substituido. Também se verifica que esta forma apresenta o menor gap de
energia Homo-Lumo, de forma que estd em concordancia com o modelo de dois niveis baseado na
teoria de perturbagéo.

Para conseguir valores ainda maiores da hiperpolarizabilidade B, investigamos diferentes
conformagdes de tetrdmeros substituidos da forma esmeraldina com um grupo fenila em um sitio
terminal oposto ao sitio terminal onde se encontra o grupo receptor. O maior valor estatico
resultante foi de 55.10°° esu, enquanto o valor 4 10680 nm é de 373. 10 esu. Como esta
metodologia usa conjunto de base minimo e ndo contabiliza o efeito de solvente e a contribuigéo
vibracional, espera-se que os valores correspondentes experimentais sejam superiores aos obtidos
via metodologia AM1/TDHF. Prévios resultados mostraram que os oligbmeros planares simulados
tém melhor desempenho que os correspondentes isémeros ndo planares modelados. Portanto, a
polarizagdo por um eficiente grupo ligado ao final do oligmero da anilina pode compensar a
auséncia de planaridade destes sistemas. Este resultado pode ser importante para otimizar a 8,
uma vez que em solugdo os anéis sdo girados, sendo requerido o uso de um campo elétrico alto
para induzir a planaridade.

Os resultados AM1/TDHF obtidos foram relevantes e da mesma ordem de magnitude que
os apresentados por outras classes de materiais Opticos ndo lineares que sdo considerados
interessantes como material gerador de polarizabilidade de segunda ordem, e portanto -apresentam
potencial de aplicagdo no campo da 6ptica ndo linear. Um incremento desta resposta néo linear B
pode ser obtido pelo aumento do nimero de anéis do oligdmero. Além disso, a introdugdo de grupos
receptores mais fortes pode contribuir também, para aumentar ainda mais a magnitude de
B.(CNPg).
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derivados poliénicos D/R

O efeito da variagdo de parametros estruturais e eletronicos na magnitude da 12
hiperpolarizabilidade (8) tem sido investigado nas Ultimas décadas. A perspectiva € alcangar o
controle da resposta néo linear ao nivel molecular, permitindo o planejamento de sistemas de
interesse para a nanotecnologia. Assim, parametros como o tamanho da ponte, a forga do par
doador (D) e receptor (R), a diferenga de energia HOMO-LUMO, o numero total de elétrons-n
da molécula e o momento de dipolo no estado fundamental foram selecionados para a
previsdo de B de sistemas doador-ponte-receptor, sem necessitar a priori calcular a magnitude
desta hiperpolarizabilidade. Estes parametros foram obtidos através do hamiltoniano AM1,
como implementado no co6digo computacional MOPAC 93.00. Estas séries investigadas e
reportadas na literatura por diferentes grupos exibem elevadas magnitudes experimentais de .
O sistema com maior extens&o de ponte apresenta o melhor desempenho, e tem um valor
estatico de 835.10°% esu.

Uma andlise através dos componentes principais (PCA) foi realizada, e demonstrou
que os diferentes padrdes s8o associados para as diferentes séries de moléculas investigadas.
Em adicdo, a andlise baseada na regressfo de componentes principais (PCR), a partir dos
parametros mais correlacionados com esta resposta néo linear entre os citados anteriormente,
resulta numa modelagem para previsdo da magnitude de p. Esta modelagem é de interesse,
tanto do ponto de vista teérico como experimental, podendo evitar varios calculos e as
respectivas medidas experimentais em sistemas que ndo apresentam potencialidade para uma
aplicagdo especifica. Portanto, os resultados podem ser de interesse para a modelagem e
selecdo de novos materiais com potencial aplicagdes no campo da déptica n&o linear, tanto do
ponto de vista econdmico como pela rapidez da técnica. A previs&o da magnitude da segunda
hiperpolarizabilidade (y), a partir de métodos quimiométricos, foi realizada com sucesso pela
primeira vez por este grupo de pesquisa, na investigagdo de moléculas D-R com pontes
mistas, contendo anéis mesoidnicos inseridos em unidades poliénicas.

Foi avaliada também a metodologia Time Dependent Hartree-Fock (TDHF),
calculando a resposta ndo linear f, por considerar as diferentes séries de moléculas D-R com
pontes poliénicas. Os resultados mostram que a metodologia AM1/TDHF pode ser usada para
esta classe de moléculas D/R, desde que ela reproduz a tendéncia experimental observada.
Para os sistemas mais estendidos, a discrepancia entre o valor tedrico e experimental de 8 é
significativa. Também foi modelada uma série de derivados poliénicos D-R, que apresentam 4,
6 e 8 ligacdes duplas alternadas na ponte. Estes sistemas mostram potencial como meio ndo
linear, j& que os valores calculados da primeira hiperpolarizabilidade s&o altos. O sistema mais
estendido tem um valor de § (AM1/TDHF) estatico de 179.10% esu. A molécula D/R com o
melhor desempenho, caracterizada experimentalmente de acordo com a literatura, tem um
valor tedrico de 116.10% esu. Estes sistemas modelados apresentam como doador a
fenilamina e como receptores 1-naftila, cianometileno e dicianometileno. Com estes valores da
primeira hiperpolarizabilidade, obtidos através da quimica quéantica, poderemos testar o poder
de previsdo da magnitude de B pela modelagem baseada na regresséo PCR, ja que para esta
série nAo existem os valores experimentais correspondentes.
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Ascidians (Phylum Chrodata, Sub-Phylum Urochordata) are marine invertebrates with
a chemically rich secondary metabolism. Amino acid derivatives, such as alkaloids and peptide
derivatives, are the main group of ascidian natural products which very often display potent
piological activities. Seven indolo-maleimido-carbazole derivatives based on granulatimide
structures were synthesized and studied about their electrostatic potential surfaces (MEP) and
their frontier molecular orbitals (HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1). The synthetic derivatives
were optimized with the PM3 semi-empirical method, available in AMPAC 6.55 computational
program and the frontier orbitals and the electrostatic potential surfaces (MEP) were built with
SPARTAN 5.01 computational program, with the PM3. Five of the seven derivatives have their
biological activities evaluated and were associated with their frontier molecular orbitals and
MEP maps and with their molecular orbitals. However, none correlation between the frontier
molecular orbitals and the activity were met. The MEP maps place the regions in the molecules
which are poorest or richest in electrons. This study showed that there is a relationship between
the biological activity, the planarity of the compounds and the electrostatic potential surfaces.
The MEP maps demonstrated the importance of the position of the nitrogen atoms in the
imidazole ring for the expression of the biological activity. The position of certain atoms would
be yielding a kind of MEP, on the right side of the molecules, which would be related with the
biological activity of the molecules, once that the inactives structures did not showed MEPs
produced by imidazole ring on the right side. The figure bellow shows features of the MEP
related with active structures and with the inactive structures. For active structures, there is a
cloud on right side of the structure produced by the imidazole ring, and for the inactives, the
changes in position of the nitrogen atoms of the imidazole ring yield a down cloud, instead of
the right side. (FAPESP, CAPES).

RABO10 (active) Ciclodidemnimida C (inactive)
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O uso de fluidos supercriticos nos processos de extragdo e de fracionamento de
substéncias orgénicas apresenta diversas vantagens em relacdo aos solventes liquidos
usados nos processos tradicionais. O CO; devido a sua baixa temperatura critica, baixo custo,
disponibilidade e por ser ambientalmente benigno torna-se muito adequado para uso como
solvente nesses processos’.

As propriedades de solvatacdo de compostos no estado de fluidos supercriticos
(SCF) sao diferentes deles como liquidos ou gas e sdo muito sensiveis as variagbes das
condicbes termodinamicas. Compreender os mecanismos associados aos processos de
solvatagdo no estado supercritico s8o de fundamental importdncia para o otimizacdo e
aprimoramento destes processos.

Inicialmente foram estudadas a solvatacéo da cafeina, teofilina e teobromina em CO;
supercritico sob diferentes condigdes termodinamicas. A motivagdo do uso desses solutos
deve-se ao fato deles serem substéncias de interesse comercial e farmacoldgico obtidos por
extragdo supercritica de gréos de café, guarana e cha mate, que vem sendo estudados
experimentalmente na Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

Atraves de simulagdes por dindmica molecular (MD), o presente trabalho visa caracterizar as
energias de interagéo solvente-soluto, suas fungdes de estrutura, e o aumento da densidade
local, para as diversas condi¢des termodinamicas.

O sistema em estudo consiste de uma molécula de soluto em CO, supercritico. As
moléculas foram modeladas por potenciais de interagdo de pares 12-6 Lennard-Jones mais um
termo eletrostético. Para o CO; os pardmetros usados foram os potenciais EPM2 de Haris e
Young?, construidos para reproduzir a curva de coexisténcia do fluido real. Para os solutos
foram usados os potenciais do campo de forca OPLSAA com as geometrias e cargas
determinadas por célculos quanticos (RHF/6-311G(d,f) cargas MK).

Foram calculadas as energias entre solvente-soluto, considerando separadamente as
forcas dispersivas e as forgas eletrostéaticas, para cada um dos sitios do soluto, permitindo um
acompanhamento individual dessas variagdes em cada uma das condi¢Ges termodinamicas.

As funges de distribuicio radial de pares, g(r), também foram determinadas por sitio
do soluto. Para a determinagdo do aumento de densidade local, em torno do soluto, fizemos
uso de uma fungéo de distribuicdo radial modificada, chamada de “solvation shell distribution
functions”, gss(r). Esta fung&o é mais til para descrever a estrutura de solvatagéo global destes
solutos 3.(FAPESP, CNPQ).

[1] Noyori, R. Chem. Rev. 1999, 99, 3583.
[2] Haris, J. G.; Yung K. H. J. Phys. Chem. 1995, 99, 12021.
[3] Song, W.; Biswas, R.; Maroncelli, M. J. Phys. Chem. A 2000, 104, 6924.
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Quinine was for a long time the only substance employed against malaria, one of the
most incident illness in tropical regions, when this disease is caused by the presence of the
protozoan parasite Plasmodium falciparum in the human body. The use of quinine has
decreased after the appearance of the synthetic drugs like chloroquine and mesofloquine.
However, it was observed several strains of P. falciparum that are resistant against these and
other drugs. This caused a return to the use of quinine. And today a decrease of efficiency of
quinine is also observed. These facts estimulates the search for new antimalarial drugs. In this
scenario, the attention turned to the plant Dichroa febrifuga, whose roots have been employed
for centuries by traditional medicine in the combat of malaria in China, with no observed
decrease of efficiency. Febrifugine and one isomer (isofebrifugine) were isolated as the active
components. Recently, several groups synthesized these substances in laboratory. Despite the
high activity of febrifugine against P. falciparum, its high toxicity for the liver and emetic
properties prevents its use as a clinical drug. Now the search is for analogues with equivalent
selectivity against P. falciparum and no undesirable side effects.

There has been proposed 2 new analogues that showed very good antimalarial
activity. Then, 15 other derivatives of these analogues were synthesized with variable selectivity
against P. falciparum. Our goal is to investigate the theoretical electronic structure of a group of
17 molecules (the 2 analogues and 15 new derivatives) through semi-empirical molecular
orbital calculations, looking for electronic indexes that could help structure-activity relationship
studies.

All the calculations, including geometry optimization and electronic structure, were
carried out employing the semiempirical method Austin Model 1 (AM1) and the package
MOPAC version 6. AM1 has proven to be highly efficient to optimize the geometry of organic
molecules. The calculations for all molecules were done in vacuo using Restricted Hartree-
Fock. The biological property of interest, which we have tried to correlate with the electronic
structure data is the selectivity, which is defined as the ratio between cytotoxicity against
mouse mammary FM3A cells and antimalarial activity against P. falciparum FCR-3 strain [2].
We also present significant results regarding the correlation of the antimalarial activity and the
theoretical results. We have found a rule to predict qualitatively the selectivity against the
malaria parasite of the derivatives of the febrifugine and isofebrifugine analogues Df-1 and Df-2:
the energy of the molecular orbital below the last occupied molecular orbital (Enomo-1) must be
less than -9.55 eV. We also have found a similar rule to the antimalarial activity of the same
group of compounds: the difference in energy between the highest occupied molecular orbital
and the level below, Oupn.1, Mmust be less than 0.25 eV in order to the molecule to be highly
active.

Despite its simple use to model new compounds, the physico-chemical interpretation
of the electronic indexes Enomo-1 and Onp- is Not clear. In a very simple interpretation, Exomo-1
is related to the second ionization potential, which we think has no influence on the selectivity.
Also lacking a clear physical meaning, the Onna index has been employed up to now
successfully in several other groups of biologically active molecules. If the results do not explain
the mechanism to achieve high selectivity, in order to help the design of new molecules, at least
there has been suggested a clear and fast method to qualitatively predict the selectivity of new
compounds in a field in which every effort is welcomed.
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Em geral ndo é possivel determinar exatamente as fun¢des de estado de sistemas
mecanicos quanticos. Métodos aproximativos sdo necessarios para obter essas funcdes.
Métodos aproximativos, por sua vez, podem ser, nas suas formulagbes, direcionados para a
determinagdo de alguma selegé@o especifica de observaveis. Os métodos aproximativos
variacionais em particular, privilegiam a varidvel dindmica energia no célculo das fungdes de
estado. Contudo, no estudo de estrutura eletrénica molecular existem varidveis dinédmicas que
dependem da distribuicdo de carga e que nao s&o grandezas variacionais como, por exemplo,
os momentos multipolares elétricos. Observaveis n&o-variacionais nao exibem o
comportamento monotdnico decrescente da energia com a ampliagé&o do dominio de busca dos
extremos do funcional, ao contrario, apresentam um comportamento irregular. Isso significa
que no escopo dos métodos aproximativos variacionais, melhores valores da energia néo
implicam necessariamente em melhores valores de observaveis néo-variacionais. 1sso introduz
dificuldades na determinag@o de propriedades n&o-variacionais no ambito desses métodos
aproximativos. Uma forma de contornar o problema é a escolha de adequadas classes de
fungdes para a formulagdo do método aproximativo variacional tal que a fungéo de estado
aproximada, forneca bons resultados dessas grandezas e da energia. Neste trabalho
investigamos essa questdo usando um procedimento aproximativo variacional particular, um
método de interagdo de configuragdes (Cl) mutti-referéncia Hartree-Fock (MRHFCI), para
calcular, no estado fundamental, a energia e propriedades elétricas. Em vez de uma unica
referéncia, o estado fundamental HF, o MRHFCI usa diversos extremos HF como referéncias
para expandir as fungdes de estado.

Sao analisados sistemas moleculares AH e AB ( A e B elementos da primeira linha ).
Para cada sistema estudado, cada das referéncias HF usadas e suas correspondentes
configurages excitadas, formam uma distinta base do mesmo espacgo Cl completo com as
adequadas caracteristicas de simetria de ponto e spin do estado de interesse. Contudo as
correspondentes configuragdes de cada referéncia HF tém distintos contetidos de informagéo
mecanico quantico. Este dltimo aspecto, junto com o carater néo variacional das propriedades
sugere o uso de bases ‘misturadas’ na formulagcdo do problema Cl, isto é, bases MRHF
formadas com configuracBes oriundas de diferentes extremos HF. Pode-se assim melhor
extrair a informacédo das diversas bases monoreferéncia HF para o calculo de propriedades.

O uso de bases misturadas empresta, em certo sentido, ao método MRHFCI
qualidades do método auto-consistente multiconfiguracional (MCSCF), mas ainda com a
linearidade da equagdo de condigdo necessdria de extremos do problema variacional, que é
um aspecto relevante dos métodos CI enquanto algoritmos de calculo.

Testes com o método MRHFCI no célculo do estado fundamental de sistemas do tipo
AH mostram resultados favoraveis 4 nossa abordagem. Com desvios entre 10 e 10°® hartrees
na energia com relagé@o ao célculo Cl convencional completo, usando a mesma base atdémica
minima e reduzido nimero de configuragdes nas bases MRHF , obteve-se valores do momento
de dipolo elétrico permanente com desvios dos resultados experimentais da mesma ordem que
os obtidos em célculos atuais com diversos métodos.
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The global optimization problem is a subject of intense current interest. Stochastic
methods have been applied successfully in the description of a variety of global extremization
problems as well as have attracted significant attention due to their suitability for large scale
optimization problems, especially for those in which a desired global minimum is hidden among
‘many local minima. In the domain of the atomic and molecular aggregates, for example, the
discovery of the lowest-energy biological macromolecules conformers or crystal structure for a
system with a given composition is frequently a goal. A stochastic method, the Generalized
Simulated Annealing (GSA), have been used with success in the prediction of new three-
dimensional protein structures and protein folding, fitting potential energy surface (PES) for
path reaction and chemical reaction dynamics, gravimetry problems and mechanical properties
in alloys.

It is important to point out that usual methodologies to treat optimization problems
based on solving some non-linear condition necessary equation (first-order conditions of
extremes) can not guaranty the achievement of the absolute minimum. This is in general the
case of several variational electronic structure methods, in particular, the Hartree-Fock Self
Consistent Field method. The HF equation admit, in principle, multiple solutions. Thus, the HF
functional have several extremes, that includes, in principle, several minima, where the HF
ground state is the absolute minimum. Besides, it is possible to show that the HF integral-
differential equations can be written as an infinite algebraic polynomial non-linear equations
system. In the real closed-shell HF-Roothaan approximation with m atomic basis functions this
equation system is constituted of n? algebraic polynomial non-linear equations. So, the
determination of the HF ground state can be a complicated algebraic geometry problem and
demand the knowledge of all HF solutions that are minimal points. From above considerations
is easy to verify that the resolution of this question is not a simple task.

On the other hand, the success of the GSA scheme for a large class of extremum
problems aforementioned motivate us to extend the GSA procedure for the non-linear
variacional electronic structure problems. We begin with the real closed-shell Hartree-Fock
(HF) problem and develop a new form of the GSA algorithm that includes constraint conditions
(HF-GSA).

We applying the HF-GSA method to determine several minima of the set of the AH,
AHz, AHs, AB and AA molecular systems. Our applications with these systems were carried out
by using minimal, double and triple-zeta bases. (CAPES).



New Implementations in the AGOA program (version 2.0)

Klaus R. Cavalcante (IC)*, Marcelo Z. Hernandes (PQ)

Departamento de Cicncras Farmacéuticas  Universidade Federal de Pernambuco (U1FPL)
zaldinraufpe.br

Palavras-Chaves: AGOA, Hydration, MEP.

Most chemistry and biochemistry occur in condensed media, in particular, agqueous
solutions. Thus, the proper simulation of these processes has to take into account the solvent
effects. The discrete models treat the solvent as individual molecules, which interact with the
solute via a parametric potential (classical models) or an instantaneous Coulombic interaction
between the electrons and the nuclei of thie solute and the solvent molecules (quantum
models). This model solves, at least partially, the problems with the continuum model, in
particular, the proper description of specific solute-solvent interactions, like hydrogen bonds.
However, the discrete models are much more computationally demanding than the continuum
ones, and are highly dependent upon the positions of the solvent molecules around the solute.

The most appropriate positions are obtained from statistical mechanics simulations, that
are not only very demanding, but also require the solute-solvent and the solvent-solvent
interaction potentials, which are quite cumbersome to be obtained. Thus, alternative
approaches have been developed for properly positioning the solvent molecules around the
solutes without the need for statistical sampling techniques and/or for the explicit interaction
potentials. This is the main concern of the present work, namely, to present a simple procedure
to hydrate polar molecules, which has been denominated AGOA.

This AGOA' procedure takes into account that the most important interactions between
the solute and the water is electrostatic, so that the positions of the water molecules are mostly
defined by the solute MEP. This property is calculated with quantum chemical methods,
including semi-empirical ones, like AM1 hamiltonian.

The current improvements in the second version (v2.0) of the AGOA include: i)
automatic selection of the number of water molecules around solute, using the solvent
accessible surface area (SASA)Q; ii) a more flexible routine to explore numerical gradients of the
MEP; jij) the implementation of a cutoff radius for solvent (water) molecule, to avoid high
correlated structures of hydration and iv) implementation of all geometries in cartesian
coordinates. Preliminary results including the tests for methanol and comparison of this version
of the program with the previous one (v1.0) can be observed in Figure 1, showing the greater
stability of the MeOH-H,O configurations obtained with v2.0 in the majority of the points.

. = AGOAV10 ! ho. e
192079 . AGOAV2O %% @
w206 | .. AGOAVZOwinoutcutott | . - E P33
a s .
= 192,08 . AGOA V1.0
S ae210 A
5 N
2 19211 - . . 9\ &3
o G 7 4
(p 192124
- . " Y e
b 192,13 4 =
a <" ®  AcoAv20
12144 . .
“ . » o
fus] s ® ® . @ o L.
ag215d « * 0 " " . . woe v &a %
192,16 - ‘ ’t?
182, T : T T T T T T T B
6 2 4 6§ B 1 2 14 16 18 20 .
Configurations ’ AGOA v2.0 we

AGOA v2.0 is available by e-mail upon request, or it can be downloaded at
http://iwww.ufpe. br/farmacia/zaldini/agoa.htm/ after contact (zaldini@ufpe.br).
[1] Hernandes, M. Z.; da Silva, J. B. P.; Longo, R.L.; J. Braz. Chem. Soc., 2002, 13, 36
[2] Gaudio, A. C.; Takahata, Y.. Computers & Chemistry., 1992, 16, 277. CNPqg
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As fosfolipases A2 (PLAzs ) apresentam uma acentuada atividade sobre os fosfolipidios
contidos em agregados micelares, lamelares, membranas e de outras interfaces. As PLAzs séo
classificadas como intracelulares ou extracelulares. As intracelulares s&o freqlientemente
associadas as membranas e sdo envolvidas no metabolismo dos fosfolipidios, transdugéo de sinal e
outras fungdes essenciais a célula. As extracelulares sdo abundantes no suco pancreédtico de
mamiferos, e em venenos de serpentes e insetos. A fungdo primaria de uma PLA; é a atividade
catalitica, que resulta na liberag&o do &cido araquiddnico, um precursor de eicosanoides, o qual esta
envolvido em diversas reagbes inflamatérias. As PLAgs catalisam a hidrélise da ligacé@o 2-acil éster
de 3-sn-fosfolipidios, liberando &cidos graxos livres e lisofosfatidios. A homologia entre as PLA,s do
mesmo grupo n&do garante que suas fungdes sejam iguais. A PLA; isolada do veneno da serpente
Bothrops asper (AspMT-ll) é cataliticamente inativa através da substituigdo, comparando com a
ativa e isolada de bovino (Mp-B), de um residuo Asp49—Lysd9. Embora a AspMT-ll seja
cataliticamente inativa, outras atividades inerentes s PLAys s&o mantidas, entre elas a citolitica. A
enzima inativa é capaz de destruir a integridade da membrana celular por um processo, pouco
entendido, independente da catalise. A Mp-B e a AspMT-Il possuem um sitio catalitico formado por
quatro residuos, His48, Asp49 ou Lys49, Tyr52 ¢ Asp99. A Asp49 e a His48 sdo essenciais na
manutencdo da atividade catalitica de Mp-B. A Tyr52 e a Asp99 sdo essenciais na manutengdo das
estruturas. Em Mp-B o cofator, um ion calcio, esta coordenado com Asp49, com atomos de oxigénio
de carbonilas e moléculas de dgua. Uma destas moléculas de agua, que faz ligacdo de hidrogénio
(LH) com a His48, é essencial & catélise. Enquanto a estrutura de AspMT-II foi determinada por
difragdo de raios-X, a de Mp-B foi determinada por RMN. As estruturas experimentais foram
utilizadas como estrutura inicial em simulagdes de dindmica molecular que objetivaram determinar a
estabilidade estrutural das proteinas. Os resultados foram analisados através de fungbes que
relacionam energias, &ngulos e distancias entre os atomos da proteina e do solvente. Cada sistema
simulado inclui uma proteina imersa_em agua, modelo SPC, contra-ions, para manter o sistema
eletricamente neutro, e o cofator Ca®* no caso de Mp-B. Todos os modelos de interagdes estéo
definidos no campo de forga Gromos96. As simulagSes foram realizadas na temperatura de 298 K
com tempo de integragéo de 2fs. Os sistemas foram equilibrados durante 0,5 ns e as andlises foram
realizadas em um intervalo de 4 ns. Os resultados mostram que as estruturas das PLAps sdo
mantidas e s&o similares entre si. As estruturas das duas PLA,s sdo estabilizadas por muitas LHs
intra e intermolecular. As energias envolvidas nestas LHs foram avaliadas. Embora a estrutura
tercidria seja estdvel durante a simulagdo, algumas mudangas locais foram observadas,
principalmente na regido do sitio catalitico e da hélice N-terminal de acordo com resultados de RMN.
O fon Ca®, que foi colocado préximo ao residuo Asp49, ndo permaneceu no sitio catalitico,
preferindo a hidratagdo. A auséncia do cofator ocasionou pequenas modificagbes ao redor da Asp49
que se reorientou em direcdo ao solvente. No caso da AspMT-Il, atomos de hidrogénio do grupo
NHs* fazem LHs com os de oxigénio de carbonilas, as mesmas que coordenam o cofator em Mp-B.
A His48 em Mp-B teve dificuldades em fazer LHs com uma molécula de dgua e com a Asp99. No
caso de AspMT-Il, a LH com His48 é estavel. As orientagbes dos residuos Asp99 e Tyr52 ndo
sofreram mudangas significativas o que é essencial para a estabilizagdo da estrutura. Claramente,
a Lys49 na AspMT-Il consegue suprir a falta do cofator na regido do sitio catalitico usando o seu
grupo carregado NH3" para substitui-lo e estabilizar localmente a estrutura através de LHs intra e
intermoleculares. O novo posicionamento da Asp49 na Mp-B, em direg&o ao solvente, e a auséncia
do Ca®* sdo consistentes com a proposta de alguns trabalhos segundo os quais o cofator somente
se aproxima da Asp49 quando ha a aproximacéo do substrato. (FAPESP-CNPq).
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A fosfolipase A2 (PLA, ) isolada do veneno da serpente Bothrops asper (AspMT-ll) é
cataliticamente inativa. Embora inativa, a AspMT-ll mantém uma atividade citolitica, ou seja, ela
destrdi a integridade da membrana celular por um processo nao catalitico que é pouco entendido.
Estudos com um peptideo sintético derivado da regido 115-129 (p3Y) da AspMT-Il reproduzem todas
as agbes citolitica e bactericida da proteina in vivo e in vitro. A agdo de dano s membranas pode
depender do carater anfifilico do peptideo uma vez que o peptideo possui um cluster hidrofdbico.
Deste modo, a substituigio de trés residuos de tirosina em p3Y por trés residuos de triptofano (p3W)
resultou em um acréscimo significativo na atividade danosa as membranas. Portanto, a
caracterizagéo estrutural destes peptideos em um meio similar ao bioldgico é de grande importancia
para o entendimento da relagao estrutura-atividade. As acBes de p3Y e p3W com modelos de
membranas foram testadas por simulagdes de dindmica molecular (DM) e experimentos de dicroismo
circular (DC). A interagéo dos peptideos com um modelo de membrana, representado por micelas de
dodecil sulfato de sodio (SDS), foi monitorada por DC e DM. Foram também empregadas quatro
simulagdes de DM para estudar a interagéo dos peptideos com membranas modelada por uma
interface agua(A)-tetracloreto de carbono(C). Este estudo visa compreender qual a influéncia dos
residuos hidrofébicos nas agdes dos peptideos sobre membranas. As interagdes entre os atomos de
cada sistema simulado estédo definidas no campo de forga Gromos96 com excecdo da micela de SDS
para a qual o campo de forga descrito em J. Phys. Chem. B. 106:3788-3793, 2002 e Biophys. J.
72:2002-2013, 1997 foi utilizado. As simulagdes foram realizadas na temperatura de 298 K com tempo
de integracdo de 2fs, tempo de equilibragéo de 0,1 ns. As analises foram realizadas em um intervalo
de 5 ns. Titulagdes com SDS a 298K em tampédo fosfato, pH = 6,0, e 100 mM NaCl foram
acompanhadas pela técnica de DC.

Os resultados de DC mostram que as estruturas secundarias dos peptideos sdo diferentes
entre si e diferentes de quando estdo livres em solugao ou interagindo com micela. As mudangas nos
espectros ocasionadas pela adigdo de SDS indicam uma relaxagéo estrutural do cluster hidrofébico e,
conseqiientemente, mudangas na estrutura secundaria. Os espectros também indicam que p3Y
possui menor afinidade por SDS.que p3W. As titulagGes com SDS permitiram definir a raz&o molar
[SDS}[p3Y ou p3W] em aproximadamente 65, informagao que foi utilizada na simulagéo com micela.
As simulagdes com interface A-C mostram que 0s peptideos migram para a interface de modo que as
energias peptideo-A e peptideo-C convergem para valores muito préximos. No entanto, as estruturas,
mesmo que sensivelmente, variam ao redor de uma estrutura média. Estas estruturas mostram que
os residuos hidrofébicos estdo voltados para a fase C e os hidrofilicos para a fase A em concordancia
com os resultados de DC. Os resultados de DM dos sistemas micela-peptideo mostram que a
aproximacdo de p3W de micela é mais rapida e agressiva que a de p3Y causando uma importante
deformagdo da estrutura da micela. As estruturas de p3W e p3Y em contato com a micela sdo
diferentes entre si e sensivelmente diferentes das obtidas por DM da interface A-C. Do mesmo modo,
estas estruturas corroboram com os resultados obtidos por DC. Assim, nota-se que o cluster
hidrofébico é essencial no processo de ruptura da membrana. A regido hidrofébica interage
fortemente com os constituintes de membrana desestabilizando o seu empacotamento. Algumas
orientages de residuos nos processos de aproximacdo dos peptideos, como residuos de arginina e
lisina voltados para fora da micela e de triptofano para o interior, foram constantemente observadas.
Este fato é de grande importdncia uma vez que peptideos catidnicos bactericidas possuem
sistematicamente residuos de arginina vizinhos de triptofano. (FAPESP-CNPq).
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Os carboidratos exercem um papel importante em muitos processos
bioguimicos, desde o metabolismo energético, a processos de reconhecimento envolvendo
glicolipidios e glicoproteinas. O estudo destes fendmenos se inicia com o conhecimento
estrutural das moleculas neles envolvidas. Contudo, muitas questbes fundamentais acerca da
estrutura eletrnica de monossacarideos permanecem sem uma resposta. Como exemplo,
podemos citar que a raz&o entre os anémeros - e 0- ainda é alvo de sofisticados estudos
tedricos. '

Além de estudos conformacionais, a investigagdo experimental das reagbes
envolvendo as unidades monossacaridicas também pode fornecer informacdes relevantes aos
processos que normalmente envolvem estes compostos. Existem muitos dados experimentais
sobre a mutarotagéo da glicose em agua. Entretanto, seu mecanismo é ainda uma questéo
em discusséo.

Fig. 1. Areagdo de mutarotagdo da D-glicose.

Neste trabalho apresenta-se um estudo tedrico da reagédo de mutarotagéo da
D-glicose em seus hemiacetais: [-D-glicopiranose e 0O-D-Glicopiranose. Os célculos foram
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realizados em nivel B3LYP/6-31+G(d,p), tanto em fase gasosa como em solugdo. Os
resultados mostram que tanto os mecanismos como as energias de ativacdo desta reacdo em
fase gasosa e em solugdo sdo muito diferentes. Como exemplo, as energias de ativagédo, em
fase gasosa, para as conversdes da O- e O-D-Glicopiranose na forma aberta da glicose s&o,
respectivamente, 42,25 e 43,29 kcal/mol. Esses valores s&o consideravelmente reduzidos, em
cerca de 45%, quando consideramos a assisténcia de uma molécula de agua, conforme o
modelo de microssolvatacéo. (CNPq).
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A reagdo de nitrac@o de compostos aromaticos é uma das mais importantes e
estudadas reacbes quimicas. A reag8o classica com a mistura sulfo-nitrica vem sendo
empregada desde o século XIX. Embora os compostos arométicos sejam bastantes reativos
em relagfo & nitrag#o, esta reacdo é pouco seletiva e seus produtos acidos, gerados ao fim da
reacéo, representam um sério problema ambiental.

Ao longo dos Ultimos anos foram desenvolvidos métodos alternativos de
nitracéo, mais brandos e, as vezes, mais eficientes do que a classica mistura HNO3/H2804.
Um desses métodos consiste no emprego dos nitratos de acila (RCOONO2) como agentes
nitrantes das espécies aromaticas, com o auxilio de zedlitos como catalisador &cido da reagéo
de nitracdo. O emprego deste sistema apresenta algumas vantagens em relagéo a reagéo
classica, como uma facil remogao do produto do meio reacional, uma maior seletividade de
reagentes e produtos e sua baixa agressividade ao meio ambiente.

Neste trabalho, é apresentado um estudo tedrico da reagdo de nitracdo do
benzeno por nitrato de formila catalisada por zedlito. Os célculos foram realizados em nivel
B3LYP/6-31G(d,p), usando um aglomerado 5T como modelo para o sitio zeolitico protonado.
Os calculos revelam que a reaglo ocorre provavelmente em trés etapas. A primeira, e
controladora da velocidade de reacdo, envolve o ataque do préton, do sitio acido do zedlito, ao
nitrato de acila, com a consequente formagdo de um fon nitrénio. A energia de ativacéo
estimada é de 19,3 kcal mol™. A segunda etapa da reagéo envolve o ataque do fon nitrénio ao
anel benzénico, e a terceira etapa provavelmente envolve a desprotonagao do ion arénio, com
a formag&o de nitrobenzeno e a reconstituigdo do sitio &cido. A reagdo é exotérmica, sendo
que os produtos- nitrobenzeno e &cido formico- adsorvem-se mais fortemente no zedlito que os
reagentes. Também é discutida a influéncia de um aglomerado modelo maior, como 0 20 T,
no mecanismo e na energia de ativacéo obtidos com o aglomerado 5T. (PRONEX, Instituto do
Milénio de Materiais Complexos, CNPqg, FAPERJ, CAPES).
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HF-GSA (Hartree-Fock Generalized Simulated Annealing) é um método estocaéstico,
em desenvolvimento, de busca de minimos do funcional Hartree-Fock, E(c;). Ele é uma vers&o
modificada do GSA para incluir condigdes de vinculo no método, neste caso, as condicdes de
ortonormalidade sobre os orbitais moleculares, ¢;.

Neste trabalho, paralelizamos o algoritmo HF-GSA utilizando o sistema de
programagéo TreadMarks de memoéria compartilhada distribuida para clusters de
computadores. TreadMarks é um sistema software DSM (Distributed Shared Memory) que
prové a abstragdo de uma tnica memdria compartilhada sobre todas as memérias fisicamente
distribuidas dos processadores do cluster. Sistemas software DSMs aproximam mais
facilmente a programagéo paralela da programacéo seqtiencial, a qual é mais intuitiva para os
programadores. Essa caracteristica faz com que a programagéo de clusters seja mais simples
do que aquela que utiliza bibliotecas PVM (Parallel Virtual Machine) ou MPI (Message Passing
Interface) embora com menor desempenho dependendo das caracteristicas da aplicagao.

Nos testes de desempenho do cédigo FORTRAN seqilencial do HF-GSA, encontra-
se que o calculo de E(c;) é o passo de maior custo computacional nos ciclos do procedimento
iterativo, superando substancialmente todos os demais, em todas as situagbes relevantes.
Dessa forma, no presente estagio do método HF-GSA, a estratégia inicial de implementagéo
paralela do cddigo esta centrada no célculo de E(c), 0 qual segue o seguinte esquema. E(c;) é
escrito em termos dos elementos das matrizes “energia cinética + atragé@o nuclear”, H,,, e de
correlagéo, Gu(ci). Os Gy(c) s&o calculados como usualmente (armazenando as integrais
com a regra [if2[kl]), porém dividindo-se o arquivo de integrais em lotes iguais para cada
processador empregado. Desta maneira, cada processador calcula a contribuicdo de cada lote
de integrais para o valor de E(c;).

As plataformas usadas para os primeiros testes foram: Cluster 1 - rede de 16 PCs
dual-Pentium 1l com 650 MHz, 512 MBytes de meméria RAM, 256 KBytes de cache (L2),
conectada por uma rede de comunicagdo Fast-Ethernet com 100 Mbits/seg, e sistema
operacional Linux Red Hat 6.2; Cluster 2 - rede de 12 PCs dual-Atlon de 2.0 GHz de clock, 1.0
GBytes de RAM, 256 KBytes de cache (L2), conectada por uma rede de comunicagdo 3Com
com 100 Mbits/seg, e sistema operacional Linux Conectiva 9.0.

Como esperado, uma vers&o paralela preliminar de HF-GSA foi obtida rapidamente e
os resultados indicam ganhos de desempenho relativos ao cédigo seqilencial até um certo
numero de processadores, mesmo para os sistemas moleculares pequenos usados nos testes
iniciais (AA e AB, A e B —~ elementos da primeira linha, bases DZV e TZV), e com redes de
comunicagéo comerciais de baixo custo.
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Estudos de &acidos nucléicos através de dindmica molecular (DM) vivenciou consideravel
progresso na Ultima década. Com a utilizagdo de campos de forga desenvolvidos recentemente e
particle-mesh Ewald (PME) para o tratamento das interagbes eletrostaticas é possivel obter
trajetorias estaveis de seqiiéncias de DNA e RNA por tempos da ordem de nanosegundos. A maioria
destas simulagdes envolvern a representagéo explicita do solvente, utilizando condigdes periddicas
de contorno. Nesse tipo de abordagem, um grande nimero de moléculas de solvente deve ser
utilizado para minimizar a interagdo entre as imagens periédicas das caixas de simulagdo. Mesmo
para o poder computacional disponivel hoje em dia, e principalmente no estudo de macromoléculas
por simulagéo, ainda é atraente a idéia de se tratar o solvente de uma forma implicita, utilizando um
modelo continuo.

Esses modelos implicitos fornecem uma solugdo numérica aproximada para a componente
eletrostatica da interagdo soluto-solvente da energia livre de solvatagdo AG. Apesar de introduzir
novos pardmetros ao campo de forga, esse modelo é capaz de reproduzir a energia livre de
solvatagéo dada pelo modelo de solvente continuo de Poisson-Boltzmann (PB) para uma variedade
de biomoléculas, sem a necessidade de resolver a equag@o de Poisson. Um dos modelos de
solvatagao implicita mais utilizados na literatura é o modelo de Born Generalizado [1], utilizando a
aproximagdo de desblindagem aos pares [2], cujos pardmetros para acidos nucléicos foram
desenvolvidos recentemente [3,4]. )

Embora conveniente, em termos computacionais, existem limitagdes na aproximagéo da
substituicdo do solvente por um dielétrico continuo. Esses modelos ndo levam em conta interagGes
especificas, como as ligages de hidrogénio entre o solvente e o soluto. Nas estruturas determinadas
por raio-X, evidencia-se a existéncia de aguas ligadas aos fosfatos e nas cavidades denominadas
“maior’ e “menor” da estrutura do DNA. Tais moléculas do solvente possuem tempo de residéncia
extremamente alto (~ms) realizando uma fungao estrutural [5]. Os contra-ions se associam com DNA
em posigdes especificas da cavidade “menor”, influenciando em sua estrutura e termodindmica de
uma forma dependente da sequiéncia de nucleotideos [5]. Esses efeitos, além de n&o poderem ser
observados no modelo implicito, sdo levados em conta de uma forma média, aiterando a dinamica
do DNA, quando comparada com a dindmica observada quando se utiliza solvatagéo explicita. Por
exemplo, a transicdo A-DNA para B-DNA utilizando modelo BG foi observada em 20 ps, cerca de 20
vezes mais rapida do que a observada utilizando solvente explicito.

Com o objetivo de comparar a dindmica do DNA utilizando modelos de solvatagéo implicita
e explicita realizamos simulagdes utilizando o modelo BG. As trajetdrias obtidas foram analisadas em
termos de parametros estruturais médios que mostram que a estrutura permanece na sua forma B.
Cada nucleotideo do DNA foi dividido em 3 subunidades: espinha dorsal, desoxiribose e base
nitrogenada, e o movimento de cada uma dessas subunidades foi decomposta em 3 tipos de
movimento: translagdo de corpo rigido, rotagéo de corpo rigido e deformagéo interna. A dependéncia
temporal da influéncia de um tipo de movimento de uma subunidade sobre movimentos de outra
subunidade foi computada através de um coeficiente de correlagdo. Os resultados foram
comparados com as andlises realizadas para uma simulagdo da mesma seqiéncia de DNA, porém
com solvente explicito. O movimento rotacional das bases também foi analisado em termos da
fungdo de correlacdo dos seus versores normais, relevantes aos experimentos de despolarizagéo
fluorescente[6]. (CNPq, Fapesp).

[1] Annu. Rev. Phys. Chem. Bashford D. e Case, D. A., 2000 51:129-152
[2] Chem. Phys. Lett. Hawkins G. D., Cramer, C. J. e Truhlar D. G., 1995 246:122-129
[3] J. Am. Chem. Soc. Tsui, V. e Case, D. A., 2000 122: 2489-2498
[4] Biopolimers Tsui, V e Case, D. A., 2000 56: 275-291

[5] J. Am. Chem. Soc. Young, M. A, Jayaram, B. e Beveridge, D. L.1997 119: 59-69
[6] Biochemistry Ichiye, T e Karplus, M,1983 22: 2884-2893
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Palavras-chave: fotoionizagéo, mcf, aménia

O método de fragdes continuadas (MCF) foi originalmente proposto por Horédcek e
Sasakawa [1] e posteriormente a sua aplicabilidade do método foi estendida por Lee et al [2] e
Ribeiro et al [3], para estudos do espalhamento de elétrons por moléculas lineares e néo lineares
respectivamente. Neste trabalho estendemos a aplicabilidade do MCF para o estudo monocanal da
fotoionizagdo de moléculas com geometria arbitraria. Como primeira aplicagdo, calculamos as
se¢Oes de choque parciais (o) e 0s parametros de assimetria (B) na fotoionizagéo dos orbitais de
valéncia 3a; e 1e da molécula de amoénia, para energias do féton incidente desde o limiar de
excitagéo até 50 eV.

Para obter as fungbes de onda do continuo resolvemos a equagdo de Lippmann-
Schwinger:

[¥e)=lue)+ GIU©@]w,) M
Podemos definir um operador potencial “enfraquecido” U™, para a n-ésima iteragdo como
v =vert-u mml)l” n=1 >[D(u—x,u—l) ]‘l<“u-| IU o @

onde D, = = <”i ]U (">]uj> , e l”n+1> = G:U ‘”)!un > Espera-se que U™, como definido

em (2), torne-se mais fraco & medida que cresce o nimero de iteragbes. A matriz K é entdo escrita
como

K =-% {D (0.0) + K 1 [D .0y ~ K 1 ]—1 D ((l.l))} (3)

onde K; é calculada recursivamente por
- -1 4
K n D(u—l,n) + D (n,u) [D (n,n) - K n+l] D(n,n) ( )

fazendo-se K.1=0. A matriz K convergida e as funcdes
de onda do continuo assim obtidas séo utilizadas para
calcular os coeficientes dindmicos

1" =k, [P ) e
I‘/=k”1/E<‘I’o|W‘P5>’ dados na forma

comprimento (L) e velocidade (V) respectivamente.

Na Figura 1 apresentamos resultados
calculados para o na fotoionizagéo do orbital 3a; da
amonia, junto com resultados experimentais e outros 10 15 20 25 50 35 4b 45 56 55 eb o5
resultados tedricos disponiveis na literatura. Nota-se Ernergla do foton (ov)
uma boa concordancia entre os resultados. O MCF Figura 1. Segdo de choque para a fotoionizagdo do
demonstra ter grande precisdo e uma répida orbital 3a, de NH. Linha sdlida, o"; tracejado, o;
convergéncia.  Resultados adicionais serdo gﬁj”z""h;“ed;“fjgs"ag:;e‘ﬁ;';‘t’gisde dzregsoﬁesgggﬂg}é
apresentados durante o Simpdsio. (CAPES/PICD, triangulos, resultados experimentais de Banna et al.[6]
CNPq e FAPESP).
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Apesar de a fotofisica dos fluorcarbonos ter sido bastante estudada nas ultimas
décadas, ndo se registram dados sistematicos para as segbes de chogue parciais de
fotoionizac&o (o), nem tampouco para os pardmetros de assimetria (B). Apresentamos aqui um
estudo tedrico sobre a fotoionizacdo da camada de valéncia da molécula CHzF2 na faixa de
energia desde o limiar de excitagdo até 60 eV. Determinamos as fungbes de onda do
fotoelétron e a matriz de reatancia K utilizando o método variacional iterativo de Schwinger
(SVIM) [1], com um potencial de iterag&o do tipo estatico-troca-correlacdo-polarizagéo. A parte
estatico-troca é calculada exatamente, enquanto que para a parte de correlaggo-polarizagao
adotamos um potencial modelo de Padial e Norcross [2].

As secbes de choque diferenciais, efetuada a média sobre as orientagdes
moleculares, sdo dadas por:

do.(L,v) O.(L.Vr

VY [+ Bg Py cos 0)] (1)
£

onde oV é a secdo de choque total, obtida para as formas comprimento (L) e velocidade (V)
do operador momento de dipolo. Para moléculas n&o lineares oY) & dada por

o Y 47 ’E Z 1,,‘,”,1“'"” 2 (2)
3¢
pulh v
Por sua vez a distribuicdo angular dos fétoelétrons é dada por:
g B LR Ny TR YN (T A
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onde I,

sdo as componentes dos coeficientes dindmicos & = !/? <\p 0 ‘ Fl Y. > e
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Na Figura 1 apresentamos resultados
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We have calculated self diffusion and electric conductivity coefficients for several
room temperature molten salts from molecular dynamics computer simulations employing our
previously established AMBER type force fields (J. de Andrade, E.S. Boes, and H. Stassen, J.
Phys. Chem. B 106 (2002), 3546 and ibid. 13344). The ionic liquids based on the 1-alkyl-3-
methylimidazolium- cation have been treated with the alkyl-group represented by ethyl (EMI),
propyl (PMI), or butyl (BMI). Two anions, the tetrachloroaluminate (AICl;) and the
tetrafluoroborate (BF4) were considered. The self diffusion constant has been obtained from
the mean-squared displacement for the cations and anions whereas the corresponding Green-
Kubo relation has been employed in the computation of the electric conductivity.

The table resumes the computed values for the diffusion coefficient for cations (D,) and anions
(D.) as well as the electric conductivity K for the studied ionic liquids at a temperature of 298 K
and vapor-liquid coexistence:

lonic Liquid |:>+/1o;s cm’s” D./10%cm?s” K /102 Sem™

EMIAICI, 0.82 0.59 1.0
PMIAICI, 0.43 0.37 1.8
BMIAICI, 0.34 0.35 0.9
EMIBF, 0.15 0.11 0.8
BMIBF, 0.12 0.10 0.6

These numbers exhibit two tendencies: i) the investigated transport coefficients
decrease with the number of CHz groups in the alkyl chain of the cations, and ii) ionic liquids
containing the smaller anion BF4 possess lower diffusion constants and electric conductivities.

The alkyl chain influence in the transport coefficients corresponds to the expected
behavior that larger species present more restricted dynamical features. In contrast to this
expectation, the size effect of the anions is compensated by the stronger coordination of the
BF4 anions to the cations. Comparing radial pair distribution functions for distances between
the imidazolium ring systems, only ionic liquids containing the BF4 anion present short range
structures at distances below 5 A. In addition, first peak positions in the anion-anion and cation-
anion pair distribution functions exhibit a shift towards lower distances when the AICly is
substituted by BF4 anions.

The computed electric conductivities have been separated into contributions
originated at the dynamics of the cationic and the anionic species as well as the cross term
between the two. Theories developed by Sundheim (B.R. Sundheim, J. Phys. Chem. 60 (1956),
1381) and Koishi et al. (T. Koishi, S. Kawase, and S. Tamaki, J. Comput. Chem. 116 (2002),
3018 and T. Koishi, Y. Arai, Y. Shirakawa, and S. Tamaki, J. Phys. Soc. Jap. 66 (1997), 3188)
relating the partial electric conductivities to masses of the species have been found to be valid
in the ionic liquids. [CNPqg, CAPES, FAPERGS].



ESTADOS LMCT EM COMPOSTOS COM LANTANIDEOS
USANDO O ZINDO

Hélcio J. Batista (PQ)*® e Ricardo L. Longo (PQ)°
“Departamento de Quimica — UFRPE ®Departamento de Quimica Fundamentai ~ UFPE

Palavras-chave: transferéncia de carga, lantanideos, relaxagdo orbital

Estados de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) desempenham importante
papel no processo de luminescéncia em varios compostos de coordenag&o com ions
lantanideos. Normalmente atuam suprimindo a luminescéncia, resultado em certos casos da
interacdo com estados excitados do composto que transferem energia para os estados
emissores. Esta interacdo depende, portanto, da energia e da simetria do estado CT,
propriedades de dificil determinagéo experimental. Sua estimativa mediante calculos quimico-
quanticos ab initio envolvem muitas complicagdes inerentes & estrutura eletrénica das
camadas 4f Uma alternativa conveniente do ponto de vista computacional sdo os métodos
semiempiricos. O criptato [Eu c (2.2.1 YI** e o fon Eu** aquoso foram escolhidos como sistemas
modelo na aplicagéo de uma metodologia para a obtengdo dos estados LMCT, utilizando o
programa ZINDO. A fungéo de onda SCF de camada aberta é do tipo SAHF, um caso
particular do tipo ROHF para uma média de estados com mesmo spin. O nivel de correlagéo
essencial é provido por niveis CISD e CISDT ou MRCI. A correlagdo dindmica é descrita
indiretamente na parametrizagdo do hamiltoniano. As fungdes configuragéo de estado (CSF)
s80 adaptadas a spin pelo método de Rumer e apds o Cl é feito um calculo com interag&o
spin-6rbita do tipo SOCI. No caélculo de estados excitados, os orbitais foram otimizados nos
estados LMCT de interesse, e as energias das transicbes LMCT obtidas pelo método
AE(SOCI). Para o criptato foram estudadas trés estruturas distintas, no estado gasoso, com
uma molécula de agua coordenada e com um fon fluoreto coordenado. Expenmentalmente as
duas transicbes de menor energia situam-se a 40323 e 33557 cm . A estrutura [Eu
(2.2.1)- -(H20)** forneceu os melhores resultados, 37800 e 32857 cm™ respectlvamente; Para
o fon aquoso, duas estruturas foram analisadas: [Eu < (H20)s fad (banda 70985 cm™) e [Euc
(H20)s(OH)P** (banda = 47802 cm™), sendo que somente a estrutura hidrolisada forneceu um
resultado préximo do valor experimental, 52632 cm™. Estes novos resultados revelam
aspectos ainda n&o explorados na literatura a respeito (i) do célculo destes estados, como a
necessidade de relaxagdo orbital (estabilizagdo da ordem de 20000 cm™ ") e, em certos casos,
estruturas hidrolisadas representando melhor a situagio em solugdo aquosa; bem como (i) da
simetria de spin. Neste Ultimo caso, foi possivel verificar que, em quase todos os compostos
analisados, o estado LMCT mais baixo em energia constitui uma mistura entre septetos (S = 3)
e quintetos (S = 2), e ndo noneto puro (S = 4), como prevé a regra de Hund. (CNPg, PADCT,
Pronex, FACEPE, RENAMI).
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Palavras-chave: Improved generator coordinate Hartree-Fock method, Gaussian basis sets, low-lying
excited states.

The improved generator coordinate Hartree-Fock (IGCHF) method [1] is employed to
generate triple-optimized Gaussian basis sets (TOGBSs) for low-lying excited states of neutral
atoms from He to Kr. From these basis sets, excitation energies and orbital energies of the
outermost atomic orbitals are calculated and compared with numerical HE (NHF) results [2,3].
For all 109 excited states studied here, the errors obtained with the TOGBSs are always
smaller than 6.88 mhartree, and our excitation and orbital energies are in excellent agreement
with the corresponding NHF results. Table 1 shows some results obtained in this work:

Table 1. HF total energies (in hartree) for the ground and some excited states of some

atoms.

Z | Ato | Configuration State TOGBS -E -E (NHF)

m (size) (this work)

9 F [He]2s*2p° °p 20s11p 99.40931821 99.4093494
[He]2s'2p® ‘S 20s11p 98.53122439 98.5312420

17 | Cl [Ne]3s°3p° P 18s13p 459.4812242 459.482072
[Ne]3s'3p® ) 18s13p 458.9164450 458.916765

21 | Sc [Ar4s®3d] D 20s13p10d 759.7341836 759.735718
[Ar]4s'3d* °F 20s13p10d 759.6975790 759.698786

s 20s13p10d 759.5713888 759.572585

29 | Cu | [Ar]4s™3d™® ’s 20s13p10d 1638.959169 1638.96374

[Arl4s®3d° D 20s13p10d 1638.947005 1638.95008

Thus, from the results obtained here, we believe that the TOGBSs are useful for
constructing basis sets for molecules containing any atom of the first-, second- or third-row of
the Periodic Table. (CNPq).

[1] Jorge, F. E., de Castro, E. V. R., 1999. Chem. Phys. Lett. 302, 454,
[2] Tatewaki, H., Koga, T., Sakali, Y., Thakkar, A. J., 1994. J. Chem. Phys. 101, 4945.
[3] Tatewaki, H., Koga, T., 1994. Chem. Phys. Lett. 228, 562.
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POLYACETYLENE CHAIN.
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Palavras-chave: quantum computation, conducting polymer, molecular dynamics.

The objective of our work is to study, with a pair of coupled polyacetylene chains, if it is
possible to construct two qubits and implement qubit gates, especially the quantum controlled NOT
gate, this is not a universal gate, but a universal gate can be constructed by a combination of the
quantum controlled Not and simple unitary operations on single qubits.

We have studied a quantum gate made of coupled polyacetylene chains with impurities.
We described the qubits model in terms of interacting solitons representing two qubits obtained in
each of the coupled polyacetylene chains. This work was carried out through numerical caiculation
using an extended version of the SSH model. The time-dependent Schrédinger equation in the Time-
Dependent Hartree-Fock approximation and the equation of motion for the time-dependent lattice
displacements form a coupled set of equations that were numerically integrated over the time in a
self-consistent way.

The fundamental connection between the laws of physics and what is computable was
emphasized in studies by Feynman (1982) and Deutsch (1995) when it was introduced the quantum
computation ideas. Quantum computers are machines that rely on quantum phenomena, such as
quantum interference and quantum entanglement, in order to perform computations. The basic
ingredients for a quantum computational device are two-level elements serving as quantum bits
(qubits). Two-state quantum systems are systems capable of supporting coherent superposition of
states.

The study of the dynamics on a polyacetylene single chain with two solitons showed that it
is possible to construct a qubit system with this polymer. In this study we start with the same
Hamiltonian used by e Silva and Terai (1993), the initial dynamics study involving the solitons in
polyacetylene with interchain coupling was taken by them, it is an SSH-type Hamiltonian for each
chain, which are modified to include an electric field, interchain coupling terms, and impurity
potentials. In our study we analyze a pair of solitons in each chain. Firstly, we prepare a stationary
state, which is fully self-consistent with respect to both degrees of freedom, of the electrons and
phonons, as the initial conditions of the calculations. Then, under the action of the electric field, the
electronic and the lattice equations of motion are numerically integrated. The time-dependent
Schrédinger equation is analytically integrated by introducing single electron eigenstates at each
moment. Periodic boundary conditions are assumed for the electronic wave functions and the lattice
displacements.

When we consider two coupled polyacetylene chains it is possible to consider each one
with two solitons, and each soliton can be associated with an impurity. With this system it is possible
to constructed two qubits because there appears four energy level in the middle of the gap, each
level associated with one soliton. The initial states are separated or approached in conformity with
changes in the impurity molecules bonded to the chain. The interaction between the qubits is
performed by an external electric field. The system is shown in figure.
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It means that we have one qubit (two levels) with one electron (associated with the neutral
soliton) for each chain. In this situation we have two possible states defined by |0> and |1> for each
chain. With these two coupled chains we need to interact with the two qubits and then consider if a
logical gate behavior appears. After constructing the initial system, we applied an electric field and
follow the dynamics of the system. The presence of the electric field changes the energy levels in the
gap due to the qubits interaction. A quantumn logic gate of coupled polyacetylene chains is obtained.
The qubits interaction leading to the gate behavior is achieved when an electric field is applied. The
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Palavras-chave: polimeros condutores, interacéo entre cadeias, sélitons e pélarons.

A sintese de polimeros condutores com estruturas mais complexas nos incentivou a

estudar a estabilidade e 0 aparecimento de defeitos estruturais na formacé@o de pares de
cadeias acopladas de poliacetileno.

A localizagéo das impurezas bem como as ligagdes duplas e simples entre as

cadeias acopladas (paralelas ou n#o), definem quatro tipos possiveis de acoplamento entre

elas:

EEP — Cadeias acopladas em fase, com impurezas em sitios de mesma paridade.

EEO — Cadeias acopladas fora de fase, com impurezas em sitios de mesma paridade.

EOP — Cadeias acopladas em fase, com impurezas em sitios de paridade diferentes.

EOO — Cadeias acopladas fora de fase, com impurezas em sitios de paridade diferente.
Para cada uma das configuragbes encontrada fizemos uma varredura na intensidade

das impurezas nos sitios e, como exemplo estudamos um sistema com carga +2e, onde
obtivemos as seis fases definidas no quadro:

.| Um Sdliton Positivo e outro Neutro por Cadeia.

Um Sdliton Positivo e outro Neutro por Cadeia, no entanto os neutros provocam
¢ uma redistribuicéo local de cargas localizadas nos sitios com impureza.

Uma das Cadeias com um Séliton Positivo e outro Negativo, e a outra Cadeia com
dois Sdlitons Positivos.

Uma Cadeia Dimerizada e a outra com um Bipdlaron.

| Dois Pdlarons em cada Cadeia.

Uma Cadeia Dimerizada e a outra com dois Sdlitons Positivos.

O ndmero de ocupag&o dos elétrons nas camadas de valéncia define o tipo de defeito

que poderd surgir. Fizemos uma varredura na intensidade e localizagdo das impurezas, bem
como uma distribuigio eletrénica que caracterizassem sistemas com camada aberta e fechada
e obtivemos vérios diagramas de fase tais como o exemplo:

EQO Vap (V)

.50 T
.25
.00
-25
-50

-50 -25 .00 .25 .50

i

Phases: A [+

O modelo utilizado é uma modificagéo do proposto por Su, Schrieffer e Heeger —

SSH' e modificado por e Silva e Terai® no qual foi introduzido no hamiltoniano um campo
elétrico externo e parametros de impurezas nas moléculas, bem como, interagcdo entre as

cadeias. (CNPq).

'~ W. P. Su, J.R. Schrieffer e A. J. Heeger, Phys. Rev. B 22, 2099 (1980); 28, 1138(E)(1983).
2~ G. M. e Silva e A. Terai, Phys. Rev. B 68, 47 (1993).
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Keywords: artemisinin, mechanism of action, PM3(tm).

Artemisinin (QHS) is a sesquiterpene lactone with an endoperoxide function that is
essential for its antimalarial activity. Endoperoxides are supposed to act on heme leading to the
reduction of the peroxide bond and production of radicals which can be responsible for killing
the parasite. Previous work on artemisinin showed that radicals centered on carbon and oxygen
atoms may be formed. In the present work we investigate the effect of heme complexation on
the mechanism of reductive decomposition of artemisinin. The structures of artemisinin and of
the heme group were first determined. After that a complex between artemisinin and heme was

* built, with the peroxide bond of heme interacting with the Fe*? ion of heme. After complexation a
set of intermediate structures were fully optimized. All calculations were done with the semi-
empirical PM3(tm) method of the TITAN package. The complex between artemisinin and heme
present high stability thermodynamic (-57 kcal/mol). Among the radicals calculated along the
pathway for reductive decomposition of artemisinin, the secondary radical centered on carbon
C4 after hydrogen migration to the original O centered radical, has higher stability than the
primary radical obtained by homolytic break of the Cs-C4 bond (49.9 kcal/mol in favour of the
secondary radical) . The activation energy for hydrogen shift is lower than that for the C;-C,4
cleavage. This suggests that the Cy-centered radical formed after hydrogen migration may be
the species responsible for killing the parasite, as has been indicated in previous studies.
(CNPq, CAPES).
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Coumarin and Chromen-4-one analogues are promising inhibitors of Macrophage
Migration Inhibitory Factor (MIF), a protein involved in the rheumatoid arthritis pathology. QSAR
studies for a set of these compounds (n=14) were undertaken and showed agreement with
previous docking studies. Quantum-mechanics descriptors, H-donors sites (a) and the total
dipole of the molecule (b), were able to predict MIF inhibitory activity (MIFi) with correlation
coefficient (r*) of 0.85 (1°.,=0.75), MIFi= 0,81953 * (a) + 0,90025 * (b) -4,8775. These
descriptors indicate that pharmacophoric groups may be composed of a hydrogen donors and a
lipophylic groups. A set of coumarin compounds (n=5), present in Brazilian flora, was submitted
to the QSAR model which indicated that they may be the possible MIF inhibitory activity.
(CNPg, CAPES).
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Cobra: um algoritmo Monte Carlo ideal para enovelar proteinas
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PALAVRAS-CHAVES: simulagdo molecular, enovelamento de proteinas e algoritmo Monte Carlo

Quando as investigagdes do sistema proteina-solvente envolvem mudangas conformacionais exaustiva da
estrutura protéica, a investigagao do espago de fase € mais factivel pelo Método Monte Carlo (MC). Em
geral, nos estudos do enovelamento de proteinas, os algoritmos tradicionalmente empregados nas
simulagdes MC s&o pouco eficientes quanto as amostragens do espago de fase. O modo como as
configuragdes da cadeia sado produzidas pode comprometer fortemente a busca da forma nativa. Uma
maneira usual de gerar configuragcdes & promover pequenas perturbagdes independentes nos angulos
diedrais da cadeia principal. Algoritmos que utilizam deste método tem sido questionados por produzir uma
baixissima aceitagao configuracional. A presenga de movimentos coletivos simultaneos de varios grupos da
cadeia € um dos principais fatores que promovem essa baixa aceitagdo. Movimentos desta natureza podem
resultar em severos impedimentos configuracionais e ineficiéncia em superar barreiras energéticas. Neste
trabalho é enfatizado, assim como Cahill e outros’ tém sugerido, que uma simulagédo MC ideal deve evitar a
violagao de alguns principios da cinematica, como por exemplo sobreposicdes e transposicdes entre grupos
da cadeia. E proposto um novo algoritmo MC capaz de produzir movimentos locais da cadeia, sem
perturbar o restante da cadeia. Este método néo limita o conjunto de configuragbes da cadeia por reduzir
seus graus de liberdade. O distanciamento entre atomos, provocado por vibragbes de ligagdes quimicas e
por vibracbes angulares, € incorporado diretamente nas solugdes geomeétricas. Cada configuracéo &
produzida por meio de dois passos j& bem conhecidos, porém nao aplicados ainda neste contexto. O
primeiro consiste em modificar aleatoriamente as posicdes atdmicas de um conjunto de atomos (N, CA e C)
de alguns residuos consecutivos. No segundo passo, as posi¢oes atdmicas perturbadas sdo corrigidas de
modo a preservar restricdes por meio de multiplicadores de Lagrange. O procedimento é aplicado
iterativamente as posigdes até que solugdes particulares, correlacionadas com as posigdes atomicas
perturbadas, sejam determinadas dentro dos desvios permitidos.

A convergéncia deste algoritmo, denominado por “Cobra”, foi comparada com a de outros algoritmos por
meio da aplicagdo de uma fungdo energia artificial, proporcional ao desvio quadratico médio. Nas
simulacdes realizadas com a proteina 16PK (415 residuos), nossos resultados revelam uma convergéncia
cerca de 10° vezes mais rapido (em numero de passos MC) que em relagdo ao algoritmo trashing
(movimentos ndo locais) e da mesma ordem em relagdo ao algoritmo wriggling (movimentos locais),
recentemente desenvolvido (ver figura abaixo). Apds 100 000 passos MC, a média de todos os desvios
calculados para o Cobra tem uma redugao relativa de 90% e 78% em relagdo ao trashing e wriggling,
respectivamente.
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{1] Biophysical J. 82, 2665 (2002) e J. Comp. Chem. 24, 1364 (2003).
(FAPESP e CNPq).
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Palavras-chave: catecol-(borato, aluminato, galato); sistemas O-conjugados; propriedades 6ticas

nao lineares.

As propriedades Gticas ndo lineares (ONL) de materiais moleculares, ou néo, oferecem a possibilidade de se
modificar as caracteristicas de um campo eletromagnético nele aplicado. De forma geral, existem trés tipos de materiais
capazes de produzir respostas ONL suficientemente grandes'? para aplicagbes praticas: dispositivos semi-condutores de
multicamadas, estruturas macroscépicos formadas de bases moleculares e os sélidos inorganicos tradicionais. Na segunda
classe de compostos destacam-se os derivados moleculares contendo sistemas D-conjugados. Estes, via de regra, séo
formados por sub-sistemas orgénicos insaturados intercalando grupos doadores e retiradores de elétrons em suas
extremidades. Os materiais formados por estas Ultimas entidades apresentam excelentes respostas ndo lineares por
possuirem grandes hiperpolarizabilidades dticas microscépicas.

O interesse aqui é o de se avaliar as respostas ONL geradas por estruturas moleculares que contém o grupo
catecol (-O,CeH.) ligado & um atomo do grupo HIA, boro, aluminio ou galio, formando derivados neutros trivalentes. A
escolha desta classe de materiais, se deve ao interesse de uso de organoboratos em ONL e o efeito da substituigdo do
atomo leve "sp”, boro, por seus analogos da mesma familia mais pesados “spd”, aluminio e gélio. A presenga dos atomos de
oxigénio préximos ao anel aromético, nos compostos escolhidos, cria uma estrutura de ressonancia estendida, efeito este
que auxilia a transferéncia de carga entre o anel aromatico e o orbital virtual “py” dos atomos de boro, aluminio ou galio. O
grupo catecol atua como um grupo retirador de elétrons em um processo de transferéncia de cargas de um grupo doador de
elétrons adicionalmente ligado ao dtomo de boro.

S&o utilizados como modelos de grupos doadores, o fragmento alifdtico do trans-aminobutadieno,
H,NCH=CHCH=CH-. Para estimular o carater retirador de elétrons, ao grupo catecol & inserido a um grupo nitro (-NO;) nas
posigdes orto ou meta, ver Fig.1. Foram realizados célculos de momento de dipolo (0), polarizabilidade (C!) e primeira
hiperpolarizabilidade ([1) através de métodos ab-initio HF/RPA, utilizando-se o programa DALTON®, As bases de fungdes
atbmicas utilizadas foram 631G* para otimizagdo da geometria e 631++G*. Para efeitos de comparagdes, foram
também realizados calculos de hiperpolarizabilidades para o trans-(trans-1-nitro,4-amino)1,3-butadieno, O —1242,7 au, e
também, da p-nitroanilina, O ~950,7 au (1 au = 0,863993x1 02 esu). Os resultados s@o apresentados na tabela abaixo.

Mol, | 1] i} v \ vi Vil Vil IX X Xl

Do -70,5 1 93,8 | 2502 | -1376,7 | -1517,8 | -1409,7 | -1723,0 | -1746,6 | -1912,6 | -20959 | -2083,3

Clyy 0,0 0,5 0,0 45,4 16,6 24,5 -95,8 -111,8 114,4 94,5 1054

Oy 0,0 0,0 0,0 15,0 15,9 14,9 13,8 13,4 0,0 14,2 12,9
T IBC AT, TP TATCA, ToHG T, TV-RF BumCan, V= NI BUATCaY, VI-H, BuCaCal, ViI- 6-NIT BUBCAING., V- 6-NH_Bu

al X - 0] ) uGaCal X -
2
m-NHZBuB(galNO2 XI- m~NH28u%lCalN02, 2
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Fig.1 — Estrutura geral dos catecéis (Cat=0,CeH,) estudados. (X = B, Al, Ga; Y = H, NOz Z = H, ;NCH=CHCH=CH(Bu))

A unidades catecdis mais simples H-X-(O,CsH,), apresentando uma pequena deslocalizaggo de elétrons C-
conjugados fornece valores para M. -70,5 au, +90,8 au e +250,2 au, respectivamente para X=B, Al e Ga. A substituigao
do &tomo de boro por atomo de aluminio e galio aumentou o valor de D, respectivamente, em 33% e 254%. Este aumento
é devido a presenga nestes atomos de orbitais d vazios om energia proxima do orbital p; que passam a contribuir
efetivamente para uma maior deslocalizagdo dos elétrons (J do sistema molecular. A participagéo dos orbitais d revertem,
também, o sinal de .y dos derivados de aluminio e gélio, quando comparado ao analogo borato. Com a extenséo da
conjugagio pela adigdo do grupo trans-(trans-1-nitro,4-amino)1,3-butadieno substituindo o hidrogénio ligado ao atomo de
boro, Dex do composto H,NCH=CHCH=CH-B-(0,C¢H.) torna-se —1376,7 au, e a subsequente introdugéo de um substituinte
nitro no anel aromatico altera este valor para —1912,5 au. (CNPQ, CENAPAD-MG).

D, R. Kanis, M. A. Ratner, T. J. Marks, Chem. Rev. 1994, 94, 195.

@, Helgaker, H. J. Jensen, P. Joergensen, J. Olsen, K. Huud, H. Agren, et. al.;: "DALTON, a second-order MCSCF molecular
{)roperty program" 1995, .

SV Pople, J. S. Binkley, J. Chem. Phys., 1984, 80, 3265. V. Rassolov, J. A. Pople, M. Ratner, P. C. Redfern, and L. A. Curtiss, J.
Comp. Chem., 2001, 22, 976.

¥IM.J. Frisch, et. al., J. Chem. Phys. 1984, B0, 3265. V. Rassolov, J. A. Pople, M. Ratner, P. C. Redfern, and L. A. Curtiss, J. Comp.
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The molecular improved generator coordinate Hartree-Fock (HF) method [1] is used
to generate highly accurate Gaussian basis sets for H,O. In this method the Griffin-Hill-
Wheeler-HF equations are integrated numerically through a technique called integral
discretization. Sequences of atom-centered Gaussian-type functions (GTFs) are employed to
explore the accuracy achieved with this method. Our ground state HF total energies (Eng) are
lower than the corresponding ones calculated with other basis sets [2,3] of primitive GTFs
reported in the literature. The difference between the HF total energy evaluated with our largest
basis set and an estimate of the HF limit [4] is equal to 35 pHartree. The second order
correlation energy (Ez) is also calculated and compared with the results computed with other
basis sets [2,3]. Table 1 shows some results obtained in this work and with other approaches.

Table 1. Comparison of the present calculations for the H2O ground state with previous work.
Energies are in hartree.

Basis set GTFs Enr E» | Ref.
Num.

O(19s14p7d2f);H(11s7p2d) 194 -76.067400 -0.33520 [2]
0(20s10p10d10f10g);H(20s10p10d10);
OH(17s7p7d7f);HH(16s6p6d6f) 1070 -76.0674512 -0.3568281 [3]
O(24s14p8d512g);H(2259p5d2f) 335 | -76.0674649 | -0.3470550 | This work
O(30s15p15d15f);H(30s15p15d);
OH(26s11p12d);HH(27s11p12d) 926 -76.0674878 -0.3533335 [3]
HF limit - -76.0675 - [4]
Es limit - - -0.36201 . [5]

From our HF total and second order correlation energies, we can conclude that the
molecular improved generator coordinate Hartree-Fock method is able to generate highly
accurate basis sets of primitive GTFs to be used in calculations of chemical and physical
properties of small polyatomic molecules. (CNPq).

[1] F.E. Jorge, R.Centoducatte and E.V.R. de Castro, Theor. Chem. Acc 103_(2000) 477.
[2] S.J. Chakravorty and E.R. Davidson, J. Chem. Phys. 97 (1993) 6374.

[3] D. Moncrieff and S. Wilson, J. Phys. B 29 (1996) 6009.

[4] B. J. Rosemberg and I. Shavit, J. Chem. Phys. 63 (1975) 2162.

[5] W. Klopper, J. Chem. Phys. 102 (1995) 6168.
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SimulagGes de dindmica molecular sdo uma estratégia poderosa para a compreensio, a
nivel molecular, de diversos sistemas quimicos e bioquimicos. Existem teorias e técnicas bem
estabelecidas para a andlise estrutural e termodindmica destas simulages; e diversos pacotes
computacionais estéo disponiveis. No entanto, a construgdo de configuragGes iniciais para dinamica
molecular pode ser complicada. Configuragdes regulares, “cristalinas”, podem ser facilmente
geradas e s@o geralmente usadas quando liquidos simples sdo estudados. Para misturas
complexas, solugbes de polimeros e liquidos adsorvidos em sélidos (por exemplo), essa estratégia é
pouco eficiente porque geralmente cria sistemas em que interagGes extremamente repulsivas
inviabilizam a dindmica mesmo para passos de tempo de integragdo muito pequenos. Estas
configuragbes s@o, entdo, construidas de uma forma “manual”: as moléculas responséveis pelas
interagbes repulsivas s&@o removidas ou transladadas e o usudrio alterna a manipulagdo das
coordenadas da configuragdo com a minimizagdo da energia da caixa, até que uma configuracéo
inicial adequada é obtida. Este trabalho pode levar vérios dias, ou até semanas, dependendo da
complexidade do sistema.

Packmol é um programa projetado para gerar configuragbes iniciais de dinamica
molecular com complexidades arbitrarias de forma rapida e automatica [1]. De forma resumida, a
estratégia utilizada consiste em empacotar as moléculas em uma determinada regigo do espaco (a
caixa de simulagdo) garantindo que nenhum atomo de moléculas diferentes esteja a uma distancia
menor que uma tolerancia desejada. Esta condigdo garante que ndo ha, no inicio da simulagao,
nenhum potencial demasiadamente repulsivo que possa causar um colapso da caixa de simulagéo.
A estratégia utilizada para o empacotamento foi a definigdo de uma fungéo objetivo nula sempre que
os pares de atomos de moléculas diferentes estdo a uma distancia maior que a tolerancia desejada,
do, © que cresce quadraticamente & medida que os atomos se aproximam, se estdo a uma
distancia menor que dy. Desta forma, come esta fungéo é nula na solugdo do problema (isto &, se
nédo ha nenhum par de &tomos mais préximo que a tolerancia desejada) e positiva em qualquer
outra situagéo, pode-se buscar as solugdes minimizando a fungdo objetivo, sendo o reconhecimento
da solugo trivial. A fungéo-objetivo, definida dessa forma, é minimizada utilizando um algoritmo de
otimizagéo bem estabelecido (BOX-QUACAN [2,3]) com algumas heuristicas adaptadas ao
problema.. O pacote foi programado de forma a ser compativel com os arquivos de entrada do
programa Tinker e com arquivos de coordenadas genéricos (formato Molden). Diferentes tipos de
moléculas podem ser colocados em diferentes regides do espaco, assim como é possivel manter
moléculas em posicBes fixas determinadas pelo usuario. Até o presente momento, configuragdes
iniciais com mais de 10.000 moléculas (problema de otimizagdo com mais de 70.000 variaveis)
foram geradas sem problemas. Estas configuragdes vém sendo usadas pelo grupo de dinamica
molecular do Prof. Munir S. Skaf e requerem apenas, nos problemas grandes, uma otimizagéo local
dos potenciais sem nenhuma manipulagdo das coordenadas. As aplicagdes variam de proteinas
solvatadas, agua adsorvida em zedlitas e solugbes de vérios componentes a interfaces liquidas.
(FAPESP, CAPES).

. O programa Packmol é de wuso livie e pode ser obtdo na pagina:
http://www.ime.unicamp.br/~martinez/packmol

[1]1J. M. Martinez, L. Martinez. Packing optimization for automated generation of complex system's initial
configurations for molecular dynamics and docking. J. Comp. Chem. 24: 819-825 (2003).

[2] A. Friedlander, J. M. Martinez, S. A. Santos. “A new trust region algorithm for bound constrained
minimization.” Appl. Math. and Optim. 30: 235-266 (1994).
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Os hormoénios sdo fundamentais para a estabilidade do corpo hidrofdbico dos
dominios de ligagdo com o ligante dos receptores nucleares hormonais. Isto sugere que
rearranjos estruturais significativos devem permitir a entrada ou a saida dos ligantes, mas a
natureza destes rearranjos e a dinamica da proteina envolvidos ndo séo conhecidos. Estas
modificacBes tém sido deduzidas da andlise e comparagéo das estruturas tridimensionais
estaticas. Os mecanismos de associagdo e dissociagio dos horménios sdo de fundamental
importancia para o desenvolvimento de novos ligantes com propriedades interessantes do
ponto de vista clinico. Os horménios tireoideanos atuam em processos de diferenciagéo
celular em organismos em desenvolvimento e, em organismos adultos, atuam na regulacédo
da atividade cardiaca, dos niveis de colesterol e da atividade metabdlica basal. Diferentes
isoformas do receptor sdo responsaveis pela diversidade das atividades do hormadnio:
enquanto que a atividade cardiaca é controlada pela isoforma TR-01, o metabolismo é
principalmente controlado pela isoforma TR-01. O desenvolvimento de ligantes seletivos para
uma das duas isoformas ‘é de fundamental importancia para o controle de disturbios
metabdlicos, como a obesidade, sem que os efeitos colaterais associados a atividade
cardiaca se manifestem [1]. Estruturas cristalograficas de uma molécula modelo [-seletiva
(GC-1) associadas ao receptor TR-01 n&o foram capazes de tornar claras as razdes de sua
seletividade, sugerindo que a dinamica do receptor deve ter um papel fundamental [2].

Neste trabalho, a técnica Dinamica Molecular com Amostragem Ampliada [3] é
utilizada para identificar os possiveis caminhos de dissociagdo do ligante natural 3,5,3"-
trilodo-L-tironina (T3) do seu receptor TR-01 [4]. Trés caminhos diferentes s&o encontrados,
que envolvem: (I) a abertura da hélice 12, em um mecanismo semelhante ao sugerido em [3];
(I) A separacdo das hélices 8 e 11 e do O-loop; e (lll) a abertura das hélices 2 e 3 e do
grampo-0. O Caminho Il envolve uma regido que relativamente desordenada e que é
significativamente afetada em receptores com mutagdes associadas a Sindrome de
Resisténcia ao Horménio Tireoideano, com o que se sugere que deva ser um importante
caminho de dissociacdo in vivo. O Caminho Il é capaz de explicar a alta afinidade de
agonistas e antagonistas com extensGes grandes na posi¢do 5°. Estes mecanismos, em
conjunto, revelam uma flexibilidade do receptor que n&o tinha sido antecipada da anélise das
estruturas cristalograficas e que pode ser usada racionalmente para o desenho de novos
ligantes. O papel de alguns aminodcidos na formagéo das cavidades que levam a
dissociagdo dos ligantes é discutido, oferecendo uma base para uma futura verificagdo
experimental. (FAPESP, CAPES).

[1] P. Webb et al.,, “Design of Thyroid Hormone Receptor Antagonists from First Principles.” J. Steroid Biochem.
Mol. Biol. 83:59 (2003). :

[2] R. L. Wagner et al., “Hormone Selectivity in Thyroid Hormone Receptors.” Molec. End. 15:398 (2001).

[3] A. Blonde! et al., “Retinoic Acid Receptor: a Simulation Analysis of Retinoic Acid Binding and the Resulting
Conformational Changes.” J. Mol. Biol. 291:101 (1999).

[4] L. Martinez, M. T. Sonoda, P. Webb, J. D. Baxter, M. S. Skaf, | Polikarpov, “Molecular Dynamics Suggest Likely
Pathways for T3 Dissociation from Thyroid Hormone Receptors.” Submetido para publicagéo.
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In compounds of lanthanide ions in which the ligand species have low oxidation
potentials and the lanthanide ion has a high electron affinity, the ligand-to-metal charge transfer
(LMCT) state usually lies at low energies. In this case, the LMCT state coincides in energy with
the metal ion and/or ligand excited states in the near UV-visible spectral region. The metal ions
with high electron affinities are those that need one electron to reach the condition of half-filled
or filled 4f sub-shell. A typical case among the lanthanides is the trivalent europium ion (Eu®) in
certain coordination compounds

In these compounds the LMCT state may constitute an important channel of
depopulation for either ligand or lanthanide excited states, leading to luminescence quenching.
The luminescence yield is the result of a balance between transition and intramolecular energy
transfer rates. This has been recently studied in a systematic way through a theoretical scheme
that gathers a model of intramolecular energy transfer in coordination compounds, a sparkle
model that allows the optimization of the coordination geometries and the INDO/S-CI method
that describes the electronic structures of the organic parts of these compounds. However, in
this scheme the effects of LMCT states have not been considered in detail.

In order to access the effects of LMCT states we develop in this work a model of
lanthanide ion-to-LMCT and ligand-to-LMCT state intramolecular energy transfer processes.
This has allowed a detailed theoretical study of the emission quantum yield, for typical cases of
Eu® coordination compounds, as a function of the relative energy positions of the ligand,
lanthanide ion and LMCT states. Fig 1 and Fig 2 shows, respectively, the dependence of
quantum yield of luminescence and the dependence of the energy transfer rates starting to all
energy levels of an typical complex as function of the energy positions of the LMCT state.
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Fig 1: quantum yield as function of the Fig 2: energy transfer rates as function of
energy positions of the LMCT state. the energy positions of the LMCT state.

In conclusion, the application of the proposed model shows that the ligand-to-LMCT
state energy transfer processes may constitute an important channel to luminescence
quenching in lanthanide coordination compounds. (CNPg, RENAMI,IMMC).
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Many applications in photonics are based on non-ressonant second and third-order optical
non-linear processes, described by first f(ws; we,w;) and second w4, ws, ws, 1) hyperpolarizabilities,
respectively. Such processes, as they involve only virtual electronic excitation, are essentially
instantaneous, and avoid attenuation of optical signals. Magnitudes and signals of £ and y are
determined by the electronic structure of the system and by the frequency of optical waves w;
participating in a given non-linear process.

Usually hyperpolarizability are studied in molecules in their ground states. However, non-
resonant non-linear processes can be changed if the excited states are populated. In this work we
report an experimental demonstration of the dependence of hyper-Rayleigh scattering (HRS) and,
hence, the first hyperpolarizability S(-2w; w,w) in optically pumped p-nitroaniline (PNA) molecules on
the -energy and on the power of pump photons. We chose this molecule because its linear and non-
linear properties in the ground state are well studied, both experimentally and theoretically. When we
sent to the sample of PNA, simultaneously, the 355 nm pump pulse and 1064 nm (1.17 eV)
fundamental pulse (17 mJ) we obtained the fluorescence and HRS signals for different pump power

" as shown in Fig. 1.

" We propose a simple numerical procedure based on standard time-dependent- perturbation
theory, in order to calculate the first hyperpolarizability of the molecules with populated excited states.
This methodology was used in the calculation of f(-2w; w,w) for p-nitroaniline in excited states, and a
comparison with experimental data obtained by the HRS experiment is done. Our analysis shows that
the first hyperpolarizability A(-2w; w,w), as function of the populations of excited sates, may have a
nonmonotonic behavior. In fact, Fig. 2 shows an example of such a behavior obtained for the
fundamental photon energy of 1.17 eV.
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Fig. 2: total first hyperpolarizability of the PNA. Fig. 1: the fluorescence (trinagles) and the
molecule versus the population of the excited state. HRS (circles) signals versus the pump power.
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Indeed, we observe a slight decrease of the total hyperpolarizability if the population of
excited state increases in qualitative agreement with the our experimental results.
In conclusion, in this work we proposed a simple numerical procedure in order to calculate
the first hyperpolarizability of the molecules with populated excited states. An important result of our
_ analysis is that the first hyperpolarizability, as function of the populations of excited sates, may have a
nonmonotonic behavior. (CNPgq, CENAPAD, RENAMI,IMMC).
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Semiconducting polymers with band-gaps in the range 0.5 - 3.0 eV have a number of
potential advantages over their inorganic counterparts, such as ease of processing, cost of
manufacture and great variety. An emerging area of application for semiconducting polymers is
in light emitting diodes (PLEDSs), first reported in 1990. For example, to decrease the bandgap
of a polymer system, the monomer structure must be tailored in such a way as to increase the
quinoid character of the extended n conjugated system, thus decreasing its aromaticity. One
suitable method of achieving this involves the introduction of electron-withdrawing groups at the
sp? carbon bridging the 4, 4-positions of a bithienyl precursor.

Semiempirical calculations at the AM1 and PM3 levels were performed for the poly(4-
dicyanomethylene-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4b’]dithiophene) (PCDM) and similar polymer (PBDT)
and obtained a fully optimised geometry. The parameters used in the calculations were the
defaults by MOPAC package, except for the convergence criterion, where a maximum step size
of 0.05 was used instead. For both structures, a planar configuration was assumed as the
starting point for the geometry optimisation calculations.

Based on the above structures, the principal transitions contributing to the optical
spectra were identified by INDO/S-CI level. This method was parameterised to give the best
description of the UV-visible optical transitions, particularly in organic materials. Our results
shows that both polymers show a broad, long wavelength absorption consistent with a 7-r*
transition centred at 968 nm (PCDM) and 716 nm (PBDT).

These trend is also seen clearly in Table 1 which shows the energies of the n-*

. transitions (corresponding to the long wavelength transitions) in the monomer, dimer, trimer,
tetramer and polymer. The data also confirms that by bridging two thiophene moieties with
electron-withdrawing groups a significant reduction in the bandgap of the resulting polymer may
be achieved compared with polymers based on the 3-alkylthiophenes. PROINT (Programa
Integrado de Apoio ao Ensino, Pesquisa e Extens&o)-UFPA, CAPES (J.V.A. Fellowship).

Table 1 - Theoretically calculated energies of the n-n* transitions of CDM and BDT compared with
those estimated from experimental UV-visible absorption spectra.

Material Monomer Dimer Trimer Tetramer Polymer
Cal. Calc. Calc. Calc. Experimental
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
CDM 1.76 1.57 1.39 1.30 1.28
BDT 2.58 2.13 1.91 1.76 1.73
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O problema da descrigdo dos compostos aromaticos vem desafiando os quimicos a
quase 150 anos. Os modelos mais populares para o entendimento das caracteristicas dos
compostos aromdticos, sdo o modelo de ressonancia (oriundo do VB classico) e o de
deslocalizag&o eletronica (com origem no modelo MO de Hiickel). Existe um terceiro modelo,
proposto por Cooper et.al em que cada elétron © do anel aromético € localizado num orbital p,
diferente, cada um centrado em um dos nucleos dos atomos de carbono. Recentemente foi
proposto por A.G.H.Barbosa e M.A.C. Nascimento que este modelo representa de fato uma
ligagao quimica de seis elétrons (modelo GVB sem aproximag&o PP). Um dos pontos positivos
deste modelo é que a sua descrigfo através da mecénica quantica tem uma funcéo de onda
com a simetria permutacional do espago n da molécula descrita corretamente. A otimizacéo de
uma funcéo de onda CASSCF no espaco n seguido pela localizagdo dos orbitais com o método
de Edminston-Ruedenberg pode gerar fungbes de onda com caracteristicas similares as
descritas acima.

Neste trabalho, foram construidas matrizes de densidade para benzenos
substituidos, usando metodologia similar & descrita acima, e foi verificado o efeito do
substituinte no grau de recobrimento entre os orbitais.

Verificou-se que a presenca de substituintes ndo altera os graus de recobrimento ou
a ocupaco dos orbitais no anel aromatico em quantidade apreciavel, como pode ser visto nos
exemplos a seguir: i

[100 062 000 028 000 062]
062 100 062 000 028 000
000 062 100 062 000 028
028 000 062 100 062 000
000 028 000 062 100 062

_0.62 000 028 000 062 1.00_
benzeno

[1.00 061 000 028 000 063]
061 1.00 063 001 028 001
000 063 100 061 000 028
028 001 061 100 063 001
000 028 000 063 100 061

1063 001 028 001 062 100
tolueno

100 060 000 027 001 060]
060 100 063 002 028 002
001 063 100 062 001 028
027 002 062 100 062 002
001 028 001 062 100 063

1060 002 028 002 063 LOO|
benzonitrila

Propomos que os principais efeitos do substituinte na estrutura do anel aromatico
s&0, a diminuicdo de simetria de grupo de ponto da molécula e um efeito de campo entre
cargas ou dipolos do substituinte e os elétrons do anel aromético, que aumenta ou diminui a
energia potencial destes elétrons, sem deslocamento aprecidvel de densidade eletronica do
anel. Esta proposta apresenta, nos sistemas estudados até o momento, bom acordo com o0s
dados de espectroscopia de fotoelétron (UV) disponiveis na literatura. Agradecimentos
(CAPES, FUJB, PRONEX, CNPQ).
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A produgdo do adogante Monatina, segundo rota de sintese pesquisada pelo grupo do Prof. Dr. Fer-
nando Coelho (DQO/UNICAMP), possui passo fundamental onde se seleciona, regioquimicamente, a
abstracao do hidrogénio que origina o enol intermediario menos impedido, chamado de produto cinético
(veja Fig. 1). No entanto, durante a sintese, contrariando o esperado, o uso de grupos protetores (GP's),
como a toluenosulfonamida (SO, C-H-), resultou na preferéncia acentuada pelo produto termodindmico.
Sem a protegdo sobre o nitrogénio do anel indélico foi possi-
vel, com boa seletividade, obter-se a forma cinética, entretanto
a separagdo dos produtos mostrou-se invidvel. Primeiramen-
te, buscou-se avaliar a influéncia dos GP'’s sobre a afinidade
por prétons dos enolatos precursores dos dois tipos de adu-
tos. Os resultados relativos (apresentados na ultima RASBQ),
. com os diferentes GP's, ndo apresentaram variago significa-
tiva entre as posigoes geradoras dos produtos cinético e ter-
modindmico. A partir de entdo os esforgos foram direciona-
dos para a analise do efeito dos GP’s sobre os mecanismos
envolvidos na formagdo dos endis. Para isto estudou-se a abstrag@o dos hidrogénios pela agdo da
base LDA (litiodiisopropilamida) em THF (tetrahidrofurano). Além dos conjuntos de base freqliente-
mente usados na literatura, vém sendo testados conjuntos de fungdes de base obtidos pelo método
da coordenada geradora (MCG), adaptados a pseudopotencial (ECP/MCG). Foram testados dois sis-
temas modelos (Fig. 1) para o uso do ONIOM2. A partir da andlise de calculos de afinidades por
protons, observou-se que o modelo A, por impedir a deslocalizagao eletrénica durante a abstragéo do
hidrogénio na forma termodindmica, nao refletia bem a influéncia dos grupos protetores. Comparan-
do calculos MP2/6-31+G(2df,p)//HF/6-31G(d) sobre toda a molécula, com os resultados obtidos com
ONIOM[MP2/6-31+G(2df,p):MP2/6-31+G(d,p))//HF/6-31G(d):HF/6-31G], observou-se que 0 modelo B
melhora os resultados em até 8 kJ. Além disso, cdlculos ONIOM2, empregando o modelo A, ndo con-
vergiram. Foram entzo feitos calculos preliminares HF/3-21Gx, a partir dos quais, com o modelo B, foi
possivel prosseguir com os estudos, obtendo-se entdo os primeiros estados de transi¢do.

Figurn |

A Fig. 2 apresenta exemplo de estados de transigdo obtidas
com célculos HF/3-21Gx (Tabela 1), tendo H e SO,C7H7
como GP, durante a abstragao do hidrogénio pelo LDA em
THF, nos sitios que originam as formas cinéticas e termo-
dinamicas. Pelos dados preliminares pode-se concluir que,
ao contrario dos resultados para afinidade por préton, a in-
fluéncia da toluenosolfonamida, nos estados de transi¢do,
é mais acentuada sobre o sitio termodindmico comparado
ao cinético. Pela complexidade destes sistemas envolvendo  Figurs 2

grandes GP's, calculos mais precisos sdo bastante dispen-

diosos, tornando o uso do método ONIOM fundamental & conclusdo destes estudos.

Tabela 1: Energias eletronicas (ua) obtidas com célculos HF/3-21Gx« para sitios de ataque precursores
das formas cineticas e termodinamicas com H e toluenosulfonamida sobre o nitrogénio do anel indoil.
HF/3-21G* GP=H GP = SO,CH7
Complexo Cinético  Termodinamico  Cinético ~ Termodinamico
Reagentes -1299,5793 -1299,5753 -2111,1905 -2111,1888
Transicdo  -1299,5731 -1299,5713 -2111,1853 -2111,1865
Produtos  -1299,6309 -1299,6394 -2111,2443 -2111,2662

(FAPESP)
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Chemical reactivity in supercritical polar environments represents the subject of a wealth of
ongoing research work due to its important technological applications. The main reasons for this
interest reside in the profound changes that take place in many physicochemical properties of these
systems, compared to what is normally perceived at more conventional conditions. At supercritical
temperatures, large displacements in chemical equilibrium and solvation-induced modifications in the
reaction rates by several orders of magnitude are not uncommon, a fact that reveals the importance
of the reactant complex-solvent coupling as a key factor determining the channels that drive the
dynamics of the reactive processes. ) )

Microscopic aspects of polar solvation may be examined by a wide variety of molecular
solutes. Excess electrons provide an excellent example of very sensible probes to gain direct
experimental information about the changes that operate in the structure of a solvent to host a
negatively charged solute. Given the inherently quantum nature of the electron, its solvation normally
exhibit well differentiated characteristics from what is normally encountered in cases of simpler,
classical, anionic solutes. Most notably, is the existence of the electronic localization phenomenon,
reflected in the dramatic drop that appears in the electronic drift mobility. From a microscopic point of
view, the transition from delocalized to localized states is usually described in terms of the spatial
confinement of the electronic density within a solvent cavity, whose average shape fluctuations can
normally be inferred from the analysis of the position and lineshape of the electron absorption band.
Moreover, time resolved spectroscopy experiments open new venues for acquiring detailed
information on the relevant timescales involved in the solvation dynamics as well.

The subject of the present work deals with equilibrium and dynamical aspects of the
electronic states in supercritical ammonia (SCA). Electron solvation in SCA has received
considerable attention in recent times. Experimental results for the electron mobility in the
temperature range close to T~450 K suggest a transition from delocalized to localized states in the
density range of approximately 0.02 times the normal liquid density. Interestingly, in this thermal
regime the drift mobility also exhibits a non-monotonic density dependence, with a minimum located
slightly below the critical density. These changes contrast sharply with the apparently much weaker
sensitivity of the position of the main absorption peak in a wide density interval of supercritical states.

Here we present path integral and plane-waves adiabatic MD simulations studies of a
quantum excess electron solvated in supercritical ammonia covering a wide range of densities from
diluted vapor-like ambients to the triple point density along the 450 K isotherm. The PIMD analysis of
the equilibrium correlation length for the electron-polymer locates the transition from localized to
quasi-free electronic states around 1/4 of ammonia’s triple point density. Overall, solvated electron
size is larger in supercritical ammonia than in supercritical water at similar reduced thermodynamic
states because of the stronger polarity of water. Analysis of the wavefunction for the bound states
shows a ground s-like state and three, quasi-degenerate excited states with p-like characteristics. For
low density ambients the energy gap between the two lowest lying states is comparable to the
nuclear thermal energy fluctuations, suggesting that non-adiabatic effects may be relevant to the
dynamical features of the electronic states. The ground state absorption spectrum computed at
different solvent densities exhibits an asymmetric lineshape consistent with experimental
observations. However, the maximum of the computed spectrum presents considerably stronger red-
shifts with decreasing density than the experimental data. (VITAE/ANTORCHAS, FAPESP, CNPq).
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Os hormoénios tireoideanos atuam em processos de diferenciagcdo celular em organismos em
desenvolvimento e, em organismos adultos, atuam na regulagdo da atividade cardiaca, dos niveis de colesterol e da
atividade metabdlica basal. Diferentes isoformas do receptor sdo responsdveis pela diversidade das atividades do
horménio: enquanto que a atividade cardiaca é controlada pela isoforma TR-01, o metabolismo é principaimente
controlado pela isoforma TR-01. O desenvolvimento de ligantes seletivos para uma das duas isoformas & de
fundamental importancia para o controle de distirbios metabdlicos, como a obesidade, sem que os efeitos colaterais
associados & atividade cardiaca se manifestem [1]. Estruturas cristalogréficas de uma molécula modelo O-seletiva
(GC-1) associadas ao receptor TR-U1 nao foram capazes de tornar claras as razdes de sua seletividade, sugerndo
que a dindmica do receptor deve ter um papel fundamental [2]. Os caminhos de dissociagdo do Horménio
Tireoideano de seu receptor TR-O1 foram previamente estudados com Dindmica Molecular com Amostragem
Ampliada [3 e resumo neste mesmo congresso]. Esta técnica permitiu a obtengdo da forma geral destes
mecanismos e suas implicagdes bioldgicas. A técnica DMAA ndo é capaz, no entanto, de fornecer informagdes
precisas sobre as interagbes intermoleculares em cada mecanismo observado porque sua aplicagdo envolve uma
aproximagado nos potenciais de interagdo entre o ligante e a proteina. Para complementar este trabalho, a técnica de
Dinamica Molecular com Caminho Induzido [4] foi utilizada para estudar detalhadamente cada um dos mecanismos
obtidos com DMAA. A dire¢do da dissociagdo em cada um dos caminhos estudados deve ser previamente assumida
e foi tomada como a diregdo de dissociagdo em cada um dos trés mecanismos do estudo anterior com DMAA. O
ligante é induzido a se dissociar por um cada um destes mecanismos pela aplicagdo de uma forga externa. No
entanto, os potenciais de interagdo entre o horménio e a proteina ndo séo aproximados, de forma que as interagGes
intermoleculares podem ser estudadas com detalhes.

O perfil da forga externa em fungdo do tempo de simulagé@o permite determinar quais sdo as principais
barreiras para a dissociagdo em cada um dos mecanismos. As forcas maximas nas duas principais barreiras de
cada caminho estdo apresentadas na tabela abaixo. Como pode ser observado, o Caminho Ill apresenta barreiras
significativamente menores. O estudo das interagdes entre 0 hormdnio e o ambiente (proteina + agua) mostrou que
isto se deve a gradativa substituicdo das interagdes hidrofilicas que o horménio faz com a proteina por interagbes
com moléculas de agua. Isto se deve a que, no Caminho Illl, a extremidade polar do horménio sai em diregdo a
solugéo aquosa, enquanto que nos Caminhos | e Il esta extremidade deve atravessar a cavidade hidrofébica de
ligacdo antes da total dissociagdo do horménio. Este resultado mostra que o Caminho lll deve ser o caminho
preferencial para a dissociagéo.

Forca maxima por barreira / kcal mol” A

Caminho Barreira 1 . Barreira 2
| 21,56 16,2
1] 22,3 16,7
11} 13,3 11,6

Todas as interagbes entre o horménio e os diferentes aminodcidos da proteina foram estudadas,
revelando que diversos aminodcidos importantes, e inclusive o aminodcido S277 que € responsavel pela
seletividade do ligante GC-1, estdo envolvidos nos mecanismos. Este trabalho deve permitir um estudo detalhado
por mutagOes sitio-dirigidas destes caminhos e, ainda, orientar novas metodologias para o desenvolvimento de
ligantes com propriedades farmacoldgicas desejadas. (FAPESP, CAPES).

[1] P. Webb et al., “Design of Thyroid Hormone Receptor Antagonists from First Principles.” J. Steroid Biochem. Mol. Biol.
83:59 (2003).
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[3] L. Martinez, M. T. Sonoda, P. Webb, J. D. Baxter, M. S. Skaf, I. Polikarpov, “Molecular Dynamics Suggest Likely
Pathways for T3 Dissociation from Thyroid Hormone Receptors.” Submetido para publicagdo.

[4] D. Kosztin, S. Izrailev, K. Schulten, “Unbiding of Retinoic Acid from its Receptor Studied by Steered Molecular Dynamics.”
Biophys. J. 76:188 (1999).
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A caracterizac#o das localizagGes dos cations, suas propriedades e suas respectivas
mobilidades no interior de estruturas zeoliticas s&o de suma importancia no contexto das
propriedades cataliticas de zeolitas. A fim de se obter tal caracterizagéo, s@o empregadas
inimeras técnicas experimentais tais como difragdo de raios-X, espectroscopia Raman e
infravermelho longinquo. Entretanto, existe uma gama de situagdes reias onde as técnicas
experimentais ndo fornecem resultados suficientemente conclusivos a respeito das posigoes
catidnicas e de suas propriedades dindmicas. Através de simulagdes de dinamica molecular
geramos um mapeamento das posigdes catidnicas de equilibrio em relagéo a estrutura
zeolitica e estudamos as propriedades dindmicas dos diferentes tipos de cétions.

Foram feitas simulagdes de dinamica molecular, no ensemble NVE, utilizando a
estrutura experimental (raios-X) da zeolita faujasita NaX desidratada. A caixa de simulag&o ¢
composta por 4 celas unitarias (Si/Al=1.0) com 96 cétions ocupando inicialmente os sitios
cristalograficos de tipo | e Il.

A partir do perfil de densidades dos cations ao redor dos sitios cristalograficos,
definimos critérios para classificar os céations em fung@o de sua posigédo em relagéo & estrutura
zeolitica. Desta forma, foi possivel comparar a ocupagdo dos sitios na simulagdo com a
ocupagdo dos sitios cristalograficos experimentais, comparar a distancia entre os diferentes
tipos de cations e os diferentes tipos de oxigénios da estrutura com valores experimentais,
determinar coeficientes de difusdo e tempo caracteristico de residéncia para o cada tipo de
cation.

Cations em sitios cristalograficos do tipo lll (interior da cavidade o) possuem alta
mobilidade e nao estdo té&o presos a estrutura zeolitica quanto cétions nos demais sitios. Estes
apresentam menores coeficientes de difusdo e as respectivas fungBes de correlagéo de
velocidades apresentam oscilagBes caracteristicas de ions presos em uma determinada
regido. As transformadas de Fourier dessas fungdes auxiliam na determinagéo das bandas no
espectro IV. Com a inten¢do de verificar o efeito da correlagdo entre os movimentos de
diferentes cations, também foi calculada a fungdo de correlagdo da corrente idnica. No
espectro de condutividade, as bandas aparecem deslocadas para frequéncias mais baixas
sendo maior o deslocamento da banda relacionada com os cations do tipo lil. Devido a maior
mobilidade desses cations, seus movimentos estdo mais correlacionados com os movimentos
dos cétions ao redor. (FAPESP).
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Electron collisions with halomethanes have been subject of several studies. Some of
these studies deal with the negative ion formation by electron attachment. This type of process,
which in electron-molecule collision is related with shape-resonance, can lead to molecular
dissociation through different paths, resulting in neutral and charged fragments. In the present
work we report elastic integral, momentum transfer, and differential cross sections for electron
collisions with CF3Cl, CF.Cl,, and CFCl; molecules. The scattering cross sections were
computed using the used the Schwinger multichannel method with pseudopotentials at the
static-exchange approximation. The cross sections for the entire family of molecules were
obtained using a 6sbp2d Cartesian Gaussian basis for the carbon and halogen atoms. In
general the permanent dipole moment of these molecules are well described with the present
Cartesian Gaussian basis sets and their values are relatively small. As a result no completion of
the scattering amplitude with first Born term was necessary, even at the higher energies. To
illustrate, we compare in the figure below results of our recent calculations of elastic differential
cross sections for CF3Cl, CF2Cly, and CFCl; at 20 eV obtained in Curitiba and Campinas with
the experimental data obtained in Tokyo and Taejon. In general, we found very good agreement
between theory and experiment. For the other molecules we also found good agreement with
experiment and other calculations. At the conference we will present a comparative study of the
cross sections for these molecules and will discuss the halogenation effect. (CNPq,CAPES,
FAPESP, FUNPAR, Fundagéo Araucéria, CENAPAD-SP.)
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Formacao de dimeros, agregados moleculares e estruturas supramoleculares’
sdo conseqiiéncias diretas de interagdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, ion-dipolo e pi.
A descricdo destas interagdes permite uma compreensdo da estrutura de sistemas como
proteinas, clusters e complexos pi, dentre outros.

No presente trabalho, estudamos um sistema modelo formado pelo &cido 2-
propil fosfénico, como um protétipo para a descricdo de sistemas macromoleculares
envolvendo acidos da mesma natureza. Os sistemas modelo foram construidos a partir do
acido 2-propil fosfénico em formagéo de dimero e em sistemas interagentes via ligagao
hidrogénio com moléculas de agua. Adicionalmente, foi investigado o efeito de um meio
dielétrico, simulando a agua, utilizando o método do continuo polarizéavel (PCM) considerando
a formagao de uma esfera de hidratagéo (nH.O). Foram realizados calculos DFT com bases
6-31G e 6-31G(d,p) de otimizagdo de geometria e freqléncias vibracionais nos diferentes
sistemas modelo propostos.

Duas diferentes conformacdes foram obtidas para os dimeros: uma
envolvendo trés e outra duas ligagdes hidrogénio, com ambas as bases utilizadas. A camada
de hidratagao descrita pelo modelo empregado é formada com trés moléculas de agua e para
moléculas adicionais, uma segunda esfera de hidratagdo é a conformagdo mais estavel. Na
Tabela 1 encontram-se alguns parametros geométricos obtidos para os modelos estudados.

Tabela 1. Parametros geométricos obtidos para os modelos estudados no nivel B3LYP/6-31G

d(P=0) (A) d(P-0) (A) d(O-H) (A) <(0-P=0) (") | <(O-P-0) (") | d(POH...OH:) (A)
PAVF,| 1.49209 1.63226 0.96879 113.370 104.522
PAVF,-2a| 1.62145 1.69694 1.10776(hb)
0.98114
PAVF.(H,0):| 1.61816 | 1.70377 (OHy) | 1.02147 (OH) | 111.199 (OH.) 107.169 1.62434
1.72737 0.97928 112.967 :
PAVF\(H:O),| 162650 | 1.68913 (OHz) | 1.03270 (OH:) | 114.142 (OH:) 107.437 1.55500
1.72916 0.99011 108.822 |
PAVF,(H,0);| 1.63759 | 1.68488 (OHy) | 1.03508 (OH:) | 112.558 (OH:) | 107.899 1.54043
L 1.72316 0.99183 107.358 JI

CNPq, FAPERJ, FAPESP
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Desde o trabalho pioneiro de Wright (1975) e Armand (1978), o poli{(6xido de
etileno) (PEO) tem sido estudado como sistema modelo para matrizes de eletrdlitos sélidos. A
conformagéo das cadeias do polimero é um aspecto de extrema importancia tanto para a
complexagao dos cations no eletrélito como também para as prorpiedades de transporte no
solido. Dentre as diferentes técnicas espectroscopicas utilizadas na descricdo de sistemas
poliméricos, a espectroscopia vibracional no infravermelho fornece informacgdes acerca da
estrutura local que permitem construir modelos moleculares empiricos, os quais sdo
acessiveis também por meio de calculos teéricos.

No presente trabalho, sdo estudados oligomeros de éxido de etileno em
conformagbes helicoidal e planar na intengdo de descrever o espectro vibracional total do
PEO, separando a contribuicao da fragdo cristalina daquela nao-cristalina do sélido. Para
tanto, foram realizados calculos baseados na teoria do funcional da densidade e de mecanica
molecular.

O monitoramento de pardmetros geométricos e dos modos vibracionais nos
oligbmeros, em comparagao ao espectro vibracional experimental do PEO, permitiu estabelcer
um critério de convergéncia com o nimero de unidades (n) descritas no sistema modelo. Esta
convergéncia € alcangada em n=6, como demonstram os espectros vibracionais calculados
em nivel DFT com uma base 6-31G(d,p) e ainda por célculos de mecanica molecular. A soma
ponderada das contribuigtes dos espectros calculados para as estruturas em hélice e planar,
representando respectivamente a fragao cristalina e nao-cristalina do sélido, apresenta uma
boa concordancia com o espectro vibracional experimental do PEO. Na Tabela 1 encontram-
se a freqliéncia e a intensidade de alguns modos vibracionais calculados.

Tabela 1. Freqliéncia e intensidade de alguns modos vibracionais do PEO (experimental) e
dos modelos estudados (hélice e linear)

PEO - Expermimental (EO)s(CHa), - hélice (EO)s(CHa)z - linear
Freqléncia | Intensidade | Freqiiéncia Intensidade Freqliéncia Intensidade
(normalizada) (normalizada) (normalizada)
.2885,99 0,47039 2972,89 2,91929 3029.75 8,59788
1280,04 0,2247 1397,26 1,40210 1323,15 2,11252
1240,02 0,14899 1379,04 6,28691 1312,69 2,23556
1146,97 0,32433 1182,64 2,40916 1182,00 4,37576
1107,92 1,0 1159,42 13,01419 1178,83 28,90666
1061,16 0,24779 1151,71 4,64984 1160,89 2,21497
842,753 0,20858 981,84 2,49386 1000,52 2,65075

CNPg, FAPERJ
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A Loca!lgl Dense Basis Sets (LDBS) approach has been employed in ab initio
calculations of °C and 'H chemical shifts. This approach enables the calculations for large
molecules since it drastically decreases the computational demand, but still maintains the
precision.

. This approach uses the AhlrichsTZVP base sets for the atom of interest - singly dense
(SD) - and its first neighbors - locally dense (LD) - with the remaining atoms being described by
the smaller basis sets: 3-21G and 6-311G. The NMR chemical shifts have been calculated with
the B3LYP, MP2 and RHF methods with the various combinations between SD, LD, 3-21G and
6-311G, leading to 15 different approaches. The molecular structures were obtained with the
MP2/6-311G(d,p) method. All these approaches have been tested for a database of 31
molecules yielding 58 and 39 values for 3C and 'H chemical shifts, respectively. A chemometric
analysis of these results has been performed, were the errors with respect to the experimental
data and the computational demand have been considered in the analysis.
The MP2/LD321G approach was the most accurate for °C and 'H, yielding an average
) L . error of -0.39 ppm and RMS of 3.93 ppm for
SHRMN 7t ™C and 0.02 ppm and RMS 0.33 ppm for 'H
. with respect to the experiment. In addition, an
average increase of the computational
performance of 3.7 and 9.8 times was obtained
for the '°C and 'H chemical shift calculations.
Regarding the comparison with the results
obtained with the AhlrichTZVP base sets for all
atoms in the molecules, an average difference
o ¢ of -1.13 ppm and -0.11 ppm was obtained with
i s s s e Wi e s e e we  the MP2/LD321G approach. For the less
e _—— Mean Ermror(%) precise but still accurate MP2/SD321G
' approach these increases in the computational
performance were 14 and 21 times for °C and 'H chemical shift calculations. If the
computational performance is main concern, then the chemometric analysis can be use, and as
indicated in the figure, there can be computational gains of more than 40 times with a loss of
accuracy smaller than 1%.

In addition, the LDBS approach has been used in the assignment of the NMR spectrum
of an isotopic diastereoisomer mixture, for example to 3,3-dimethyl-4-phenilbutan-2-ol, where all
the approximations have shown
xR | the same trend, namely, the
AN | chemical shift of the enriched "°C

in enantiomers 3b is 3.5 ppm

s & E

g

Computational Gain (times)

o a P o on larger than in 3a. It should be
SN, N e p ™ ~Sa, | mentioned that an increase in the
ag’ Ny, WIN o EESTT CH By computational performance of 17

\ e 3 W times for the RHF/LD321G
approach has been obtained.

(CAPES, CENAPAD-SP, FINEP, PADCT, RENAMI)
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O estudo da transferéncia de elétrons (TE) em sistemas aromaticos formando
ligagbes de hidrogénio (ligagdes-H) tem sido amplamente estudado devido a sua importancia
em sistemas bioldgicos, tais como no DNA e nas proteinas.

A T.E. é freqlientemente avaliada pelo somatério de cargas (Ag) em uma das
espécies envolvidas na ligag&o-H. Alternativamente, o elemento de matriz da Fungdes de
Green, Gpa, relacionado com a probabilidade de transferéncia eletrénica num sistema doador-
receptor, mostrou-se correlacionar com Aq para o caso de sistemas lineares: CxNH:-=*NCxH, X
=1e3.

Em vista de ampliar esta avaliagdo incluindo ligagdes-H envolvendo nitrogénio
aromaticos como aceitadores de ligagBes-H, neste trabalho foram estudados os sistemas (ver
Figura 1): Pirazina----HX (l) e XH---Pirazina---HX (ll), sendo X=F, Cl, NC, CN e CCH. Além
destes, fez-se também necessaério o estudo particular do sistema Pirazina--HF, variando-se a
disténcia intermolecular, para uma melhor caracterizacdo do processo de TE. Para todos os
casos, foram realizados célculos ab-initio a nivel MP2 com o conjunto de base 6-31++G**.
Para quantificar-se Aq, utilizaram-se 2 particbes de carga: as cargas obtidas dos tensores
polares atdmicos (TPA) e as cargas NBO. Em todos os casos, correlacionou-se a quantidade
de carga transferida com o respectivo Gpa.

Os resultados apresentaram-se satisfatérios, obtendo-se, para os sistemas | e I, uma
correlagéo linear de 98,2% do elemento de matriz com as cargas TPA. Observou-se também
que para o sistema envolvendo HCI, observa-se um desvio da linearidade. Contudo, sabemos
que este fato é deficiéncia da fungéo de base utilizada. Para o sistema Pirazina--HF, Aq e Gpa
possuem ambos um decaimento exponencial, cujas taxas de decaimento mostram-se bem
similares. (CAPES, CNPq). ’

Figura 1: Sistemas estudados neste trabalho.
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Os flavonéides, amplamente distribuidos no reino vegetal, sdo uma classe de compostos
fendlicos de baixo peso molecular que apresentam diversas fungdes bioldgicas, além de exercer um
importante papel na interacdo entre plantas e o meio ambiente. Flavondides ndo s6 protegem a
planta dos efeitos nocivos da radiagéo ultravioleta (UV) como também sdo fundamentais no
processo de reproducdo sexual, na indicagdo visual de flores e frutos, nas interagbes planta-
bactéria, planta-micrébio e planta—para\sita.1 Estes compostos apresentam capacidade antioxidante,
atividade antiinflamatéria, efeito vasodilatador, agdo antialérgica, anticarcinogénica e antiviral, entre
outras. Assim como os flavondides, as cumarinas sdo compostos naturais de grande importancia na
fisiologia vegetal, O estudo da farmacologia e da toxicologia destes compostos tem despertado
amplo interesse.? Nesse trabalho, as ligagdes de hidrogénio formadas entre os modelos de anel C
de flavondides e cumarinas com a agua (figura 1) foram caracterizadas utilizando parédmetros
geomeétricos, energéticos e eletrénicos.

Figura 1: Complexos mais estdveis com uma molécula de dgua: (a) 2H-pyran-2-one; (b) pyrilium; (c) 4H-pyran-4-one;
(d) 2,3-dihydro-4H-pyran-4-one; (e) 3,4-dihydro-2H-pyran.
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Os calculos foram efetuados no nivel B3LYP/6-31+G(d,p). As energias foram corrigidas
com a energia do ponto zero (ZPE). A andlise energética para os dimeros e trimeros foram
realizadas com a utilizagdo do método de Xantheas para interagdes de n-corpos O efeito do erro de
superposicdo de bases (BSSE) foi considerado através do emprego do método de “counterpoise”
(CP). A funcdo de onda foi analisada pelos métodos NBO (Natural Bond Orbitals), incluindo NPA
(Natural Population Analysis), NSA (Natural Steric Analysis) e NRT (Natural Resonance Theory).
Esses calculos foram efetuados com o uso do programa NBO 5.0 interfaciado com o programa
GAUSSIAN 98. A Tabela 1 apresenta os valores das energias de ligagdo para os complexos mais
estaveis formados entre os modelos de anel C da cumarina, (a), e dos flavondides, (b)-(e), com uma
molécula de dgua. Observa-se a maior estabilidade para o complexo (b) e a menor para o (e). Os
complexos (a), (c) e (d) apresentam energias de ligagdo e sitios de solvatagdo semelhantes.
(FAPESP, LCCA, CNPq, CAPES). i

Tabela 1: Energias de ligag8o para os complexos mais estdveis com uma molécula de agua.

Complexo Energia de ligacdo (kcal/mol)
(a) -10,21
(b) -14,69
(c) -11,60
(d) -10,68
(e) -7,44

" Harbone, J. B.; Grayer, R. J. In The Flavonoids: Advances in Research since 1980; Harbone, J. B.,
Ed.; Chapman and Hall: London, 1988.

2 Murray, R. D. H.; Méndez, J.; Brown, S. A. The Natural Coumarins — Occurence, Chemistry and
Biochemistry, John Wiley & Sons Ltd, New York, 1982,
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The classical concept of Molecular Structure (ME), say atoms kept together by bonds
in a well-defined geometrical arrangement, is perhaps the most basic concept of chemistry and
molecular physics. However, ME and quantum mechanics are not easy to reconcile [1]. In fact,
in the 70's and 80’s, Wooley claimed that ME is just an outcome of the semi-classical Born-
Oppenheimer (BO) approximation [2]. Although this position was not supported by the whole
quantum chemical community, no one has been able, so far, to present an alternative definition
of ME, retrieved from pure molecular quantum mechanics. Paradoxically, it became a common
belief that preserving the ME concept implies to preserve the BO approximation. This situation
is sometimes referred to as the molecular structure dilemma.

Presently, ME means molecular geometry, which is commonly identified with a rigid
nuclear frame addressed by a set of minima of potential energy surfaces. This picture has a
formal counterpart in the obedience, by the electronic wave-function, of some symmetry
properties associated with this nuclear frame, namely the point group symmetries of a
molecule. This legacy of the electronic wave-function can be the key to the solution of the
above dilemma: as long as the total wave-function can be obtained as an electronic factor times
a nuclear factor (the adiabatic separation, which is, in principle, exact [3]), the electronic wave-
function must carry the signature of the nuclear arrangements. In the BO approximation, this
signature is identified with the parametrization of the electronic wave-function with fixed nuclear
coordinates, and the minimum energy nuclear configuration is identified as the molecular
geometry.

Here, it is proposed that this signature is a definition of ME even though the nuclei are
not fixed, and must manifest as symmetry properties of the electronic distribution. This definition
of ME becomes formal and operational, since symmetry properties can always be checked out.

Resorting to a variational adiabatic approach, this proposal is checked beyond the BO
_ approximation. Some illustrative examples are presented for isotopic varieties of H2+, H2 and
H20 [4,5,6]. It is shown that just including finite nuclear mass corrections for the homo-isotopic
species has no effect on molecular symmetries. On the other hand, isotopic substitution of a H
atom by a D (deuterium) atom, for example, has the effect of reducing the molecular symmetry,
but in a way that the remaining symmetries are still well defined and conserved in correlation
diagrams, and the non-crossing rule is obeyed. (CNPq)

1. P. Claverrie and S. Diner, Isr. J. Chem. 19 (1980) 54.

2. R.G. Wooley, Adv. Phys. 25 (1976) 27; Chem. Phys. Lett. 125 (1986) 200, and references
therein.

3. G. Hunter, Int. J. Quantum Chem. IX (1975) 237.

4. C. P. Gongalves and J. R. Mohallem, Chem. Phys. Lett. 367 (2003) 533.

5. C.P. Gongalves and J. R. Mohallem, Theor. Chem. Acc., In press.

6. C.P. Gongalves and J. R. Mohallem, Chem. Phys. Lett., submitted.
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Bader's atoms-in-molecules (AIM) theory [1] is a modern tool for investigation of
molecular structure (ME). It has been devised for applications to typical molecules and is thus
based on the Born-Oppenheimer (BO) approximation. This becomes, however, a point where
the theory shows some weakness [2,3], since the total BO wave-function (and density)
vanishes at the zeros of excited vibrational states. It seems that a cure to this undesirable
feature is to incorporate the nuclear motion to the AIM theory [3]. This can obviously be done
just in an approach that goes beyond the BO approximation but still has an adiabatic nature, so
that the very concept of ME is preserved. Such an approach has been developed in our group
[4-6], with the introduction of a finite nuclear mass correction (FNMC) to the potential energy
surfaces. Now we apply the AIM theory with FNMC to the study of the topological properties of
the positronium hydride, HPs. The two-electron wavefunction is a linear combination of two
physically plausible valence bond structures: a covalent and an ionic structure (centered on the
proton). The atomic orbitals are 1s Slater functions with variable exponents. We obtain both
the electron density and its gradient in analytical forms. Our main goal is to discuss the
existence of the topological Ps atom, as a light isotope of the hydrogen atom. In fact, the first
results show a typical heteronuclear bonding between H and Ps, that is, the Ps atom is well
characterized in the plots of gradient line fields, for any proton-positron distance. This
heteronuclear behavior is, however, due to kinetical effects, since the charges of the nuclear
centers (proton and positron) is the same. These results yields a further outcome of our
calculations, that is, the effects of nuclear motion could be incorporated to the AIM theory, with
no destruction of the typical patterns of gradient line fields. (CNPq).

Bader RFW, Atoms in Molecules, a quantum theory, Claredon, Oxford (1995).
Cassam-Chenai P, Jayatilaka D, Theor. Chem. Acc. 105 (2001) 213.
Mohallem JR, Theor.Chem. Acc. 107 (2002) 372.

Mohallem JR, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 32 (1999) 3805.

J. R. Mohallem, F. Rolim, C. P. Gongalves, Mol. Phys. 99 (2001) 87.

C. P. Gongalves, J. R. Mohallem, Theor. Chem. Acc., in press
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In a previous work, we have upgraded a SCF-HF (Self-Consistent-Field Hartree-Fock)
routine to include a finite nuclear mass correction (FNMC), developed in our laboratory [1,2,3].
The new routine handle with isotopomers without calculating any nuclear kinetic energy matrix
element. It presents no extra computatuional cost, being thus able to general applications.
Tests on Hy, LiH, HF, F2 and H,O isotopomers indicated the equivalence of our correction to the
standard diagonal adiabatic correction [4]. A further original aplication to CaHg illustrated the
usefulness of the method for polyatomic molecules. The resulting molecular orbitals carry the
nuclear mass signature, exemplified with Koopmans’ ionization potentials.

However, the HF wavefunction is not enough accurate for calculating small effects or
properties due to the isotope effect. For that, it becomes necessary to extend the method to
include electronic correlation. The extension of the previous approach to configuration-
interaction (Cl) theory became straightforward, that is, the mass-dependent occupied and
virtual MOs are used for generating the determinantal basis for Cl calculations. Any other
method built on a HF basis, like many body perturbation theory (MBPT) becomes feasible as
well. In any case, both the adiabatic electronic energies and the MOs are affected, carrying the
isotope signature, that is, isotope symetry breaking becomes an information contained in the
wavefunction [5]. We upgraded the Gamess package [6] to include FNMC, renaming this
program as ISOTOPE. To exemplify the applicability of the method, we investigated the
phenomena of isotope symmetry breaking. Mulliken populational analysis illustrates this
phenomena, from D.., to C.., in HD (H is hydrogen and D is deuterium) and from Cy, to C; in
HDO. For the ground state, in HD, we obtained 1.1423 for the population on the D atom and
0.8577 on the H atom at R = 1.40 au. For the HDO ground state, Mulliken population is 0.7838
on the D atom and 0,7779 on the H atom. We have also obtained the isotope shift of the states
of HD converging to the n =2 separated atom level exactly. This effects has only recently been
addressed in laboratory [7].

Presently, we are interested in calibrating the ISOTOPE program to general
calculations of potential energy surfaces. For this, we calculate the effects of nuclear motion on
the barrier to linearity of water isotopomers and compare our results with recent accurate
calculations [8]. After that, we will make the program available to the quantum chemistry
community. (CNPq, CAPES, FAPEMIG)

[1]J. R. Mohallem, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 32 (1999) 3805.
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[5] C.P.Gongalves and J. R. Mohallem, Chem. Phys. Lett, submited.
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Chem. 14, 1347 (1993).

[7]1A. D. Lange, E. Reinhold e W. Ubachs, Int. Rev. Phys. Chem. 21, 257 (2002)
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The study of positron and positronium complexes cannot be done with usual
quantum chemistry approaches based on the Born-Oppenheimer approximation. Instead, one
has to consider two fundamental features that make these systems different from typical
molecules: the small mass of the (positive) positron, and the nonadiabatic couplings. We are
interested in dealing with these species as molecular systems, in which the positron plays the
role of a delocalized nucleus and the nonadiabatic effects are described by coupling the
electronic states. To make it possible, we have been working on the inclusion of these two
effects in standard quantum chemistry methods. This resulted in an upgraded version of a SCF-
HF-CI routine, developed in our laboratory [1]-[3], which includes the finite nuclear mass
correction (FNMC).

In previous calculations with this model, for simple positron complexes like Ps, and
HPs, we have shown that the electronic ground state is well separated from the other states, so
that the main source of nonadiabatic effects is not the coupling with other states, being instead
a reduced mass effect [4], [5]. This feature allows us to treat the complexes in an adiabatic
approximation. Although this approach is not accurate for energy calculations, it gives reliable
information about the positronic density, that is, the preferable positron sites in a complex. In
this work, we have been applying our methodology to molecules with more than two centers by
substituting one or more hydrogen atoms by positronium atoms. To be confident with our

results, we have use a mass scaling procedure, varying the parameter A=M / m (mass of

the X nucleus divided by the electronic mass), which makes possible the study of systems in a
range of mass that continuously extends from T (Tritium) atom to the Ps (Positronium) atom.
The output of the calculation is what we have been calling the positronic molecule “geometry”.

We report interesting preliminary results for a model Ps2O molecule that shows a
linear configuration, with a breaking of the barrier to linearity, and a change of the point group
symmetry, relatively to the HO molecule. Qualitatively, we interpret this result as describing the
positron delocalization, but with strong correlation between the movements of the two
positronium atoms. For the more reliable HPsO complex, we observed, however, a finite barrier
to linearity, with a minimum angle of 119° (Cs symmetry). This seems to advance a precession
of the Ps atom around the OH axis, nearer the O atom.

It is important to note that this'is a kind of information needed by experimentalists
working in the area of Chemistry of Positron and Positronium, that cannot be obtained by other
theoretical methods.

[1] J. R. Mohallem, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 32 (1999) 3805.

[2] J. R. Mohallem, F. Rolim and C. P. Gongalves, Mol. Phys. 99 (2001) 87.

[3] C. P. Gongalves and J. R. Mohallem, Theor. Chem. Acc., in press.

[4] R. E. Moss, Mol. Phys. 89 (1996) 195.

[5] F. Rolim, J. P. Braga and J. R. Mohallem, Chem. Phys. Lett. 332 (2000) 139.
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Due to the high computational demands of relativistic ab initio methods, care should be taken
. not only in choosing suitable primitive sets, but also using the adequate contraction scheme for
the problem at hand. The use of segmented contraction does bring some benefits in the case of
relativistic calculations: first, it reduces the computational effort on the integral calculation due to
the smaller number of members in the contracted set. Second, as the exponents of relativistic
basis sets are usually shifted to the inner region, it is usually possible to group a large number
of primitives in the description of the innermost spinors of a given symmetry, such as the 1s+
or the 2p+/2p-, without significant increases on the total energy of the atom. A problem when
using the segmented contraction, however, is that for heavier elements, there is a significant
contribution of the same primitive for various spinors, which limits the amount of contraction on
the region between the innermost and the valence spinors. Besides that, the definition of exponent
groupings can be a very tedious matter, as one usually has to carry out several experiments to
verify the influence of the groupings on the atomic energies and arrive at the optimal contraction.

It is possibie to improve the usability of the segmented contraction by using some information
contained on the first-order density matrices. The representation of the electronic density in
terms of the primitive basis set is given by

I MLy Mu(y) Ms(v) Ms(v) .
pe) = LY Y D OIx O 3T Y DI, (1
y=1 p=l w=l p=1 =i
where M (), Mg(v) represent the number of basis functions for the large and small components
on irrep 4, respectively, and D%, D) are the elements of the LL and SS blocks of the
density matrices on the irrep v, given by
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If we plot D,’,‘,f‘m or D,'?',‘f“’) as a function of the log of the exponents of primitives x,’r”) and
x,’:("'), we are able to visualize the contribution of these primitives to the total density. Moreover,
if we consider the individual elements of the sums in (2) and plot the contribution of each spinor
to the element of the corresponding block of the density matrix individually, it is also possible to

- visualize the range of exponents, and thus which primitives, make significant contributions to the
description of one or more spinors, as well as the relative importance of each primitive to the
representation of the density for the spinors. This information can then used to predict which
groupings of primitives will be favourable and which will be unfavourable due to the superposition
of different spinors.

In order to assess the validity of such predictions, we carried out several contraction test on the
halogen atoms, comparing them with what would be expected from the analysis above. We have
found that it is indeed possible to define nearly optimal groupings of exponents by visual inspection
of the previously mentioned graphs alone, as in the contraction of a 25s20p15d set developed by
us for lodine. We predicted relatively stable contractions up to [18s13p7d] (a [18s13p7d] set
showed a 11% increase in the error for the total atomic energy w.rt. to the uncontracted set,
while this error for a [19s14p8d] set was of about 3%), whereas more contracted sets in the inner
region of the spinors were predicted to be highly destabilized (the [17s13p7d] set shows an error
for the total atomic energy higher than 100% w.r.t. to that of the uncontracted set) due to the large
superposition of the innermost spinors of each symmetry. A visual analysis, however, is inherently
imprecise, and we are now seeking a quantitative criterion to choose the optimal contraction.

(FAPESP, CNPqg, CAPES)
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The field of relativistic quantum chemistry has been rapidly evolving over the last three decades,
stimulated by advances in computer technology and by the growing interest in heavy element
chemistry. In this period there have been many advances in the development of computer codes
and theoretical methods, although the development of basis sets for «— and f-block compatible
with use in molecular calculations has not seen corresponding developments until recently’

While it is crucial to have relatively small sets of good quality available, one should also be con-
cerned with how the complete basis set limit will be approached, particularly if “chemical accu-
racy” is sought, as this knowledge may be of use, for instance, in devising extrapolation schemes.
Such information is best obtained in a framework where the basis set can be systematically en-
larged, and where it is possible to verify if these enlargements are also translated into systematic
improvement of energies and other properties.

A proven scheme to enlarge basis sets in a systematic way relies on the use of geometric series
as generators for the exponents. While most of the geometric basis sets developed so far have
been based on the even-tempered or on the well-tempered sequences, the basis sets developed
here are defined by a polinomial expression? for log ¢, ; (where (,, is the i-th exponent of a set
with angular momentum /),

op Gy = pogt prat = 1) 4 pag (0= 1+ pyati = 1) (1)

with i = 1.....N; and N, being the number of exponents of a given orbital angular momentum.
This formula is closely related to one proposed by Klobukowski,

logCu = pos+prali = 1)+ puai = D paali = DY 4 paa(i = 1N (2)

but has the advantage of yielding essentially the same results as the latter while having one less
parameter per angular symmetry to be optimized.

The parameters {y.;} are obtained by minimizing the average of configurations energy of the
A"V and d" 5% configurations for the transition metals and f”~*d' and f" configurations for the
lanthanides and actinides with the simplex method of Nelder and Mead. A gaussian distribution
was used to model a finite nucleus in all calculations. Using this procedure, we have been able to
obtain basis sets with total atomic energies of accuracy ranging from 10? to 10~ millihartrees for
the individual configurations. '

In atomic calculations these sequences of basis sets show a smooth convergence to the corre-
sponding reference values of energies (both total and spinor energies), (+~') and (r) and, more
importantly, the rates of convergence of these tend to be very similar througout the periods. Our
results also indicate that the use of simplex optimization and expressions such as (1) is a cost—
effective alternative to fully optimizing expoents for relativistic basis sets, due to the relative ease
with which relatively large sequences of basis sets can be generated and as the errors on the
total energies so far have been of the same order of magnitude to those of fully optimized sets
similar in size and optimization constraints employed.

(FAPESP, CNPq, CAPES)
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Interest in the properties of the resveratrol molecule has been spurred by the need of
explaining the so-called French Paradox. This corresponds to the controversy about
epidemiological data indicating that in France there is a lower morbidity through cardiovascular
and coronary diseases than in other developed countries in spite even though the French
consume a diet of fairly high content in fat. An invoked explanation for the paradox is that a
higher than the world average consume of red wine in France could have a particular protective
effect due to the presence of resveratrol in the skin of certain types of grapes. For the
resveratrol is attributed the antioxidative activity has been linked to the preventive treatment of
heart diseases and human cancer.

In this work the geometry of the structures of new resveratrol derivatives were
completely optimized using the Parametric Method 3 with configuration interaction (PM3/CI). All
the PM3/CIl calculations were carried out with the MOPAC program and for the ab initio
calculations we have used the Gaussian 94 package and the corresponding geometries were
optimized with the standard RHF/6-31G* basis set. Once determined the optimized geometries,
both at the semiempirical and ab initio levels, the corresponding absorption spectrum was
calculated using the INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential Overlap / Spectroscopic -
Configuration Interaction) included into the ZINDO program, with parameters chosen to give the
best description of the UV-visible optical transitions. Approximately 200 configurations were
investigated for each molecule, including single and double excitations.

Ours results show an investigation of the electronic properties of stilbenoid molecules
(new resveratrol derivatives) and the relation with the cholesterol molecule. We present a
comparative study of the geometry and theoretical spectrum of resveratrol to the related
compounds associated to new resveratrol, also derivatives of stilbene molecules.

The geometries at the neutral and polaron ground state were optimized at the
semiempirical and ab initioc (RHF/6-31G*) levels. The study of the charge distribution and
charge polarization processes in organic molecules is a key step for the identification of the
possible form-function relationships. The antioxidative activity of resveratrol would be amenable
to suitable chemical modifications by appropriate change of the density of charge in specific
sites. The qualitative information gathered in this work about the electronic structure and
absorption spectrum of these molecules give us better directions for further theoretical and
experimental investigations in progress. PROINT (Programa Integrado de Apoio ao Ensino;
Pesquisa e Extensdo)-UFPA.
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Palavras-chave: quarks, célculos de orbitais moleculares

Considerando o quark d (-1/3€) como constituido por um quark u (+2/3e) mais um
elétron (d = u + ), o préton (uud) e o néutron (udd) podem ser modelados por sistemas do tipo
uuu + e e uuu + 2e, respectivamente. S3o sistemas similares as moléculas Hs™ e Ha',
diferindo nas cargas nucleares (inteiras nas moléculas-ion e fracionérias (+2/3e) nos sistemas
quark-elétron) e nas dimensbes (Angstrom e Fermi, respectivamente). Implicita nesta
descricdo esta a aproximagdo Born-Oppenheimer, que é muito dréastica neste caso mas que
sera aqui assumida para que possamos verificar a validade dos modelos propostos através de
célculos de orbitais moleculares, evitando assim tratamentos mais sofisticados com teoria de
muitos corpos. Usando a relagdo ? = 1/r%, construimos um conjunto de fungdes-base
gaussianas apropriado para descrever interages a distancias da ordem de Fermi. O expoente
? = 0,6944x10'° foi 0 que conduziu aos melhores resultados e a curvas de energia potencial
surpreendentemente bem comportadas para o néutron e o préton, como mostram as figuras
abaixo.

_O minimo na curva de energia potencial do néutron corresponde a uma distancia
(0,50 fm) préxima do valor experimental do raio de distribui¢do de carga desta particula (0,34
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fm) e a uma energia eletrénica (-2,93 MeV) em boa concordancia com a energia de ligagéo
para o néutron obtida pelo balango de massas (-2,98 MeV). Este expoente também descreveu
bem o préton, resultando em um minimo na curva de energia potencial (0,80 fm) bastante
préximo do valor experimental do raio de distribuigdo de carga (0,87 fm), e a uma boa
concordancia entre a energia eletronica total calculada (-1,23 MeV) e a energia obtida pelo
balanco de massas (-1,49 MeV). Além destes resultados foi possivel calcular a diferenca de
massa nétron-préton (1,8 MeV), obtendo-se um valor muito préximo do experimental (1,3
MeV). Os célculos foram realizados sem incluir correcdes relativisticas e as energias cinéticas
foram corrigidas usando ¢ teorema virial. (CAPES, CNPq).
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A partir da hidantoina ou imidazolidina-2-4-diona (1), origina-se uma série de compostos
biologicamente ativos 2,4-dicetotetra-hidroimidazéis. Desde a sua descoberta, por Bayer em 1861, o
sistema anelar hidantoinico tem sido alvo de varios estudos visando o desenvolvimento de farmacos
com atividades: anticonvulsivante, esquistossomicida e tuberculostatica, entre outras. Varios
derivados imidazolidinicos s&o obtidos por reagdes de alquilagéo na posigdo N3 por tratamento com
haletos de alquila em solugéo alcalina (em solventes préticos ou apréticos). Ainda, alquilagdes na
posicdo N1 podem ocorrer em compostos substituidos em N3 (Figura 1). Por outro lado,
imidazolidinas que possuem o grupo metileno livre (na posigéo 5) sofrem reagGes de condensagio
com aldeidos aromaticos.

Com a finalidade de estudar a influéncia dos grupos carbonila (X ou Y=0) e tiocarbonila (X
ou Y=8) nas posigdes 2 e 4 sobre a reatividade deste nuicleo, avaliamos a estabilidade relativa dos
anions (com relagéo as espécies neutras) obtidos pela saida dos prétons H7, H9 e H11, ligados aos
nitrogénios 1 e 3 e ao carbono 5 do anel heterociclico, respectivamente. Neste sentido, foram
realizados célculos ab initio RHF/6-311++G** das afinidades protonicas destes trés anions para
quatro sistemas imidazolidinicos, a saber: imidazolidina-2-4-diona (1), 2-tioxo-imidazolidin-4-ona (1),
4-tioxo-imidazolidin-2-ona (ll), imidazolidina-2-4-ditiona (IV) (Figura 1), através do programa
GAUSSIAN 98. De acordo com os resultados obtidos para os sistemas I, Il e lll, os anions obtidos a
partir da saida do hidrogénio 9 (d) sdo os mais estiveis. Estes resultados estdo de acordo com
valores de pKa e de deslocamentos quimicos ('H) dos compostos | e ll relatados na literatura. Para o
composto que apresenta os dois grupos-tiocarbonila nas posicées 2 e 4 do anel (IV), o anion
proveniente da auséncia do H11 (b) é mais estavel que os outros dois (c e d); além disso, o valor da
afinidade proténica calculada para os anions deste sistema é menor do que para os compostos |, Il e
lIl, o0 que corrobora com as informagdes da literatura que apontam este composto como o mais acido
dentre os que foram aqui investigados. (CAPES, CNPq).

(a) (b) (c) (d)

Figura 1: (a) Estrutura geral dos sistemas I: X=0 e Y=0, II: X=S e Y=0, llIl: X=0 e Y=§, IV: X=S e Y=S. (b)
Anion obtido pela retirada do hidrogénio, 11(posigao 5). (c) Anion obtido pela retirada do hidrogénio 7 (posi¢io
1). (d) Anion obtido pela retirada do hidrogénio 9 (posigéo 3).
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Palavras-chave: fator de crescimento, dindmica molecular, estrutura.

O fator de crescimento de fibroblastos basico (bFGF) é membro de uma familia de
proteinas reguladoras da fungéo, da proliferacio e da diferenciagdo celular. Uma das
atividades biolégicas de maior interesse do bFGF é a angiogénica: durante a reparacéo,
inflamacao ou crescimento dos tecidos, fatores angiogénicos (incluindo o bFGF) séo liberados
para induzir a formagdo de uma rede capilar por onde os tecidos vao receber suprimento
sanguineo. Tal fungdo estd intimamente ligada com o crescimento de tumores pois se estes
nao fossem irrigados por capilares, ndo teriam nutrientes para crescer e se espalhar pelo
organismo. O bFGF é um peptideo de 155 aminoacidos cuja estrutura tercidria apresenta 12
folhas-p antiparalelas. N&o ha nenhuma ponte dissulfeto presente nesta molécula.

Um dos métodos para identificaggo dos fatores que determinam a atividade biolégica
de proteinas ¢ o método das mutagdes. Um mutante do bFGF, que desperta grande interesse,
é 0 M6B-bFGF no qual quatro residuos carregados (Arg118, Lys-119, Lys-128 e Arg129) foram
substituidos por residuos neutros de glutamina. Estudos experimentais mostraram que o M6B-
bFGF apresenta a mesma capacidade de ligag&o ao receptor que o bFGF embora com perda
quase total da atividade angiogénica. O objetivo do presente trabalho é estudar e comparar
propriedades dindmicas, estruturais e energéticas do bFGF e de seu mutante M6B-bFGF em
meio aquoso, visando um melhor entendimento dos fatores relacionados com as suas
diferentes atividades bioldgicas. Os dados foram fornecidos por simulagbes de dinamica
molecular aplicadas aos sistemas de interesse. Os sistemas de trabalho foram constituidos por
uma molécula de soluto (bFGF ou M6B-bFGF modelados pelo campo de forca GROMOS96) e
moléculas de agua SPC/E a uma concentragdo de 51.3mollL em pH fisiologico. Esses
sistemas foram submetidos a simulagdes NVT de dindmica molecular a 298K durante 3ns apds
um periodo de equilibrag&o.

O comportamento do bFGF e do M6B-bFGF em solugéo aquosa foi analisado a partir
das trajetorias atémicas. A andlise da estabilidade estrutural foi conduzida usando o desvio
quadratico médio (dgm) dos atomos da cadeia principal em relagdo a estrutura obtida por
difragdo de raios-X. Os dgm de ambos os peptideos s&o bastante altos ( ao redor de 3 e 4 A
para bFGF e M6B-bFGF respectivamente ). Os altos valores dos dgm’s s&o devidos aos fatos
dos peptideos apresentarem somente folhas B e de existir uma regi@io sem estrutura de 26
aminoacidos na ponta N-terminal. Os resultados mostram que o mutante M6B-bFGF sofre
mudangas significativas em relagéo & estrutura experimental. Ja o dgm por residuo mostra que
algumas regides do mutante (M6B-bFGF) possuem maior flexibilidade que as regioes
correspondentes no bFGF. A regi@o N-terminal do mutante (residuos 1-26) nédo apresenta
nenhum aminoacido de baixo dgm enguanto que no bFGF a regido dos aminoacidos de 8 a 14
é bastante estavel. Na regifio a partir do aminoécido 132 o mutante é bem menos estavel que o
bFGF, particularmente entre os residuos 133 a 142. Uma vez que ja foi mostrado que a regi&o
N-terminal ndo influencia na atividade angiogénica, a regidio dos aminoacidos 133 a 142 pode
ser importante para esta atividade bioldgica. (Fapesp - CNPq).
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As células dos organismos eucaridticos superiores se reproduzem para manter o
equilibrio do organismo através do ciclo de divisdo celular que é monitorado por um sistema-
controle intracelular. O sistema-controle recebe sinais do meio extracelular que lhe permitem
induzir, ou n&o, a divisdo celular. Alguns desses sinais sdo proteinas chamadas fatores de
crescimento. Um dos fatores de crescimento importantes é o fator de crescimento de
fibroblastos basico, bFGF, que atua no controle de véarios processos desde a fase embrionaria
até o final da vida dos organismos eucariéticos. O descontrole desse fator pode gerar células
anormais que podem evoluir para tumores ou outras patologias. O objetivo desse estudo &
relacionar, e entender a partir de simulagbes por dindmica molecular, quais sdo os fatores
energéticos e estruturais, tais como ligagBes de hidrogénio intra e intermoleculares, que sdo
responsaveis pela manutencdo das estruturas e exposicédo ao meio dos residuos do bFGF
responsaveis pela atividade do peptideo. Um segundo objetivo é analisar a possivel influéncia
da extremidade N-terminal (residuos 1-26) na estrutura local da proteina.

Os sistemas submetidos ‘as simulagbes foram constituidos por uma molécula da
proteina (cuja estrutura terciaria foi determinada por difracdo de raios-X, com identificagGes
1BFF e 1BLA, no banco de dados Protein Data Bank ) e de moléculas de dgua SPC/E a 298K
em pH fisiolégico. Esse sistema foi submetido a simulag&o de dinadmica molecular no ensemble
NVT . A proteina e as moléculas de agua foram modeladas pelo campo de forca GROMOSS6.
As ligagBes de hidrogénio intermoleculares foram monitoradas durante toda a simulagcéo
usando critérios geométricos e energéticos. A analise da estabilidade conformacional, foi feita
através do desvio quadratico médio (dgm) que é definido como a desvio quadratico médio
entre as posigbes dos atomos de duas estruturas da mesma macromolécula sendo uma a
estrutura experimental. Quanto s ligagbes de hidrogénio intramoleculares, os critérios
utilizados foram: (&) méaximo da fungéo de distribuicdo radial a uma distancia doador - receptor
maxima de 2.50 A e (b) uma frag&o de ocorréncia maior que 10%.

A estrutura secundaria do bFGF, obtida através de simulag&o de dindmica molecular
em solugdo aquosa, possui doze folhas-B antiparalelas conectadas por pequenas voltas. O
primeiro passo na caracterizagdo da estrutura do bFGF por dindmica molecular foi a
identificagdo e o monitoramento das ligagbes de hidrogénio intramoleculares detectadas
durante a simulagdo e suas respectivas porcentagens de ocorréncia. De acordo com estes
resultados, foram detectadas vérias ligagbes de hidrogénio que estabilizam as folhas-B
antiparalelas bem como toda a estrutura desta proteina.

A estabilizacéo estrutural promovida pelas ligagdes de hidrogénio intramoleculares &
complementada pelas interagdes com solvente, ou a quase falta destas interagdes, porque o
nlicleo do bFGF ¢ praticamente inacessivel ao solvente enguanto que a regido externa desta
proteina globular esta em contato imediato com o solvente. A descricéo detalhada das ligaces
de hidrogénio intra e intermoleculares presentes na estrutura do bFGF permitiu obter
informagdes suficientes para entender a estruturaglo global da proteina tais como a
estabilizagdo das 12 folhas-p e as suas inter-relagdes que levam a estabilizagdo global do
bFGF. (Fapesp, CNPq).
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A atividade catalitica de zedlitas esta intimamente relacionada & presenca em sua
estrutura de sitios acidos de Bronsted que podem ser explorados quanto a sua acidez ou
basicidade. Portanto 0s processos cataliticos quase sempre envolvem o carater &cido ou

" basico da estrutura zeolitica. Algumas modificacbes nas estruturas zeoliticas podem ser feitas,
como a inclus8o de espécies metalicas, como galio e ferro, que modificam sua capacidade
catalitica tanto em nivel de atividade quanto de seletividade. . ‘

Algumas Zedlitas modificadas com gdlio tém sido usadas em processos de
aromatizagdo de parafinas leves (processo CYCLAR),’ resultando num aumento tanto de
atividade quanto de seletividade. O papel do galio nessas seqiiéncias de reagdes ainda é
obscuro, no entanto. Com isso fica claro o interesse de se estudar reagOes catalisadas por
zedlitas, e zedlitas modificadas.

No processo de aromatizacdo, uma das primeiras etapas envolve a desidrogenagéo
dos reagentes. Assim sendo, estdo sendo estudadas as reagbes de desidrogenagéo de etano,
propano e isobutano usando como modelo de zedlita clusters com 5 e 20 atomos tetraédricos
(aglomerados do tipo T5 e T20), com galio nao-estrutural (trocado) sob a forma de dihidreto de
gélio (GaHz)". Os mecanismos das reacdes estudadas foram investigados em nivel de célculo
DFT (B3LYP) usando a base 6-31 G**.

Os resultados preliminares mostram estruturas de estados de transigéo para a reag8o
de desidrogenagéo de etano, propano € isobutano através de um mecanismo concertado, em
uma Unica etapa, onde ha a formagao simultanea da olefina e de hidrogénio molecular. As
energias de ativag@o aparente para essas reagbes estdo dadas a seguir: (CAPES, CNPq,
Finep, PRONEX, FUJB, Instituto do Milénio de Materiais Complexos).

Energias de Ativagao em kcal/mol

Etano 66,7
Propano 65,8
Isobutano 66,0
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Na teoria de colisbes elétron-atomo, métodos tipo strong-coupling como o convergent close
coupling (Bray and Stelbovics 1992) e o método da matriz R com pseudo-estados
(Bartschat et al 1996) tém fornecido bons resultados de segbes de choque diferenciais
(SCD's) para espalhamentos por atomos de um ou dois elétrons na camada de valéncia.
Nestes métodos faz-se uma descrigdo precisa do alvo, incluindo explicitamente efeitos
como polarizagdo e correlagdo eletrénica. Para o estudo teorico do espalhamento,
portanto, parece ser necessaria boa descrigdo do atomo-alvo. Para tanto, costuma-se partir
de métodos aproximados como o de Hartree-Fock. Rotinas computacionais mais antigas
que implementam tal método, como a MCHF77 de Froese Fisher (1978), necessitam ser
usadas sob a aproximagdo adicional frozen-core ou de carogo congelado, que tem sido
muito empregada e extremamente Util. Entretanto, mais recentemente, novas
implementages como a rotina ATSP (Froese Fischer et al. 1996) permitem-nos obter
fungbes de onda prescindindo da aproximagao frozen-core. Notamos que na literatura da
area de colisdes estas novas fungbes de onda ainda ndo foram avaliadas. Fungbes
atbmicas obtidas através das duas rotinas computacionais citadas diferem
significativamente, o que nos motivou a fazer uma analise comparativa dessas fungbes
para avaliar qual delas melhor descreve o processo de colisdo. Neste trabalho, realizamos
calculos de segbes de choques diferenciais, totais, e collision strenghts para o
espalhamento elétron-hélio, na faixa de energias intermediarias. As SCD's, em particular,
tornaram-se muito importantes a partir da década de 1970 pela disponibilidade de dados
experimentais para o espalhamento de elétrons por varios atomos, e diversas energias.
Elas fornecem a possibilidade de um melhor entendimento da coliséo, além de permitirem
uma avaliagdo mais fina dos métodos tedricos. Para o tratamento do espalhamento elétron-
atomo, utilizamos as aproximacgdes de Born em primeira ordem (FBA), de muitos corpos
em primeira ordem e a aproximacgio de muitos corpos unitarizada (Silva Jr 1999, Silva Jr e
da Paixdo 1994), cada uma delas empregando os dois tipos de funcdes de onda atdmicas,
com frozen-core e sem frozen-core. Analisamos os espalhamentos provocando transigbes

desde o estado fundamental até estados | 40eV
excitados do nivel dois do hélio. Notamos que as 10y '
fungbes atémicas prescindindo do frozen-core * 191

fornecem melhores segbes de choque
diferenciais. Como exemplo de resultado,
mostramos na figura ao lado a SCD na
aproximagdo FBA para a energia 40eV. O
resultado do modelo sem frozen-core {(linhas
cheias) aproxima-se mais dos dados
experimentais (circulos) que o modelo com .
frozen-core (linhas pontilhadas). L
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Palavras-chave: aminodcido, dindmica molecular, solvatagéo.

Os aminodcidos sdo as unidades estruturais basicas que constituem as proteinas.
Eles sdo formados por um grupo amina, uma carboxila, um atomo de hidrogénio e um grupo
lateral ligados a um carbono assimétrico. Em pH fisioldgico, os aminoacidos possuem o grupo
amina na forma protonada (-NH3* ) e o grupo carboxila na forma dissociada (-COO" ). Vinte
tipos de cadeias laterais, variando em tamanho, forma, carga, capacidade de formacao de
pontes de hidrogénio e reatividade quimica, s&o comumente encontrados em proteinas. Esse
alfabeto das proteinas é usado para criar as complicadas estruturas tridimensionais que
possibilitam que as proteinas realizem tantos processos bioldgicos. A cadeia lateral do
aminodcido serina, figura 1, é polar porque contém um radical hidroxila. Quando tém-se a
formacdo de dobras na estrutura terciaria de uma proteina alguns aminoacidos especificos tais
como a prolina, a treonina, a serina e a glicina s&o localizados.

Neste trabalho, serdo apresentadas as estruturas de solvatagdo do aminodcido
serina, obtidas por estudos via simulagéo por dindmica molecular. As condigbes experimentais
utilizadas foram: no ensemble NVT, concentragdo de agua 47,5 mol/L, uma molécula de
soluto, volume do sistema igual a 2,7.10 %° m ® e temperatura de 298K. O modelo de &gua ¢ o
SPC. O soluto é descrito pelo campo de forca GROMOS96. O sistema foi submetido a uma
simulagdo com tempo de integragdo de 2,0 fs e um tempo total de simulagdo de 4ns. As
andlises foram feitas utilizando fungdes de distribuicdo radial e angular. A estrutura de
solvatagéo dos grupos -NH3* e dos grupos -COO™ s&o bem definidas. As distancias entre os
oxigénios do grupo -COO " e os oxigénios das &guas e a distancia entre o nitrogénio do grupo
NH3* com os oxigénios das moléculas de agua estdo proximas dos valores obtidos
experimentalmente. A influéncia da solvatagéo do grupo lateral & somente nitida na segunda
camada de solvatagao dos terminais N e C. Os perfis de energia de pares entre os atomos da
serina e os atomos das moléculas de dgua, mostram que somente os dtomos H1, H2, H3, O1
e 02 assim como os atomos OG e HG do grupo lateral tem energia intermolecular media
menor que as energias observadas na agua homogénea. Somente estes atomos podem
formar ligacbes de hidrogénio sendo que a conseqléncia é que este aminoacido é soltivel em
agua. Entretanto o nimero de ligages de hidrogénio intermoleculares é menor que o numero
de moléculas de solvatagdo de sorte que somente fatores geométricos ndo garantem por si s6
a formagéo de ligagdes de hidrogénio. Portanto este estudo por simulagéo permitiu definir a
solvataco do aminodcido serina em meio aquoso. (FAPESP, CNPq).
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Este trabalho tem como objetivo caracterizar as propriedades dinamicas, estruturais e
energéticas do M6B-bFGF. Essa proteina é um mutante do fator de crescimento de
fibroblastos béasico (bFGF) no qual quatro residuos basicos ( Arg-118, Lys —~119, Lys-128 e
Arg-129 ) foram substituidos por residuos neutros de glutamina (GIn). Esses residuos
pertencem a uma regido bésica do bFGF ( 115-129 ), regido que esta envolvida na fixagéo do
bFGF no seu receptor concomitantemente com a fixagdo no bFGF de uma molécula de
heparina. Estudos experimentais mostraram que, embora, este mutante apresente a mesma
capacidade de interagdo com o seu receptor, as mutagbes modificaram outras propriedades
biolégicas (atividade mitogénica, atividade angiogénica).

Os estudos foram desenvolvidos a partir de resultados obtidos através de simulagdes
utilizando o método da dindmica molecular. Parte-se de uma configuragdo determinada
experimentalmente por difragdo de raios-X. Coloca-se uma molécula no centro de uma caixa
cubica contendo moléculas de &gua, no modelo SPC/E, a concentragdo de 51,1 M. As
simulagBes de dindmica molecular foram desenvolvidas no ensemble NVT a 298K, usando
condigdes periddicas e convengdo de imagem minima. Um raio de corte em 1nm foi aplicado
juntamente com um campo de reag&o generalizado de Poisson-Boltzmann para levar em conta
as interagdes eletrostaticas de longo alcance. As equacbes de movimento foram integradas
utilizando o algoritmo de Verlet e intervalos de tempo de integragéo de 2.0 fs para um tempo
total de simulagdo de 2.0 ns. A simulagio foi desenvolvida utilizando o campo de forca
GROMOS96. O algoritmo SHAKE foi usado para restringir os comprimentos de ligagéo. As
trajetorias foram gravadas, para andlise subseqiiente, a cada 0.02 ps.

As estruturas de solvatag@o foram caracterizadas pelas fungdes de distribuicéo radial
entre os atomos do soluto e os atomos de hidrogénio e oxigénio das moléculas do solvente e
as distribuicdes de energias atomos do soluto-moléculas de agua. O desvio quadratico médio
foi utilizado para analisar a estabilidade conformacional.

A comparag&o entre as estruturas obtidas e a estrutura de partida assegura que elas
s80 representativas podendo servir de base para os estudos propostos. Os motivos da
estabilizagéo estrutural do M6B-bFGF ficam claros a partir da analise detalhada das ligacdes
de hidrogénio intra e intermoleculares encontradas. A maioria dos 155 aminoacidos do M6B-
bFGF participa da formag&o das folhas-B. O nimero de aminodcidos destas folhas varia de 4 a
8, porém, os niimeros de LH das quais estas folhas participam variam de 3 a 12 resultando em
ndmeros médios de LH por aminoacido nas folhas variando de 0.4 até 1.6. Portanto a extens&o
das folhas é parecida mas o numero de LH e o nimero médio de LH por aminoécido indicam
que a folha-f 12 deve ser a menos estabilizada, as folhas 2, 8 e 9 as mais estabilizadas e as
restantes possuem estabilizagdo intermediaria. Portanto este estudo por simulagio permite
identificar fatores que definem a estrutura do M6B-bFGF em meio aquoso. (Fapesp — CNPQ).
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Electron-molecule collisions play an important role in a number of physical and chemical
processes such as lasers, gas discharges and plasmas. In particular, interest in electron collisions
with highly reactive radicals such as CNN and CCO has grown reoently, in view of their important role
in developing plasma device. The ketenylidene (CCO) free radical is implicated as an intermediate in
a variety of chemical reactions, in astrophysics and in hydrocarbon combustion and the cyanonitrene
(CNN) free radical is a potentially important combustion intermediate. Therefore, various cross
sections of e-CNN and CCO collisions are expected to be important for understanding of the
chemistry in planetary atmospheres, discharge plasmas and hydrocarbon combustion. Unfortunately,
experimental determination of such cross sections for e™-radical collisions is difficult. The our
knowledge, there are no measurements of other types of cross sections (elastic and inelastic,
differential, and integral, grand total, etc) for electron scattering by molecular radicals. Recently, e-

" radical collisions have been the subject of an increasing number of theoretical investigations, Lee et
al (2002) has reported some interesting results for electron scattering by several CHy NHy and OH
radicals in the intermediate and high energy ranges.

in this work we present a theoretical study on electron scattering by CNN and CCO radical
in a wide incident energy range. Specifically, calculated elastic differential, integral and momentum
transfer cross sections (DCS, ICS, and MTCS) as well as TCS and TICS for electron impact energies
from 1 to 500eV are presented. Moreover, although the present study is unable to directly provide
electron-impact total ionization cross sections(TICS) for CNN and CCO, the difference between the
calculated TCS and ICS would provide an estimate of the TACS, which accounts for all inelastic
contributions including both excitation and ionization processes. The present study made a use of a
complex optical potential to represent the electron-radical interaction dynamics, while a combination
of the Schwinger variational iterative method (SVIM ) (Lucchese et al 1982) and the distorted-wave
approximation (DWA) (Fliflet and McKoy 1980) is used to solve the scattering equations. This
procedure has already been successfully applied to treat electron scattering by a number of
molecules (Michelin et al 2000) and thus it is expected that it can also be applied for e-radical
collisions.

Since the details of the basic theory used has already been presented elsewhere, see
references, we will provide the éxpression for the rotationally unresolved DCS for elastic e-radical
scattering are calculated through a summation of all rotationally resolved DCS.

do _1[ (doY  fdo)'] O
aQ 6| \dQ daQ
where ( do ’ and (do ) are the multiplet-specific DCS for the total (" + CNN or CCO) spin
daQ dQ
S=2(duplet) and S=4(quartet) couplings respectively.
Fliflet AW and McKoy V 1980 Phys. Rev. A 21 1863.
Lee M-T, Lima MF Sobrinho Antonio M C and Iga | 2002 J. Phys. B: At Mol. Opt. Phys. 35 2437.

Lucchese R R, Raseev G and McKoy V 1982 Phys. Rev. A 25 2572
Michelin S E, Kroin T, Iga I, Homem M G P, Miglio H S and Lee M-T 2000 J. Phys. B: At Mol. Opt. Phys. 33 3293
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variacional de Schwinger iterativo.

Processos de excitagdo de camadas internas, envolvendo a remog&o ou promogao
de elétrons de camadas o(1s) fortemente ligadas aos dtomos mais internos da molécula, tem
recebido considerdvel atencdo nos dudltimos anos. Como resultado deste afto grau de
localizagdo, as formas e energias associadas com as excitagbes de elétrons a partir destes
orbitais, ndo variam significativamente quando migramos dos estados gasosos para o estado
soélido. Desta forma, a excitacdo e ionizagdo de moléculas a partir de estados eletrdnicos
internos, tem desempenhado um papel importante no desenvolvimento de equipamentos para
caracterizar amostras, solidas ou gasosas.

A despeito do aumento do interesse experimental neste campo de pesquisa (Kukk e
col. 2000), poucos estudos tedricos envolvendo tais processos podem ser encontrados na
literatura. Os poucos célculos encontrados, sdo limitados exclusivamente a nivel da primeira
aproximacéo de Born (PAB) (Miranda e col. 1994).

Embora a PAB fornega bons resultados no célculo da forga de oscilador generalizado
(FOG) na faixa de altas energias do elétron incidente, seus resultados comegam a divergir
quando esta energia se aproxima do valor do primeiro limiar de excitagéo.

Em contraste, a despeito dos recentes desenvolvimentos de diversas teorias
solidamente embasadas nos métodos multicanais ab-initio, para tratar processos elasticos e
inelasticos, ndo encontramos aplicagdes destas teorias em excitagdes de camadas internas.

Combinada com vérios métodos tedricos, a aproximagdo das ondas distorcidas
(MOD) (Fliflet e McKoy 1980) tem recebido consideravel atenc&o nos Ultimos anos. O MOD e a
teoria de muitos corpos em primeira aproximagao, que é essencialmente similar ao MOD, tem
obtido éxito no célculo das se¢des de choque de excitagdo eletrdnica e dos parametros de
coeréncia e correlagdo, quando aplicados a alvos atdmicos na regido de médias a altas
energias do elétron incidente. Tem sido demonstrado, em trabalhos mais recentes (Lee e col.
1990), que o MOD, em geral, produz resultados similares aos obtidos usando o método de
Schwinger multicanal (SMC) com poucos canais acoplados.

Nosso grupo tem aplicado o MOD para calcular as se¢des de choque integrais (ICS)
para a excitagcdo de elétrons presos as camadas internas ligadas aos atomos de carbono
presentes em algumas moléculas lineares, e em seguida, calculamos as razdes R(3:1) entre
as ICS que conduzem aos estados finais singleto e tripleto (Michelin e col. 2003). Assim,
dentro deste tipo de trabalho, aplicamos o MOD para calcular as se¢des de choque de
excitagdo de elétrons presos aos atomos de oxigenio da molécula de CO e em seguida
calculamos as R(3:1). Estes resultados serdo mostrados no presente encontro.

Fliflet AW and McKoy V 1980 Phys. Rev.21 1863

Kukk E, Bozek JD and Berrah 2000 Phys. Rev. A 62 032708-1

Lee M-T, Brescansin LM and Lima MAP, 1990 J. Phys. B: At. Opt. Phys. 23 3859

Michelin SE, Kroin T, Falck AS, y Castro EA, pessoa O, Oliveira HL and Lee M-T 2003 J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys.
36 1525

Miranda MP, Bielschowsky CE, Roberty HMB and Souza GGB 1994 Phys. Rev. A 49 2399
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O nucleo imidazolidinico apresenta diversas atividades bioldgicas, tendo como
principais: antimicrobiana, antidiabética, antiparasitaria e antineoplésica. Diante da importancia
farmacologica dessa classe de compostos, derivados contendo este niicleo foram sintetizados
nos nossos laboratérios. Com o intuito de obter informagdes sobre a estrutura tridimensional
dos compostos 3-benzil-5-benzilideno-imidazolidina-2,4-diona (1), 3-benzil-5-benzilideno-2-
tioxo-imidazolidin-4-ona (ll) e 5-benzilideno-3-(2-oxo-2-fenil-etil)-2-tioxo-imidazolidin-4-ona (llf)
(Figura 1) foram desenvolvidos estudos configuracionais e conformacionais, através dos
programas HYPERCHEM 7.0 e GAUSSIAN 98 para os compostos ndo substituidos. Os
célculos foram realizados a nivel ab initio, pelo método RHF, com o conjunto de bases 3-
21G**. Além das anélises configuracionais e conformacionais, os seguintes descritores foram
calculados: a energia do orbital HOMO, o momento de dipolo elétrico (O) e a energia total (Er).

Os resultados RHF mostraram que o isdmero configuracional Z é o mais estavel, para
os trés compostos estudados. Apos a determinagdo da configuracdo mais estavel, foi realizada
uma andlise conformacional com variag@o sistematica de 30° para o diedro (N1C2C3C4), e
cada uma das moléculas estudadas. As alturas das barreiras de energia obtida para os
compostos néo substltwdos (1), (1) e (M) foram de 39,3 e 39,2 kJ. mol”, 50,9 e 34,4 kJ.mol™,
53,7 e 30,6 kJ.mol”, respectivamente. Dentre as conformagdes estudadas, observou-se que
para os sistemas (1) e (lI) houve pouca variagdo no momento de dipolo elétrico (no maximo 0,3
e 0,5 Debye, respectivamente), enquanto no sistema (lll) notou-se uma variagéo de até 5,0
Debye. No estudo da energia do orbital HOMO, também foi observada uma pequena variagéo
entre os valores maximo e minimo. A introdugéo do enxofre no anel heterociclico, atomo com
maior densidade eletrénica que o oxigénio, cria uma assimetria neste anel, levando a valores
distintos de barreiras de energia, em particular, provocando um aumento naquela associada a
rotagdo do grupo fenila na diregdo do atomo de enxofre nos compostos (Il e Ill) quando
comparado ao composto (1). (PIBIC/CNPq, CAPES, CNPq).

U] ( ()
Figura 1 - Conformagdes de menor Er para o isémero configuracional Z dos compostos ndo substituidos.
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Benchmarking visa o desenvolvimento de estudos que comparem o desempenho com
a concorréncia, objetivando atingir uma posic&o de lideranga em qualidade. Sob a ¢tica da
Quimica Computacional, onde o tempo de CPU é uma variavel latente, descreveremos neste
trabalho um Benchmarking realizado com o programa Gaussian 98 (G98), que dispde em seu
contelido 431 inputs (exemplos de arquivos de entrada), utilizados como teste (arquivos
test*.com) deste programa em diversas plataformas como: SUN, COMPAQ ALPHA, SGlI,
INTEL e AMD. Visando responder aos seguintes questionamentos: a) Dado um conjunto de
computadores é possivel saber qual deles possui a maior relagdo custo/desempenho na
realizacdo de um célculo numérico? b) Existem métodos de célculos Quimico-Quénticos que
sejam recomendados para um determinado computador? ¢) Quais componentes de um
computador contribuem decisivamente para o aumento de seu desempenho? Aplicando a
técnica estatistica multivariada ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA) para este
conjunto de dados — 431 tempos de célculo (JOB CPU TIME dos arquivos de output do G98)
com auxilio do programa The Unscrambler, tendo como pré-processamenio os dados
centrados na média. Como resultado desta PCA foi identificado que de 431 testes apenas
quatro (test447, test445, test322, test397 em ordem crescente de contribuicdo) sdo os
responsaveis pelos maiores loadings (pesos) em PC1(Figura 1). Os resultados mostram que
para esse conjunto de dados, a computacdo paralela (dois processadores) é vital para se
almejar um bom desempenho, principalmente para célculos realizados pelos métodos
Quimico-Quénticos Hartree-Fock e B3LYP. Comparando os tempos dos quatro testes com
maior peso em PC1 para supercomputadores versus computadores pessoais (PC’s ) numa
computacao serial, Compaq Alpha GS160 e Silicon Graphics Origin 3000 se equivalem a Intel
Pentium 4/1.7GHz(MAMBO) e AMD Athlon MP 1700+(BLUES), respectivamente(Figura 2).
Devido a um baixo custo financeiro e desempenho computacional equivalente aos
supercomputadores, os PC’s s&o a melhor opgéo para computagdo numérica em laboratérios
de quimica computacional. A combinagdo do compilador ifc (Intel Fortran Compiler) com a
biblioteca ATLAS (Automatically Tuned Linear Algebra Software), ambos gratuitos, se
mostraram um dos agentes mais eficazes para melhoria de desempenho dos PC's. (FINEP,
PADCT, PRONEX, CAPES).
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Azoenaminones are compounds with potential nonlinear optical properties [1]. They
exist as azoenamine/hidrazimino tautomeric mixtures in solution (Scheme). There are only a
few structural analyses of 4-nitrophenylazoenaminones and related compounds [2-4], which do
not provide a clear picture of tautomeric composition of these compounds in crystalline state.

This is the vreason to study more profoundly the nature of 4-
nitrophenylazoenaminones, and particularly of 4-(E)-amino-3-[(E)-4-nitrophenylazo]-3-penten-2-
one by ab initio (B3LYP 6-31G**) methods in free and complexed state, by making structural
comparison of related crystal structures retrieved from the Cambridge Structural Database, and
by chemometric analysis on molecular and crystal structure parameters for the compared
phenylazoenaminones.

The title and other similar compounds in free state represent planar heteroaromatic
systems where tautomerism is coupled with intrinsic m-electron delocalization (inside the
nitrobenzene and azoenamine fragments, and between them and the keto. group) and
intramolecular hydrogen bonds (Scheme). Based on calculated and experimental bond lengths
and bond orders, the compounds do not show the same tautomeric character in crystalline
state. N-N bond length seems to be a reliable parameter for monitoring the n-electron
delocalization and aromaticity change due to electron withdrawal/donation by substituents on .
phenyl and/or enamine fragment. Intermolecular hydrogen bonds, dipole-dipole and other
intermolecular interactions in crystal affect molecular geometry, particularly planarity, and are
partially responsible for crystal packing. Some electronic and steric molecular properties exhibit
qualitative or quantitative relationship with crystal packing properties like crystal density,
coordination number, average atomic volume, and ability to form hydrogen bond networks or
n...1t stacks. Molecular structure of an azoenaminone in crystal is mainly located close to a
delocalized tautomer, what does not always provide reliable experimental determination of its
tautomeric composition in solid state. (FAPESP and CNPq).
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nzoenamine hidrazimino tautomeric hybride
Scheme. Tautomeric/resonance forms of the title compound in crystalline state
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AcrB pump is a constitutive part of the most important multidrug efflux system of
gram-negative bacteria, which excretes a variety of compounds from bacterial cytoplasm and
periplasm directly to the cell exterior [1]. O-Lactam antibiotics, the most widely used
antibacterial drugs, are also substrates of this pump system. This fact seriously increases the
problems in the treatment of infectous diseases.

Montecarlo conformational search was performed for 16 O-lactams (penicillins and
cephalosporins, Scheme) and their geometry was optimized at semi-empirical PM3 and
molecular mechanics MMFF94 level. Various geometric, electronic, hydrogen bond, topological
and lipophilicity molecular descriptors were calculated. Chemometric analysis through Partial
Least Squares (PLS) regression models was performed for prediction of O-lactam efflux rates
(minimal inhibitor concentration, MIC) caused by three distinct Salmonella typhimurium strains
[1]. Docking of selected drugs to the pore recognition site (PRS) of the AcrB crystal structure
from Escherichi coli[2] at MMFF94 level was also performed.

It has been already confirmed that lipophilicity and charges in O-lactam molecules are
important in their excretion by all bacterial strains, and that these drugs were classified as good,
moderately good to poor, and bad AcrB substrates [3]. In this work, parsimonius PLS models
were obtained (G? > 0.67, F# > 0.79). Several molecular descriptors were selected: lipophilicity
(two log of octanol/water partitition coefficients in linear and quadratic form; surface fraction of
hydrophobic carbon atoms), electronic (number fraction of heteroatoms; second order
hyperpolarizability; average atomic number in R and R; substituents) and hydrogen bond
(average number of hydrogen bonds) descriptors. Both the experimental and predicted
activities pointed out that liphophilic and amphiphilic drugs are better AcrB substrates than
hydrophilic molecules. Steric (size/shape) molecular descriptors did not exibit significant
correlation with biological activities, what agrees with the docking studies where the pore
channel chains suffered mostly minor conformational changes. Small but visible and regular
changes occur in relative position of the highly polar residues at the PRS. The conformational
changes during the docking are remarkably visible in docked drugs, due to hydrophobic-
hydrophobic, polar-polar and hydrogen bond interactions between the drugs and the PRS.
Thus, the conformational changes in the side chains R and R, and also in the O-lactam ring
provoke variations in electronic properties, and enable the drug binding to the PRS via
hydrogen bonds and polar-polar interactions. It can be concluded that electronic structure of the
drugs, directly and indirectly, rather than their molecular geometry, determines the drug — AcrB
pump interactions. (FAPESP).
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Scheme. Penicillins and cephalosporins
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1H-Indole-3-acetic acid (IAA, Scheme) and its derivatives are among the most
important plant-growth regulation hormones from auxin class. Their Quantitative Structure-
Activity Relationships (QSAR) are not straitforward, mainly due to the lack of 3D structure of a
receptor which has been determined just recently for a complex of auxin ABP1 (auxin binding
protein 1) with 1-naphthalenic acid (NAA, Scheme), and intrinsic ‘auxin properties. IAA consists
of planar heteroaromatic indole ring, and the side chain acetate group which can adopt a few
distinct orientations with respect to the ring. Usually IAA auxins are limited to derivatives with
‘small substituents at five substitution positions at the indole ring.

This work deals with QSAR and conformational properties of 22 IAAs, 11/15 of which
has measured straight-growth promoting activities on Avena Sativa L. coleoptiles [1]: the
optimal coleoptile elongation L, the half-optimum concentration ¢, and the optimal concentration
m, all relative to IAA. Conformers close to 1AA in crystalline state were selected for geometry
optimization at ab initio B3LYP 6-31G** and MMFF94 level, and various topological,
electrotopological, steric, electronic and lipophilicity molecular descriptors were calculated.
Selected descriptors were then analyzed by means of Hierarchical Cluster Analysis (HCA) and
Principal Component Analysis (PCA). Partial Least Squares (PLS), Principal Component (PCR)
and Multiple Linear (MLR) regression models were built and validated for estimation/prediction
of the biological activities logL, logc and logm. Twenty-two ABP1 — auxin complexes built from
ABP1 — NAA complex crystal structure [2], and their geometries optimized by MMFF94.

The regression models were based on 11 (alkylated) and 15 (alkylated and
fluorinated) IAAs in the training set. In general, PLS and PCR models are similar, while MLR
models are worse. Predicted activities agree reasonable with expectations and current
knowledge on IAA auxin activity. Molecular graphics on ABP1-NAA/IAA complexes give more
mechanistic insight into ABP1 — auxin binding, which is specially related to —loge. HCA and
PCA analyses show discrimination of the auxins with respect to their activity and molecular
characteristics. Conformation of an IAA molecule regarding to the CH>CO:H side chain plays a
very important rule in IAA behavior. Remarkable differences in torsion angles T1 (C2-C3-C8-
C9) and T2 (C3-C8-C9-010) can be observed for IAA in free state, in its crystal and some
crystals of molecular comglexes including 1AA, and in modeled ABP1 — IAA complex. Besides,
due to complexation of Zn** ion from ABP1 with IAAs, T1 and T2 show systematic changes with
respect to free or crystalline state of these IAAs. T1 and T2 are related to biological activities
and molecular properties at qualitative and even quantitative level. (FAPESP).
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Scheme. 1H-indole-3-acetic acid and 1-naphthalenic acid

[1] B. Nigovi¢ et al., Acta Cryst. B56 (2000) 94.
[2] E.-J. Woo et al., EMBO J. 21 (2002) 2877.
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Palavras-chave: alkylated 1H-indole-3-acetic acids, molecular mechanics, PLS

1H-Indole-3-acetic acid (IAA, Scheme) and its alkylated derivatives are known as
important plant-growth regulation hormones from auxin class. In general, relationships between
structure and activity for IAA derivatives have never been straightforward for a long time, mainly
due to the lack of a 3D structure of an auxin receptor, intrinsic auxin properties, and existence
of heterogeneous measurements of auxin biological properties (plant-growth promoting
activity). Usually IAA auxins are limited to derivatives with small substituents at five substitution
positions at the indole ring (2, 4, 5, 6 and 7).

This work deals with IAA and its 10 alkylated derivatives: 2-Me-, 4-Me-, 5-Me-, 6-Me-,
7-Me-, 4-Et-, 5-Et-, 6-Et-, 5-Pr- and 5-Bu-IAA [1]. The following |AAs properties were studied: a)
crystal packing parameters based on crystal structures retrieved from the Cambridge Structural
Database (unit cell volume per molecule, crystal density, average atomic volume, packing
coefficients, number of hydrogen bonds, total number of intermolecular interactions,
coordination number); b) molecular properties calculated for the |1AAs based on molecular
formula (relative molecular mass, %carbon & hydrogen) and based on geometry obtained from
crystal structures or optimized by molecular mechanics MMFF94 (with  Montecarlo
conformational search) or ab initio B3LYP 6-31G** (ovality, molecular volume, Conolly surface
area and volume, torsion angles T1: C2-C3-C8-C9 and T2: C3-C8-C9-010); c) experimental
physico-chemical properties [1] (octanol-water partition coefficient in logarithmic form, average
proton-NMR shift for indole ring); d) biological activity on Avena Sativa L. coleoptiles [1]
(logarithm of auxin molar concentration measured at the half-maximum coleoptile elongation).
T1 and T2 and Zn-O bond lengths from auxin binding protein 1 (ABP1) [2] — IAA complexes
optimized at MMFF94 level were also used. Correlations including all the properties were
studied, and partial least regression models (PLS) were built to predict dependent variables
(crystal density, average atomic volume, packing coefficient, unit cell volume per molecule,
physico-chemical and biological properties) on independent ones (all other descriptors).

Conformational properties expressed as T1 and T2 of IAAs in vacuum, crystal and
complex with ABP1 show significant variations, and also differences in correlations with
dependent variables and in significance in PLS models. Besides, there are notable differences
in using different optimization schemes after the conformational search. Correlation analysis
showed important linear and non-linear correlations between properties of the same kind or
different kinds (crystal, molecular, physico-chemical, biological). Parsimonius PLS regression
models (Q > 0.70, A > 0.85) were built for most of the dependent variables. As alkylated 1AAs
make a homogeneous set of auxins, the established relationships are reasonable. (FAPESP).

Scheme. 1H-indole-3-acetic acid

[1] B. Nigovic et al., Acta Cryst. B56 (2000) 94.
[2] E.-J. Woo et al., EMBO J. 21 (2002) 2877.
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Feixes de fons atdmicos produzidos em aceleradores s&o rotineiramente usados
tanto para modificar a composi¢do e as caracteristicas dos materiais junto a superficie
(implantag&o idnica) como em diversas técnicas de andlise quimica e estrutural de materiais
(RBS, ERDA, PIXE, PIGE, SIMS, MEIS). De particular interesse prético, além do aspecto
fundamental, é o estudo da implantagéo idnica em cristais de silicio, processo empregado em
vérias etapas de produgéo na industria microeletronica. A interagéo de um fon com um alvo
solido ou gasoso pode ser entendida como uma sucess&o de colisdes com atomos isolados do
alvo, que pode ter estrutura cristalina ou ser amorfo. Esta aproximagdo é denominada
aproximagéo de colisdo bindria. Neste trabalho estudamos teoricamente a penetragdo de {ons
de fésforo em silicio cristalino, sistema considerado potenciaimente viavel para o
desenvolvimento de um computador quantico. Calculamos o potencial de interag&o através da
teoria do funcional densidade (DFT) usando o funcional B3LYP e a base de funcOes
gaussianas 6-311+G(2d). Simulamos o processo de penetracdo do fosforo no Si cristalino,
obtendo os perfis da profundidade (concentragdo x profundidade) dos ions de fésforo, através
da resolugio das equagBes de Newton para a trajetéria dos ions no cristal segundo a
aproximac&o binaria. Utilizamos dois potenciais para descrever interagdo P-Si, a saber, o
potencial DFT e um potencial blindado repulsivo simples conhecido como ZBL. (Ziegler, Biersak
e Littmark), que é o potencial usualmente utilizado na predigdo dos alcances de ions
implantados em sélidos. Na figura apresentamos os resultados para P a 2 Kev penetrando em
condicdo de canalizagdo, i. e., paralelo a uma diregdo principal de simetria (<100>) do Si. Os
resultados calculados apresentam o perfil tipico de uma implantagdo em condigéo de
canalizag#o, e estdo em bom acordo com os dados experimentais, os Ultimos ndo mostrados.
Percebe-se na figura que o potencial DFT, mais acurado que o potencial ZBL, apresenta um
alcance menor que aquele obtido com o potencial ZBL.. Estes resultados indicam que potencial
7ZBL tende a subestimar a energia de interacdo do sistema P-Si, resultando em alcances
calculados maiores que os observados experimentalmente. Esta discrepancia pode ter
implicagbes tecnoldgicas importantes no desenvolvimento de chips de silicio dopados com
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Palavras-chave: éxido nitrico, pulsos de laser, pacotes de onda.

A molécula do 6xido nitrico (NO) no seu estado eletronico fundamental X ’I1 apresenta a
configuracéo eletrénica 16°26°36°46°1n'50°2n'. Os orbitais 16 e 26 correspondem aos orbitais de
carater atomico Ofs e Nis, respectivamente. A transigdo de um elétron do orbital O1s ou N1s
para o orbital anti-ligante e parcialmente ocupado, 2, gera quatro estados eletrénicos excitados de
camada interna: ‘Y, 25, 2A e °X'. Dentre estes, somente os dupletos sdo observados nos
espectros de absorgdo de raios-X. Devido & pequena diferenga de energia entre os estados
eletrdnicos excitados e a alta densidade de excitagbes vibracionais que os acompanham, o
espectro de fotoabsorgdo 1s—2n apresenta uma grande superposigao das trés bandas eletrnicas
25X 211, 2A-X*TT 0 22 X 21 [1-3]. Com o objetivo de reduzir ou eliminar a superposigéo entre
estas trés bandas eletrdnicas, o que viria a facilitar a identificagdo experimental e a interpretag@o
individual destas, foram calculados os espectros de fotoabsorgdo O1s e N1s do NO a partir de
estados vibracionais excitados do estado eletrnico fundamental X 2[1. S&o obtidos teoricamente
0s espectros referentes as transigdes X 2I1 (7 =0, 1 e 2) - N*O (’%, 2A e °z) e NO* (%, PA e

).

Inicialmente, os estados vibracionais excitados s&o produzidos por absorgéo de 1 foton
de uma fonte de luz continua trabalhando na regido do infravermelho (IV). Desta forma, s&o
gerados estados estacionarios vibracionais excitados. A partir destes, a transigéo eletrénica de um
elétron de camada interna N1s ou O1s para o orbital 21 é conseguida por meio da excitagdo de um
féton de raios-X. Alternativamente, um pacote de onda de estados vibracionais é preparado no
estado eletronico fundamental X IT, com o emprego de um laser pulsado de radiagéo IV, e, apds
um tempo de atraso prescrito, a excitagdo N1s ou O1s — 2n & realizada.

Os espectros de fotoabsorgdo O1s e Nis' foram calculados empregando técnicas
dependentes do tempo de propagagéo de um pacote de onda com o auxilio do programa e SPec
[4]. As curvas de energia potencial descrevendo os estados eletrénicos envolvidos sé@o
representadas como um potencial de Morse, com os pard@metros moleculares e, We € WeXe obtidos
de da literatura [3]. As excitagBes eletrdnico-vibracionais, a partir do estado vibracional n'=0 do
estado eletrdnico fundamental, produz um espectro de absorgdo NO*, onde a excitagdo vibracional
mais intensa ocorre para n=8 (22') e n=3 (%A e 2£") dos estados eletronicos excitados indicados.
Por outro lado, o espectro de absorgdo N*O apresenta a transig&o vibracional adiabatica 0—0
como a mais intensa. Com a excitagéo envolvendo a participagéo de 2 fétons [1+1(IV+Raios-X)}, a
forma dos espectros de absorgdo N1s ou O1s — 21 obtidos é modificada, refletindo o nimero de
nés da fungdo de onda vibracional inicial. As bandas eletronicas devido as transi¢cdes 2y X7,
2A X 11 e 25X %1 sdo, entdo, gradativamente separadas para o processo de absorgdo Ofts.
Neste caso, a banda ?X «X ?I1 torna-se claramente isolada das demais. Por outro lado, no
espectro de fotoabsorgdo N1s ndo sdo observadas alteragbes marcantes que possam facilitar a
separagéo entre as bandas eletrénicas.

Fazendo-se uso de técnicas de controle com pulsos de laser na regido do IV é possivel,
com o controle adequado dos pardmetros que caracterizam o pulso, produzir um pacote de onda
apropriado, e, entdio, obter os resultados desejados. Desta maneira, foi possivel diminuir a
superposigdo entre as bandas eletronicas em ambos os espectros de fotoabsorgdo N1s e O1s.

[1] R. Pattner, I. Dominguez, T. J. Morgan, C. Cisneros, R. F. Fink, E. Rotenberg, T. Warwick, M. Domke, G.
Kaindl, A. S. Schlachter, Phys. Rev. A, 59 (1999) 3415; [2] E. Kukk, G. Snell, J. D. Bozek, W. -T. Cheng, N.
Berrah, Phys. Rev. A, 63 (2001) 062702; [3] R. Fink, J. Chem. Phys., 106 (1997) 4038, [4] F. F. Guimaraes,
Programa eSPec, Depto Quimica, UFMG (2003). CNPq - CENAPAD MG/CO
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UM ESTUDO VIA DFT E EXAFS.
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Palavras-chave: DFT, EXAFS, éxidos mistos.

Catalisadores de zirconia suportada em alumina foram preparados por impregnacgéo
ao ponto Umido utilizando solugdes de acetil-acetonato de zirconio em benzeno. Estes foram
caracterizados pela técnica de EXAFS cujos resultados preliminares mostraram que a fase
suportada consiste de espécies Zr** hexacoordenadas a atomos de oxigénios e, ainda, que néo -
tém zircdnio como segundo vizinho. No entanto, nas formas naturais de zirconia eles estdo
coordenados a sete (fase monoclinica) ou oito (fases tetragonal e ctibica) atomos de oxigénio e
naturalmente possuem zircdnio como segundo vizinho.

Estes resultados sugerem que os fons Zr** ocupam posicbes octaédricas na estrutura
de espinélio defectivo da vy -alumina, utilizada como suporte. A fim de investigar esta
p033|b|l|dade uma célula unitaria |deahzada de formula ZrAl4Os foi construida. A estrutura de
espinélio é mantida pela substituigio de AI** por Zr** e formagdo de uma vacanCIa devido a
compensagao de cargas. Quatro estruturas sfo possiveis, uma vez que tanto o Zr** quanto a
vacéncia podem ocupar posi¢des octaédricas ou tetraédricas do espinélio.

Cada uma das estruturas foi otimizada com cdlculos DFT-LDA com condigbes
periddicas de contorno e base de ondas planas. Os elétrons de carogo foram tratados por
pseudopotenciais. Estes Ultimos foram testados em sistemas semelhantes, a saber, y -alumina
e zirconia nas formas tetragonal e cubica, onde produziram geometrias de equilibrio e
parametros de rede em bom acordo com os valores experimentais. Das quatro células unitarias
de ZrAl4Os, aquelas em que os atomos de zircOnio ocupam posigdes octaédricas sdo as de
menor energia, quando mantido o par@metro de rede da y -alumina. A partir das estruturas
otimizadas foram realizadas simulagdes dos espectros de EXAFS O acordo com os valores
medidos é excelente.

Os resultados confirmam a hip6tese de migragéo dos ions zircbnio para o interior day
-atumlna As células unitarias propostas, ZrAlsOs, sé@o representativas do ambiente local dos
fons Zr**, o que é confirmado pelos espectros EXAFS. N&o se pode descartar, no entanto, a
formagao de nanodominios de uma fase representada pela formula acima, uma vez que o
parametro de rede calculado difere em menos de 3% daquele correspondente & y -alumina,
calculado pelo mesmo método. Isto significa que pode haver integragdo de um éxido misto de
férmula ZrAl;Og & estrutura da vy -alumina. (CNPq, FINEP, FAPERJ).
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Palavra-chave: computagdo quantica, interagdo com laser, métodos ab initio.

Consideramos um possivel mecanismo de porta quantica, baseado nos spins de dois
elétrons em dois pontos quénticos acoplados num semicondutor, GaAs-(Ga,Al)As. Estudamos
os efeitos da interagdo de um laser no desdobramento dos niveis eletronicos de mais baixa
energia deste sistema na presengca de um campo magnético homogéneo (B). A interacéo do
laser com os pontos quanticos é tratada na aproximagéo de bandas vestidas onde duas (ou
trés) bandas do bulk do semicondutor GaAs sdo consideradas, enquanto que a interagdo com
o laser é levada em conta por meio da renormalizagdo da energia do gap e das massas
efetivas dos elétrons. Esta aproximagéo é vélida fora de qualquer ressonancia e foi utilizada
com sucesso para tratar outras heteroestruturas confinadas em semicondutores.

‘ Esta abordagem reduz o problema a um sistema de dois elétrons que interagem num

meio dielétrico (semicondutor) e que tem suas massas efetivas modificadas em relacdo a
massa do elétron livre. Este problema se assemelha, portanto, aquele de uma molécula de
hidrogénio que, deste modo, pode ser tratado por métodos usuais de Quimica Quéantica. O
enfoque principal est4 na andlise da diferenga de energia entre os primeiros estados singleto e
tripleto (J). Num primeiro momento, utilizamos a aproximagéo de Heitler-London (HL) numa
base de orbitais s de Fock-Darwin num confinamento bidimensional, expresso por um potencial
quartico, a fim de calcular J em fungéo de campo do laser (), de sua dissintonia (8) e do
campo magnético. Os célculos mostram que o laser desempenha um papel semelhante ao de
um campo magnético externo no que diz respeito ao confinamento eletrénico. Além disso,
mostra-se que a acéo do laser permite a formagéo de um espaco de Hilbert de dois estados
constituido pelo par singleto-tripleto, que é um dos requisitos basicos para uma operagéo num
computador quéntico. Os resultados sugerem que é possivel usar um pulso de laser na faixa
de picosegundo para controlar operagbes de bits quénticos (qubits) em vez de potenciais
externos lentos (campos elétrico e magnético) normalmente propostos na literatura.

Até este ponto, todos os célculos foram feitos dentro da aproximacdo de Heitler-
London, néo variacional. O passo natural a seguir é utilizar fungdes variacionais do tipo GVB,
MCSCF ou Cl a fim de validar os resultados obtidos. As modificagbes necesséarias nos
métodos s&o implementéveis em qualquer programa de Quimica Quéntica, como porexemplo
GAMESS. Isto é precisamente o que estamos fazendo no momento. (CNPq, FAPERJ).
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Atualmente, além de seu aspecto fundamental, a
absorgdo de fétons por sistemas moleculares para
energias na regiao do ultravioleta de vacuo (VUV) é
de interesse tanto tecnologico como ambiental. O
gas metano, por exemplo, contribui para o efeito es-
tufa por ser forte absorvente de radiagdo infraverme-
Iha. Além disso, o metano ¢ frequentemente empre-
gado em processos tecnologicos que envolvem plas-
mas (processos de deposi¢do em filmes). Em ambos
0s casos, o conhecimento de segdes de choque de
fotoionizagdo é de fundamental importancia para o
entendimento e modelamento de tais sistemas.

Na literatura, os resultados tedricos para as
segoes de choque de fotoionizagdo e parametros de
assimetria para o metano sdo escassos. Para o or-
bital de valéncia mais externo 1/, , existem os resul-
tados de Braunstein et al [1], baseados no método
variacional iterativo de Schwinger (SVIM) (2], e os
resultados de Stener e Decleva {3], obtidos pele
método do funcional densidade (DFT). Para o orbital
de valéncia mais interno 2u; existem somente os re-
sultados de Stener e Decleva [3].

Neste trabalho apresentamos os resultados para
as segbes de choque integral e parametros de
assimetria  para a fotoionizagéo do orbital 2a, do
metano, para energias no intervalo préximo do limi-
ar de ionizagao (23 ¢17) até 50 ¢\7. As segdes de
choque diferenciais de fotoionizagao, mediadas so-
bre as orientagdes ao acaso das moléculas-aivo (ex-
perimentos na fase gasosa), sado dadas por:
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onde L (V) denota a forma comprimento (veloci-
dade) do operador momento de dipolo e éo
angulo entre a dire¢do de polarizagdo da luz e 0 mo-
mentum do fotoelétron . Aplicamos o SVIM [2], no
qual a fungdo de onda do fotoelétron €& obtida por
um processo iterativo. Na iteragac zero, a fungao e
uma expans@o numa base de fungbes gaussianas
e nas iteragdes seguintes as componentes da ex-
pansdo em ondas parciais da solugdo anterior sao
adicionadas a base. A interagao do fotoelétron com
o alvo é dada pelos potenciais estatico-troca, gera-
dos pelos orbitais Hartree-Fock do ion molecular.

A Figura 1 mostra e para a fotoionizagao do
orbital 2¢, do metano, juntamente com o0s resulta-
dos experimenlais de Backx e Van der Wiel (4] e

com os resultados tedricos de Stener e Decleva [3].
Até onde sabemos, nao ha resultados experimentais
para os parametros de assimetria. Nossos resulta-
dos apresentam uma razoavel concordancia quan-
titativa e uma certa discrepancia qualitativa com os
dados experimentais e tedricos apresentados.
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Materiais organicos eletroluminescentes sdo de interesse académico e tecnoldgico,
principalmente na area de visualizagéo e displays.

Complexos de ions lantanideos séo utilizados como material ativo eletroluminescente, pois
apresentam alta eficiéncia quéntica, boa estabilidade, além do excelente controle da cor devido as
caracteristicas atdmicas (bandas estreitas) do espectro de emiss&o.

A utilizagdo de ferramentas computacionais permite a modelagem e o desenvolvimento
racional de novos ligantes e complexos com jons lantanideos a serem utilizados em dispositivos
eletroluminescentes. Apesar dos mecanismos de transferéncia de energia e de excitacdo em
dispositivos eletroluminescentes serem distintos dos processos de fotoluminescéncia, espera-se que
a quase-ressonéncia entre os niveis de menores energias tripleto do ligante e os niveis excitados do
fon lantanideo seja um dos fatores determinantes da eficiéncia destes dispositivos. Logo, a
determinagdo das propriedades moleculares e espectroscopicas de ligantes e complexos de
lantanideos devera servir de guia para o desenvolvimento de complexos para eficientes dispositivos
eletroluminescentes.

Os ligantes inicialmente estudados s&o derivados de beta-dicetonas (R;-CO-CHR-CO-Ry)
onde Ry e R; podem ser COOH, CF;, CHj, fenil, e oxadiazol, e R pode ser H, fenil, oxadiazol. Os
complexos foram desenvolvidos com ion eurépio trivalente, [Eu(beta-dicetonato)sl.z], onde L pode ser

“agua, piridina ou DMTO.

: As estruturas moleculares dos ligantes foram obtidas com o método ab initio RHF/6-31G* e
dos complexos com os métodos RHF/6-31G e Sparkle Il - AM1 implementados nos programas
Gaussian98 e MOPAC 93. Nos calculos ab initio o ion Eu (lll) foi tratado com potencial efetivo de
carogo (ECP) com os elétrons 4finclusoes no ECP. Os célculos espectroscopicos (niveis de energia e
forcas de oscilador) dos ligantes e dos complexos foram realizados com o programa ZINDO e o
método INDO/S-CI.

As geometrias obtidas pelos métodos RHF/6-31G e Sparkle Il - AM1 apresentaram boa
concordéncia (figura 1), exceto para o caso em que o grupo CF; estava presente, onde as distancias
de ligagdo C—CF; obtidas com o método Sparkle foram muito longas.

RHF/6-31G Sparkle Il - AM1
Figura 1. Estruturas do complexo [Eu(fenil-metil-beta-dicetona)s}**

N&o foi obtida uma correlagdo satisfatdria entre os estados tripletos calculados com o
ligante livre e os estados tripletos experimentais nos complexos, sendo necesséaria entdo, a
determinagdo dos estados tripletos nos complexos para comparagdo com os dados experimentais.
Os resultados indicam a seguinte seqiiéncia da menor energia do estado tripleto para as beta-
dicetonas neutras: R = H, R, = fenil e R, = fenil (19.100 cm™) < R, = CF5 (19.800 cm™") < Ry = CHs
(20.000 cm™). Contudo, a substituicio de R = H (19.100 cm™) por R = fenil (22.200 cm™") causa um
aumento significativo do nivel de energia tripleto. Dado o nimero de ligantes e as possiveis
substituigbes, pretende-se realizar um planejamento e andlise fatorial. (CAPES, CENAPAD-SP,
FINEP, PADCT, RENAMI)
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O papel da transferéncia de elétrons (TE) através das ligagSes de hidrogénio (ligagbes-H)
em sistemas de interesse bioldgico, como por exemplo, nos pares de bases do DNA, representa um
tema de grande interesse tanto em quimica quanto em biologia.

Figura 1: Pares de bases AT e GC.

Neste trabalho os pares de bases formando ligagdes—H AT e GC (Figura 1) foram
investigados através de célculos de orbital molecular ab initio ao nivel HF/6-31G** utilizando o
programa GAUSSIAN 98.

Inicialmente, foi realizada uma otimizagdo completa de cada uma das bases, bem como
dos pares GC e AT para avaliar mudangas nos parametros geométricos energéticos, eletrdnicos e
espectroscopicos em fungdo da formagéo das ligagbes—H. Resultados relativos aos pardmetros
energéticos e da TE séo apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Energias das ligacdes-H, AE, (em kcal.mol") para os pares de bases AT e GC.

Métodos : AT GC
MP2/6-31G(0.25)% -12.4 -25.8
AMBER? -13.1 -28.1
HF/8-31G(d,p)® - -25.4
HF/6-31G(d,p)° -11.8 -25.7

T Ref.1; " Ref.2; © Este trabalho.

Tabela 2 - Transferéncia de elétrons (AQ) (em elétrons) entre os pares AT e GC.

AT GC
Métodos Mulliken Corrigidas® Mulliken Corrigidas®
MP2/6-31G(0.25)° 0.02 - 0.03 -
HF/6-31G(d,p) 0.0036 0.020 0.024 0.069

ZRef. 1; ° Derivadas das intensidades no Infra Vermelho.

A partir destes resultados é possivel notar que nossos valores calculados para o AE s&o
similares aqueles reportados na literatura [1, 2], com AE(GC) > AE(AT). Com relagdo a TE,
observamos que AQ(GC) > AQ(AT). Além disto, notamos que o AQ ocorre na seguinte diregéo (A —
T) e (C — G). No momento, estudos da taxa de decaimento desta TE, em fungdo da distancia entre
as bases, estdo em andamento no nosso laboratério. (CAPES, CNPq).

[1] P. Hobza et al, J. Biomol. Struct. & Dynam., 17, 1077-1086(2000).
[2] V. E. Ludwig, Dissertagédo de Mestrado, Universidade de Sdo Paulo, 2001.
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O ponto de partida para se estudar teoricamente estados ndo-ligdos e estados
ligados de sistemas moleculares, tanto da visdo quéantica como da cléssica, é o calculo da
Superficie de Energia Potencial (SEP). A SEP governa o movimento dos ntcleos fornecendo a
energia potencial para cada configuragéo nuclear do sistema, tornando-a assim a responsavel
direta da dindmica molecular. Neste trabalho, apresentamos as SEPs e os espectros
rovibracionais dos diatomos CH, CN e NH. As SEPs foram construidas ajustando, para formas
analiticas em termos das coordenadas Bond Order, pontos ab initio obtidos com o nivel calculo
e base UQCISD(T)/6-311++G(3d2f,3p2d). Os ajustes foram realizados utilizando dois métodos:
0 método estocastico Generalized Simulated Annealing (GSA) e 0 método de Powell. De posse
dessas SEPs, foi possivel resolver a equagdo de Schrédinger nuclear e obter o espectro
rovibracional dos didtomos CH, CH e NH. Os resultados obtidos estdo em bom acordo com os
dados experimentais encontrados na literatura. Neste trabalho, pretendemos também
apresentar o espectro vibracional da molécula HCN, seguindo os mesmos procedimentos
adotados no célculo do espectro rovibracional dos diatomos CH, CN e NH. O estudo de todas
essas especies moleculares é importante em regides de formagdo de estrelas, cometas e
outros meios astrofisicos, pois as mesmas participam da quimica da fase-gas através de varias
rotas quimicas, tais como fotodissociag&o, fotoionizag#o, reacdes entre moléculas neutras,
entre outras, de modo a contribuir para com a compreensdo da abundancia e dinamica
operantes nesses meios. (PROCAD/CAPES e CNPq).
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The molecular structure of bis(acetilacetonato)copper(ll), Cu(acac)z, was investigated
by X-ray diffraction in solid"? and by electron diffraction experiments in gas phase®. From both
experiments a plane quadratic molecular structure (Dzn) was revealed for Cu(acac).. However,
more recent electron diffraction reinvestigations* showed that the results better adjust a Can
structure for this complex in gas phase. It was infered an angle of 18° between the planes
formed by [CHsCCHCCH3] carbon lateral and the [0.CuO2] central fragments. Due to the
differences found experimentally and our interest on the electronic properties of Cu(acac)y,
computational studies was carried out aiming at the determination of the molecular geometry of
bis(acetilacetonato)copper(ll) in gas phase. Different molecular geometries of Cu(acac) with
point group symmetries Dan, Cav @ Con were tested. The calculations were performed for
B3LYP/DFT method with generalize gradient correction of the electronic density. The pseudo-
potentials with atomic basis set LANL2DZ for metallic center and SBKJC for carbon and oxygen
atoms were used. The set of the harmonic vibrational frequencies were determined for all
optimized molecular geometries. The absolute and relative energies was corrected for the zero
point energy. The results showed small differences on the Dan, Cav € Czn optimized molecular
structural parameters. The Con geometry is the electronically more stable structure in gas
phase, a result that agrees very well with the experimental more recent of electron diffraction’
experimental results. The valence electronic spectrum of Cu(acac)z in gas phase has also
been obtained. (CNPQ).

Figure 1: Molecular structure of bis(acetilacetonato)copper(ll) complex.

. Lingafelter and R. L. Braun, J. Am. Chem. Soc., 88 (1996) 2951;
. Starikova and E. A. Shugam, Sh. Strukt. Khim., 10 (1969);
hlbata and K. Sone, Bull. Chem. Soc. Jpn., 29 (1956)
hibata, T. Sasase and M. Ohta, J. Molec. Struct., 96 (1983) 347,
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The selective oxidation at mild conditions of methane to more useful products as
alcohol, aldheyde, cetone, etc., has been extensively investigated due to the higher industrial,
political and economical impact that this process may cause. The methane activation by naked
transition metals is one of the simplest chemical reaction involving metallic centers and,
therefore, it is a quite natural starting point for reactivity studies of this compound. These
reactions have been found to be essential for screening the factors that determine their relative
energies and mechanisms. The colected informations may be used as guidelines for describing
more complex reactions where transition metals and methane taken place.

We report, in this work, the theoretical results obtained for the reactivity of methane
with £block neutral atoms. Hartree-Fock calculations was employed together with two different
pseudo-potentials for the metallic centers: one which absorbs the f electrons and the other
which treats their dynamics explicitily. The calculations were carried out for three critical point at
the potential energy curve along the oxidative addition reaction (scheme 1). The molecular
geometry optimizations and vibrational frequencies determinations were performed for all
species. The activation energies and reaction enthalpies were obtained and corrections for the
vibrational zero point energy were taken.

M + CH,

Scheme 1

Our results show that, when explicitily treated, the f electrons do not effectively
contributes for neither M—H and M-C chemical bonds. The use of a pseudo-potential which
absorbs the f electrons produces equivalent results with only minor differences on the
molecular bond lenghts and bond angles parameters for their equilibrium structures and
transition states. The thermodynamics properties as the activation energies and reaction
enthalpies, on the other hand, show a fairly large dependency on the choice of the pseudo-
potential employed. (CNPQ).
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O radical CCO é conhecido por ser um importante intermediario reativo em muitas
reacbes quimicas em fase gasosa, e tem sido detectado nuvens moleculares interestelares
escuras. O radical SiCO, isovalente ao CCO, pode ser facilmente gerado pela reagédo de
atomos de Si com CO em condigbes de laboratério e tem sido crescente o interesse na
compreencado da Quimica do SiCO, desde que esta espécie pode existir no meio interestelar.
No presente trabalho, calculamos a sec&o de choque da colis&o eldstica elétron-SiCO, CSiO e
SiNN. Estas espécies sdo moléculas de camada aberta (radicais) e relativamente instaveis.
Devido a estas espécies serem altamente reativas a obtengfo das segbes de choque
experimentalmente se torna uma tarefa ardua. Neste sentido o célculo tedrico pode ser de
grande utilidade, além de uma motivagéo para que grupos experimentais mecam as se¢fes de
chogue para estas espécies. Devido ao fato de, até o momento, néo existirem dados sobre a
secdo de choque disponiveis na literatura para estas moléculas, fizemos um estudo
sistematico envolvendo espécies isoeletrbnicas e comparamos os resultados das sec¢des de
choque entre si. A dindmica da interag@o elétron-molécula sera representada através de um
potencial complexo, no qual a parte real do potencial inclui os termos estéatico-troca-correlagéo-
polarizagéo e a parte imaginaria representa os efeitos de absorgéo (competigéo entre canais).
Como é bem conhecido, as moléculas de camada aberta possuem muitos estados de baixa
energia, isso implica em que é necessério a inclusdo dos efeitos de polarizagdo da nuvem
eletrbnica para a descricdo da coliséo elastica entre elétrons de baixa energia e estas
moléculas, tais efeitos sdo levados em conta por meio de um potencial modelo livre de
parametros ajustados. A metodologia empregada para a obtencdo da amplitude de
espalhamento é o método variacional iterativo de Schwinger (MVIS) combinado com o método
de ondas distorcidas (MOD). Nas equagbes de espalhamento a parte real do potencial é
solucionada utilizando o MVIS enquanto que a parte imaginéria do potencial é resolvida pelo
MOD no formalismo “two-potential®. As amplitudes de espalhamento sd3o expandidas em
ondas parciais e a expansé&o foi truncada em Lmax = 40 e Mmax = 16, mas pelo fato destes
alvos apresentarem dipolo permanente, o qual gera um potencial de longo alcance, utilizamos
a técnica de completar com Born para computar ondas parciais mais altas na amplitude de
espalhamento. Neste trabalho, calculamos as sec¢des de choque integral (SCI), diferencial
(SCD) e de transferéncia de momento da colisdo elastica entre elétrons com estas moléculas
na faixa de energias de impacto baixa e intermediarias (5eV a 500eV). A comparacdo das SCI
entre as trés moléculas mostram que a partir de 20 eV ja néo existem diferencas significativas
observaveis, 0 que ja era esperado entre espécies isoeletronicas. (Fundagdo Araucéria,
FUNPAR, CNPq e Fapesp).
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Informagdes detalhadas sobre o método CGHF podem ser encontradas na literatura,
O mesmo foi introduzido como uma nova técnica para planejar conjuntos de fungdes de base
gaussianas e tipo Slater.

No presente trabalho conjuntos de bases gaussianas (18s e 23s16p) foram obtidos
com a ajuda do método CGHF para atomos que vio do Hidrogénio, Litio até o Nebnio. Os
conjuntos de bases s&o contraidos para 4s e 5s para o Hidrogénio e 8s4p,8s5p para Litio até
Nebnio. Os conjuntos de bases 4s e 8s4p foram enriquecidos com fungdes de polarizagdes e
difusas (quando for o caso) e usadas para calcular os potenciais de ionizagdo (Pls) e
afinidades eletronicas (AEs) para um grupo de moléculas diatémicas do primeiro periodo. Os
calculos foram feitos nos niveis HF, MP2, MP3, MP4, CISD e DFT (B3LYP). Nos célculos DFT
foi empregado o método dos trés parametros hibridos de Becke através do uso do funcional de
correlagéo de Lee - Yang — Parr (LYP).

Nossos resultados em geral, se mostraram préximo dos valores experimentais da
literatura e apresentam pequenos desvios quando comparado a esses valores. (CENAPAD —
SP).



ESTUDO COMPARATIVO DO MODO DE INCLUSAO DA
TETRACICLINA EM CICLODEXTRINAS

Roberta P. Dias' (IC), Beatriz A. Ferreira"? (PQ), Wagner B. de Almeida’' (PQ)
roberta @netuno.qui.ufmg.br
"LQC-MM, Departamento de Quimica, ICEx, UFMG, Belo Horizonte, MG, 31270-901
2FACIBIS, Centro Universitdrio Newton Paiva, Belo Horizonte, MG, 30460-000.

Palavras-Chave: tetraciclina, ciclodextrina, Dindmica Molecular.

A tetraciclina (Figura) é o principal constituinte de uma familia de antibidticos de amplo
espectro antibacteriano. Entretanto, a tetraciclina possui uma série de reagbes adversas, que
podem ser minoradas pelo processo de inclusio em um veiculo adequado, o que abre
perspectivas para uma nova série de derivados.

NCHa)2
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Figura. Representag&o estrutural da tetraciclina (espécie zwiteridnica).

As ciclodextrinas (CD’s) s&o oligossacarideso ciclicos com uma cavidade hidrofébica e o
exterior hidrofilico. Portanto, as CD’s propiciam a formag&o de complexos de incluséo capazes
de transportar substratos apolares em meios polares. Dessa forma, um estudo tedrico
sistematico da possibilidade de formagéo de tais complexos torna-se de grande interesse,
visando a melhoria da sua solubilidade e biodisponibilidade. Neste trabalho, desenvolvido com
metodologias baseadas em Mecéanica e Dinamica Molecular (MDM), foram estudados:
tetraciclina (TC), beta e gama ciclodextrinas (B-CD e y-CD) e seus respectivos complexos de
inclusdo. O campo de forga adequado para este sistema é o OPLS (Optimized Potentials for
Liquid Simulations)®, implementado no programa Macromodel'. As simulagdes foram
realizadas a partir de estruturas otimizadas ao nivel semi-empirico (Hamiltoniano PMS3,
MOPAC7?), durante um tempo total t = 500 ps (At = 1 fs), no vacuo, a 298 K. Os resultados
obtidos mostram que a inclusdo da TC ¢ energeticamente favorecida na y-CD (Ecomplexagao= -
259 kJ/mol) em relagéo & B-CD (Ecomplexagao = 175 kd/mol), onde Ecomplexagao = Ecomplexo — (Erc +
ECD)-

As distancias médias dos oxigénios do interior da cavidade das CD’s e da TC (carbono
C12a, que representa aproximadamente o centro de massa da TC) foram estimadas e ndo
mostraram variagdo considerdvel durante a complexagdo. Além disso, observa-se uma
interacdo intermolecular mais forte no complexo formado com a y-CD (Tabela). Dessa forma,
pode-se supor que, no vacuo, a inclusdo da tetraciclina em y-CD € mais viavel energeticamente
em relagdo & inclusdo em B-CD. Estudos relacionados ao modo de inclusdo na agua estéo
sendo realizados. (CNPq, FUNADESP, NEQC/ICE/UFJF, FAPEMIG).

Tabela. Dﬂisténcias‘ meédias entre o carbono C12a e os oxigénios do interior da cavidade das CD's
(A), obtidas por simulagdo (MDM) dos complexos de inclus&o no vécuo, a 298 K.

Distancia C12a  O1 02 03 04 05 086 o7 08
p-CD 9,8(3) 7,4(3) 10,0(3) 6,8(2) 7,9(3) 8,9(3) 10,9(3)
y-CD 6,5(3) 6,0(3) 6,5(3) 6,3(3) 6,9(2) 6,7(3) 6,3(3) 6,3(3)

! Mohamadi, K.; et al. J. Comp. Chem., 1993, 11, 440.
2 Jorgensen, W.L.; Tirado-Rives, J. J. Am. Chem. Soc., 1990, 110, 1657.
3 Stewart, J.J. MOPAC93.00 Manual, Fujitsu Limited, Tokyo, Japan, 1993.
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Since the discovery of cisplatin (figure 1-a), various metal-based antitumor drugs such as
cis-dichloro(ethylenediamine)platinum(ll) (cis-DEP) (figure 1-b), have been prepared in attempt to
obtain new compounds with broad activity spectrum, reduced side effects and effectiveness against
resistant cells. The cisplatin mechanism of action passes through a hydrolysis process (equations 1
and 2) before reaching the final target DNA. The hydrolysis reaction is the first determinant step of the
mode of action of cisplatin and, probably, also of its analogues that have the same leaving group. The
monoaquo and diaquo products can bind to DNA, interrupting the cell division. In this work we
describe the hydrolysis process of the cis-dichloro(propylenediamine)platinum(ll), (cis-DPP), and cis-
dichloro(n-benzylpropylenediamine)-platinum(ll) (cis-nBz-DPP) (figures 1c and 1d).

N N N /\/@
/ \ / \ / \ / \
A) (B) © )
Figure 1. (A) cisplatin (B) cis-DEP (C) cis-DPP (D) cis-nbz-DPP

[Pt(NH3)Clo] + HoO === [Pt(NH3)CI(H,O)]* + CI (1)
[Pt(NHg)CI(H,0]* + HoO === [Pt(NH3)(H,0)o]** + CI @)

Theoretical studies have been performed by our research group in order to elucidate the
mechanism of action of platinum drugs. Important parameters, like activation energies and rate
constants for the hydrolysis process have been calculated at high ab initio level of theory.

The applied methodology was the optimization of all stationary points of the potential
energy surface at the HF, DFT (B3PW91) and MP2 levels of theory using basis-set 6-31G* for all
atoms except the Pt for which the LANL2DZ pseudopotential was used. The solvent effect was also
included through PCM approach that presents a more realistic cavity shape. Calculated rate
constants (table 1) show a very good agreement in comparison to those found for the cis-DEP
analogues', where experimental data are available. For the cis-nBz-DPP, the reaction occurs fifty
times faster than cisplatin, indicating a potential drug and motivating studies with this kind of
molecules. (CNPqg, FAPEMIG, FINEP, CENAPAD-MG/CO, EPCAR).

Table 1: Rate constants calculated for ¢is-DPP and cis-nBz-DPP.

kI MsT HF B3PWO1
cis-DPP 1,23x 10" 3,30 x10°
N-Bz-cis-DPP 513x10" 1,44 x 107

Cisplatin: 2.5-8.5 x10° M's™" at different conditions.

1-Costa, L. A. 8., Rocha, William R., De Almeida, Wagner B. and Dos Santos, Hélio F. Journal of the Chemical
Physics 118, 23, 10584 (2003).
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O DNA d(CGCGAATTCGCG), tem sido bastante estudado estruturalmente [1] e
teoricamente [2] por causa de sua importancia bioldgica. Nos estudos tedricos os padrées de
hidratagdo tém atraido grande ateng@o por causa de sua vital importdncia para os sistemas
bioldgicos, e atualmente é considerada parte integrante da estrutura do DNA. Instabilidades
consideraveis foram observadas nas primeiras simulagbes com solventes explicitos, incluindo a
abertura do pareamento das bases em tempos menores que 100ps [2]. Isto é muito mais rapido que
a abertura observada experimentalmente da ordem de milissegundos [3]. Varias propostas para a
correcdo deste problema foram feitas, porém os resultados ndo melhoraram muito, embora os
estudos com NMR tendem a corroborar com as simulagdes [4]. Os problemas que geram os erros
das simulagdes sdo, geralmente, atribuidos ao campo de forga, aos métodos truncados de célculo
das interagtes eletrostaticas e ao passo do método de integragéo. Método: A estrutura usada foi o
dodecamero de Dickerson [1], cddigo pdb 1BNA. Foram adicionados 24 contra-ions de Na e os
hidrogénios pelo programa HyperChem8. O sistema foi minimizado com as aguas cristalograficas e
DNA estaticos usando o campo de forga OPLS, com constante dielétrica 78.0. Em seguida, a
estrutura foi solvatada com os programas acessérios do programa GROMACS v. 3.1.4 com
moléculas de agua modelo SPC em uma caixa de dimenséo 50Ax65Ax75A Um célculo de
minimizagdo com 1000 passos steepest descent, PME com raio de corte 9A, ordem 4 e grid de 1.0A,
e campo de forga OPLS, foi realizado deixando-se estaticos o dodecamero e contra-ions. Apds esta
etapa, duas dindmicas para equilibrio foram feitas. A primeira somente considerando o solvente livre
por 8ps, com PME nas mesmas condicdes acima, iniciando-se as velocidades & 100K, e a segunda
com 2ps e iniciando-se as velocidades a 5K. Realizou-se uma outra etapa de minimizagdo com o
sistema completamente livre, com 1000 passos de gradiente conjugado e PME. Finalmente
executou-se uma dindmica de 200ps, com PME, passo de 1fs a uma temperatura de 298K. A
visualizagdo das analises foram feitas com o programa XmGrace. Resultados: Os pardmetros
avaliados mostraram-se concordantes com os existentes na literatura. No caso de rmsd's, esta
simulagdo apresentou um desvio maximo de 2.41A (o cdlculo incluiu os atomos de hidrogénio)
enquanto que a literatura mostra um rmds que varia de 2.4A a 4A ou até 5A considerando somente
os atomos pesados [5]. Este desvio estd dentro da diferenga encontrada entre as estruturas
cristalograficas de Dickerson e de Arnott que é de 2. 4A e bem proximo da resolugo das estruturas
de Dickerson que é de 2.3A. Na média o rmsd ficou em 1.81A, o que mostra uma trajetéria bem
estavel. A estrutura final ficou a 3.47A da estrutura cnstalograf;ca o que esta de acordo com alguns
resuftados da literatura. Outro resultado interessante é que nédo ocorreu durante os 200ps de
simulagdo o rompimento das pontes de hidrogénio dos residuos que ficam nas extremidades do
DNA, fendmeno que é geralmente verificado depois de 100ps. Conclusdo: Desta forma, o uso do
GROMACS em conjunto com o campo de forgca OPLS e do método PME para cdlculo das interages
eletrostaticas permitiram uma simulacdo de dindmica molecular estdvel e acurada demonstrando um
grande potencial na simulagéo de acidos nucléicos.

1-Dickerson &Drew, 1981; 2-Beveridge & Ravishanker, 1994; 3-Chen & Prohohofsky, 1993,1994; 4-
Balasubramanian et al., 1993; 5-MacKerell, 1997.
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Among the potential candidates for replacement of SiQ, as gate dielectric, the
hafnium oxide (HfOz) seems to be one of the most promising materials due to many of its
qualities, such as, for example, the thermodynamic stability of its interface with Si. Many
experimental works have been reported that as-deposited HfO, films, as well as the interfacial
silicate layer created during the growth, present a disordered (amorphous) atomic structure.
This HfO, disordered structure can, however, be converted into a crystalline phase depending
on the annealing temperature. The silicate layer or silicate films, on the other hand, are stable
and maintain their amorphous structure. In any case, the study of amorphous HfO, is an
essential step towards a better and more realistic understanding of this class of high-k
dielectrics. Up to now, only the crystalline phase of HfO, has been theoretically studied (see, for
example, Ref. [1]). One of the reasons is the lack (as far as we know) of empirical potentials for
this system. Therefore, in this work we carried out ab initio molecular dynamics (Al-MD)
calculations to generate the disordered atomic structure of the hafnium oxide. In order to do so,
Density Functional Theory calculations were performed using ultrasoft pseudopotentials [2] to
represent the core electrons, and plane waves as basis sets to expand the Kohn-Sham
wavefunctions [3]. The generalized gradient approximation (GGA) of Perdew and Wang [4] was
used for the exchange-correlation potential. The simulations were performed for a 96 atoms
HfO. supercell, using periodic boundary conditions. We used the following strategy: we started
from the HfO; crystalline configuration, heated the system up to 5400 K in 10060 MD steps (we
used a 3 fs time step), thermalized at 5400 K for 2000 steps, and cooled to 300 K in 1000
steps. In order to generate a good statistics to analyze the structure we performed an additional
500 MD steps at 300 K. From these atomic configurations of the disordered system at 300 K,
the bond-angles distribution, and the radial partial pair distribution functions were determined.
The results show that the Hf-O-Hf bond-angle distribution has as peak at 75° and width at half
maximum of 10°. The partial pair distribution functions give Hf-O, O-O, and Si-Si average bond
lengths of 2.20 A, 2.70 A and 3.50 A, respectively. Besides these structural analyses, electronic
structure results will be presented, such as the density of states.

b)

Figure 1 : a) Atomic positions for the m-HfO,; b) Atomic positions for the amorphous
HfO,. Small spheres are O atoms and large spheres are Hf atoms.

[11A. S. Foster, F. L. Gejo, A. L. Shiuger, and R. M. Nieminen, Phys. Rev. B 65, 174117 (2002).

[2] D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41, 7892 (1990).

[3] G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 47, 558 (1993); G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 48, 13115 (1993),
G. Kresse and J. Furthmuller, Comput. Mater. Sci. 6, 15 (1996).

[4] J. P. Perdew et al.Phys. Rev. B 41, 6671 (1992).
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The study of chemical reaction dynamics is of great interest of both theorists and
experimentalists due to its role in several important chemical processes. In this study, the Potential
Energy Surface (PES) play a decisive role to compute the dynamical and kinetic properties of a
reactive system. However, the fitting of the ab initio electronic energies of polyatomic molecules for
different nuclear configurations is a difficult task that involves a significant amount of work and
chemical insight. In this last years, several work in the direction of providing efficient tools to help
with this job have been made. More recently, a stochastic optimization technique, based on
Generalized Simulated Annealing, has been utilized with success to fit PES for reactive scattering
dynamics. In fact, we derived a new PES (GSA PES) through ab initio electronic energies for
different nuclear configurations for reaction of sodium atoms with hydrogen fluoride in the ground
state. - :

In this work, we report the Quasi-Classical Trajectories (QCT) calculations of the dynamical
properties as reactive cross-sections, translational, vibrational and rotational energy distributions
and angular distribution considering both GSA and BO5 PES. To complete these studies we also
determine the kinetic properties of this reaction calculating the rate constants using the POLYRATE
program, which is based on Transition State Theory (TST). These calculations has been made to
permit a quantitative comparison between the GSA and BO5 PES. These comparison have been
showed that the quality of the new GSA PES is comparable to BO5 PES. To illustrate this fact, we
show in the figure below one of dynamical properties calculated using both GSA and BO5 PES.
(CNPgq, CENAPAD-SP)

Na+HF reactive total cross section

120 4
] B —a—BOS

100
80 -

AN

60
< \ L Ny
5} \. \5 5\'
40 0\‘ g e
O, \O\oka\
\5§ \8§o\c v=4
2 B==g—, =0 v=3
7 S==B=0 y=3
| e——o——g—— g8 =—8===0=—0——0 V=1
0 P
T T T T T
0 2 4 6 8 10

E, (kcal/mol)



DYNAMICAL AND KINETIC PROPERTIES CALCULATIONS OF
THE Na + LiH—NaLi + H REACTION

Alessandra F. A. Vilela' (PG), Ricardo Gargano' (PQ), and Patricia R. P. Barreto (PQ)
alessan@fis.unb.br
'Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, CEP 70919-970 Brasilia — DF.
2Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE/MCT, CP515, CEP 12247-970,
Sao José dos Campos, SP.

Key words: GSA and Powell methods, Na+LiH reaction, rate constants.

The Potential Energy Surface (PES) play a decisive role to compute the dynamical
and kinetic properties of a reactive system. However, the fitting of the ab initio electronic
energies of polyatomic molecules for different nuclear configurations is a difficult task that
involves a significant amount of work and chemical insight. In this work, we have showing the
first version of PES built to Na+LiH reaction. )

To fit the ab initio calculations for this system, for different nuclear configurations,
using a Bond Order (BO) polynomial expansion for both two- and three-body terms, we have
used both Generalized Simulated Annealing (GSA) and Powell methods (see figure below).
These ab initio energies values that cover a relevant portion of the surface at theta, the angle
formed by the Nali and LiH internuclear distances, were obtained using Gaussian98 program
with the 6-311++G(3df,3pd) basis set within a Maller-Plesset perturbation treatment for the
correlation energy terms fourth order (MP4). To better describe the regions of weak interaction
towards the asymptotic limits, we used QCISD(T) level of theory and 6-311++G(3df,3pd) basis
set.

To test the quality of this PES, we report the Minimum Energy Path — MEP and Quasi-
Classical Trajectories (QCT) calculations of the dynamical propérties as reactive cross-
sections, translational, vibrational and rotational energy distributions and angular distribution.
To complete these studies, we also determine the Kinetic properties of this reaction calculating
the rate constants using the POLYRATE program, which is based on Transition State Theory
(TST). (CNPg, CENAPAD-SP)
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O dimero da agua (H,O...H:0) estd certamente entre os complexos moleculares
existentes na fase gasosa mais estudados tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental.
Dados experimentais de entalpia, energia livre de Gibbs e entropia de associagdo padrdes na
tempetura de 373,15 K foram obtidos por Curtiss e col. [L.A. Curtiss, D.L. Frurip, M. Blander, J.
Chem. Phys. 71 (1979) 2703] e estdo mostrados abaixo. Entre os resultados tedricos mais precisos
para a energia de interagéio podemos citar o valor de -4,7+0,35 kcal mol™ obtido por Bartlett e col. [K.
Szalewicz, S.J.Cole, W. Kolos, R. Bartlett, J. Chem. Phys. 89 (1988) 3662 ] no nivel CCSD-T e -4,.66
kcal mol™ obtido por Kim e col [K.S. Kim, B.J. Mhin, U.-S. Choi, K. Lee, J. Chem. Phys. 97 (1992)
6649] no nivel MP2 utilizando um conjunto de fungbes de base extensas. Ambos os resultados
incluem a correc@o devido ao erro de superposigéo de base (BSSE) que no célculo MP2 foi de 0,33
kcal mol™”, o menor valor obtido até entdo.

Em virtude do interesse de nosso grupo no cdlculo da corrego térmica em estudos de
analise conformacional [H.F. Dos Santos, W.R. Rocha, W.B. De Almeida, Chem. Phys. 280 (2002)
31] e reagbes quimicas na fase gasosa e em solugdo serd apresentado neste trabalho uma
investigagéo no nivel ab initio correlacionado (MP2, MP4(SDTQ), CCSD-T) utilizando fungdes de
base estendidas com inciuséo de fungdes difusas (6-311++G(3df,3pd), aug-cc-pVQZ) da corregéo
térmica para o dimero da dgua na fase gasosa, visando sobretudo uma avaliagdo do desempenho
dos métodos ab initio de célculos comumente disponiveis para a previsdo da entalpia e energia livre
de Gibbs padréo de associag@o para o dimero na temperatura de 373,15 K, correspondendo as
condi¢Bes do experimento realizado por Curtiss e col.

Tabela. Energias de Interagéo e corregdes BSSE em kcal mol™.
Os valores CCSD e MP4(SDQ) estao incluidos em parenteses.

Furéq;asc; de AcEces'edf‘Tuc CéSEDe-!IP-Erl‘ElllgE %AE:'S%{‘(‘(J)E MP‘}SEDE'I%E‘E%SE

6-311++G -5,35 0,92 -5,36 0,96
(2d,2p) (-5,08) (0,81) (-5,08) (0,83)

6-311++G -5,35 0,86 -5,37 0,90

(2df,2pd) (-5,06) (0,74) (-5,07) (0,76)

6-311++G -5,32 0,73 -5,34 0,76

(3df,3pd) (-5,04) (0,65) (-4,51) (0,66)
pyDzZ (:5.00) (0,76) (:5,01) (0.77) A= -3,59 0,5 keal mol”
aug-cc- -5,22 0,44 -5,21 0,47 AG g an = 3,34 keat mol”
pvTZ (-4,93) (0,38) (-4,93 ) (0,39) AS%ysk =-18,5941,3 cal mol'K!
aug-cc- -5,10 0,14 -5,09 0,15
pvQz (-4,81) (0,10) (-4,81) (0,10)

Podemos observar pela tabela acima que a fungédo de base consistente-correlacionada de
Dunning (aug-cc-pVQZ) produziu uma correcdo de BSSE de somente 0,15 kcal mol” no nivel
correlacionado MP4(SDTQ), menos da metade do melhor valor conhecido até entdio, mostrando que
0 presente calculo de energia de interagéo para o dimero, utilizando o modelo da supermolécula, é
livre do erro devido a superposigdo de bases (BSSE), dentro da precisdo experimental para a
entalpia de associacdo de * 0,5 kcal mol”. Este valor de energia de interagdo pode ser considerado
0 mais preciso para o dimero da dgua disponivel na literatura. (CNPg, FAPEMIG).
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Poly(vinylpyrrolidone) (PVP) is a vinyl polymer possessing planar and highly polar side
groups due to the incorporation of a peptide bond in the lactam ring. PVP shows a strong tendency to
form charge-transfer complexes (CTC) with iodine in solution or same in the solid state. Recently, the
poly(vinylpyrrolidone)-iodine (PVP-I;) charge-transfer complexes have gained significance due to their
potential applications for the development of resistive-type humidity sensors. In the present study the
different mode! structures of PVP-I, CTC by performing molecular mechanics were examined. The
molecular modeling reported in this paper are all at the MNDO-d level and were performed using the
Spartan suite of programs, which provides a state-of-the-art package for ab initio calculations and
iodine parameterizations. Preliminary PVP oligomeric structures were obtained by direct minimization
of the classical molecular mechanics total energies with respect to all geometric variables, i.e. bond
lengths and angles. Several starting structures were used to achieve energy convergence. These
structures were then refined by successive reoptimization of the geometry using MNDO-d basis sets,
except where intractable convergence difficulties were encountered or the system was too large for
our computational resources. The output includes the optimized geometry, molecular orbital energies
(eigenvalues) and total electronic energy as well as orbital population. The electrostatic potential V(r)
and the Mlliken population analysis were used as tools for identifying and ranking the molecular
PVP sites most susceptible to the electrophilic iodine attack. The obtained PVP isosurfaces values
for carbonyl and the nitrogen lone pair in the lactam unity appears to be a strongly evidence of the
involvement of these species in the formation of PVP charge-transfer complexes with iodine. The
Milliken distribution charges indicate the formation of a ligand-to-metal charge-transfer transition (an
LMCT transition) and give rise to a large transition dipole moment in the PVP-l, charge-transfer
complex.  The calculated heat of charge-transfer complex formation increased monotonously with
an increasing number of VP units on the macromolecule, indicating that PVP easily react with valence
electron of the halogen atom, to be formed stable PVP-I; CTC. The PVP-I;has a similar energy gap
(Aeromo-Lumo= 6.129 eV) to the PVP (Agnomo-Lumo= 6.569 eV). This result may be an indicative of the
stable character of the PVP-l. CT complex. The theoretical results obtained in this work are in good
accordance with our recent spectroscopic investigations about PVP-I, charge transfer complexes. In
order to understand the interaction between iodine and PVP, the electronic spectra of iodine in
CH:Cl, were recorded. The absorption band due to free iodine appears at 502 nm without any
additional transition. It was observed a strong absorption at 366 nm in the PVP-l,, characteristic of
the presence of triiodide anion (Is). The indication that PVP interacts strongly with iodine and a
triiodide comes out from the development of a new charge-transfer band at 250 nm with a shoulder at
290 nm, which is comparable in shape and absorption wavelength to the charge-transfer band
present in iodine-ether complexes. Assuming that a charge-transfer interaction is responsible for I
formation, the possible bonding sites are the carbonyl and the nitrogen lone pair. The interaction
through the oxygen should be similar to the protonation due to the strong electron acceptor property
of the iodine. In contrast, if I, is interacting through the nitrogen lone pair, a decrease in the
contribution of protonated PVP structure is expected, leading to an increase in the C-O bond order
and a upward shift in the carbonyl band position.
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Polyaniline (PANI), a conjugated conducting polymer has been the subject of
considerable scientific and technological interest due to their electronic and optical properties.
The modification of PANI by coordination with metallic ions appears to be an interesting route to
improve their electrical conductivity and have a high potential to produce molecular wires.
Recently there was a great interest in the study of the optical and electronic properties of
chromium doped polymers due to their increasing application in holography. In this work we
have studied the polyaniline-chromium charge transfer complexes (PANI-Cr, Cr=Cr*®)
employing a semi-empirical quantum mechanical approach. Semi-empirical methods were
carried out using Parameterization 3 (PM3) and the Modified Neglect Differential Overlap
(MNDO) of the MOPAC package. We find that the optimized geometries obtained with MNDO
are in good agreement with PM3 results. Since the PM3 and MNDO geometries are
equivalent, we discuss here only the results from the latter technique, in order to facilitate the
comparison with the results of the oligomeric chromium charge transfer complexes of PANI like
as the quinoid and benzenoid moieties intervened by nitrogen. Due to the interaction with
chromium, the benzenoid structures lose its aromatic character to give rise to diene structures.
The MNDO optimized Cr-C distances are short: 1.867 A for the Cr-Cs3,Cs,Cs bonds and 1.971 A
for the Cr-C; bond. These values are close to the experimental distances found in
organochromium compounds clearly indicating that covalent bonds are formed between the Cr
and PANI. We have carried out a Mulliken analysis of the charge distribution to obtain trends in
the possible charge transfers. Here also, the MNDO and PMS3 results are in good agreement.
The interaction leads to a charge transfer of ~0.653 |e| from each Cr atom to the PANI phenyl
ring. From MNDO approach, two Cr atoms interact preferentially with a single ring, remaining
unaffected the other ring. There is a strongest charge increase on those carbon atoms that are
bonded to the Cr. The Fermi level for undoped PANI and PANI-Cr charge transfer complex
structures is located around —5.3 eV relative to the vacuum level. The highest occupied and the
lowest unoccupied bands of PANI are n-likes bands. The orbital of the lowest unoccupied band
have nodes on the nitrogen atoms, which breaks the conjugation path. The ring excess charge
populates a n* level of PANI and becomes the HOMO of the PANI-Cr charge complexes
system, while the HOMO of the Cr quinoid or benzenoid structures depopulates to give the
LUMO of the charge transfer complex. This fact may be the main reason for the flatness of the
bands closest to the Fermi level of PANI-Cr complexes. In summary, the MNDO and PM3
predictions for the electronic properties of PANI-Cr charge transfer complexes are consistent
with our experimental conductivities measurements. In this sense, an increase in conductivity
of the conjugated polymer after chromium doping may be allied to the increase of the m-
conjugation of the benzenoid-quinoid structures due to the expanding of the coiled PANI chains
induced by the chromium doping.
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A acroleina (CH,CHCHO) é o menor composto carbonilado que apresenta
conjugacdo de uma dupla ligagéo carbono-carbono com um grupo aldeidico. Nos processos de
ionizacdo de compostos carbonilados, os estados iGnicos de menor energia do cétion sdo
aqueles gerados pela retirada de elétrons do par isolado do oxigénio, n(O), e da ligagéo C=0,
m(C=0). A presenca da ligagdo C=C na acroleina introduz um efeito de conjugagéo entre o
sistema de elétrons © que complica a identificagcdo dos estados gerados pela remogéo de um
elétron da molécula neutra. Os dados experimentais referentes aos processos de ionizacéo da
acroleina, como os oriundos da espectroscopia de fotoelétron, no estabelecem, de forma
clara e inequivoca, o ordenamento energético dos estados eletronicos do cation CH.CHCHO".
Turner et al. [1], por exemplo, atribuem a primeira banda de ionizagdo & remocéo do elétron
n(O) enquanto Kimura et al. [2], com base no teorema de Koopmans, atribuem esta banda a
ionizagdo do elétron n(C=C).

Célculos de estrutura eletronica em nivel Hartree-Fock e pés-Hartree-Fock foram
realizados neste trabalho com o intuito de verificar o ordenamento energético e caracterizar a
geometria dos estados idnicos do cétion CH,CHCHO" em sua regido de valéncia. Este estudo
mostra que a utilizag&o do teorema de Koopmans para estabelecer o ordenamento energético
dos estados gerados pela remogdo de um elétron da molécula neutra leva a resultados
equivocados ao prever que a primeira banda de ionizag&o corresponde a remocao do elétron
do orbital ocupado de maior energia, n(C=C). Célculos em nivel HF, B3LYP, MP2, MP4, CISD,
QCISD e CCSD mostram que o efeito de reorganizag&o eletronica faz com que o estado obtido
pela remogdo do elétron n(O) (°A’) tenha uma energia menor que a do estado alcangado pela
remogdo do elétron m(C=C) (°A"). As geometrias obtidas para estes dois estados sao
compativeis com a estrutura das bandas de ionizag8o observadas no espectro de fotoelétron
da acroleina. Em relagdo a geometria da molécula neutra, o primeiro 2A’ apresenta apenas
pequenas alteragBes dos pardmetros geométricos enquanto o primeiro ?A” apresenta um
aumento consideravel da distancia da ligagdo C=C, compativel com a extensa estrutura
vibracional observada na segunda banda de ionizacdo. Os resultados relativos ao célculo de
potenciais de ionizagdo adiabaticos mostram que o nivel MP2 é o que fornece valores mais
proximos dos experimentais. O estado gerado pela remogZio do elétron w(C=0),
correspondente  ao segundo 2A”, foi também investigado  utilizando  métodos
multiconfiguracionais (CAS) e de interacéo de configuragdes (CIS). Nossos resultados indicam
que a terceira banda de ionizagdo do espectro de fotoelétron da acroleina corresponde

efetivamente a este estado. (CNPq).

[1]. Turner, D. W.; Baker, C.; Baker, A. D.; Brundle, C. R. Molecular Photoelectron Spectroscopy,
Wiley: London, 1970.

[2]. Kimura, K.; Katsumata, S.; Achiba, Y.; Yamazaki, T.; lwata, S. Handbook of Hel Photoelectron
Spectroscopy of Fundamental Organic Molecules, Japan Sci. Soc.: Tokyo, 1981.
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Neste trabalho estudamos, a partir de célculos de primeiros principios baseados na
teoria do funcional da densidade, as propriedades eletronicas e estruturais de nanotubos de
carbono de paredes simples submetidos a deformagBes mecénicas. Nanotubos s&éo
conhecidos por suportarem grandes pressdes mecénicas e, tanto do ponto de vista tedrico
como experimental, apresentam interessantes propriedades eletromecénicas.

Adotamos para analise o tubo zigzag (8,0), o qual é deformado via a aplicagéo de uma
forca externa, suposta agir sobre um Unico dtomo de carbono da superficie, tal como, por
exemplo, através da aplicagdo da ponteira aguda de microscopia de forga atémica. No modelo
adotado para nossa simulagéo, todos os atomos s&o totaimente relaxados apds a aplicagéo da
forga, a menos do atomo no qual a forga é exercida. Para evitar a translagéo do tubo como um
todo, uma fileira de atomos, paralela ao eixo e na face oposta, os quais sdo mantidos fixos.
Desta forma, garantimos que as estruturas atdmicas dos nanotubos sdo otimizadas em cada
etapa do processo de deformagao. '

Para efetuarmos os célculos de primeiros principios o Programa SIESTA é utilizado, o
qual resolve de forma auto-consistente as equagdes de Kohn-Sham via uma aproximacéo da
densidade local para o termo de exchange -correlagéo.

Do ponto de vista de propriedades eletrénicas, determinamos como se modificam o gap
do semicondutor, originalmente da ordem de 0.55 eV, e as respectivas estruturas de bandas
em cada etapa da intensidade crescente da forga externa, a qual é simulada como sendo
exercida tanto de fora para dentro como de dentro para fora, sempre perpendicular ao eixo do
tubo. Na andlise estrutural, a forca é exercida sobre o atomo até o limite superior da produgéo
do rompimento e a conseqiiente formaco da vacancia. Nossos resultados indicam uma
grande elasticidade do sistema, tal que o rompimento quando a forga € aplicada para fora
demanda, no limite superior de rompimento, uma for¢a externa aplicada da ordem de 11,35
nN, a qual est4 associada a uma particular energia de formagéo da vacéncia, o que permite
comparagao com resultados previamente conhecidos, tanto teéricos como experimentais. A
andlise das densidades de carga total na regido de ruptura, imediatamente antes e apds o
rompimento, permite elucidar a natureza e as intensidades das ligagbes envolvidas. Quando a
forga é aplicada para dentro, demonstramos que, mesmo no limite superior de aproximagéo
com a face oposta do tubo, o rompimento ndo ocorre, permitindo assim um estudo muito
elucidativo da reversibilidade do sistema. (CNPQ e FAPERGS. Os célculos foram realizados
no CENAPAD — UNICAMP-SP).
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Palavras-chave: Complexos binucleares, ab-initio, reatividade.

As fosfatases acidas purpuras (PAPs) sdo metalo-hidrolases que apresentam um sitio ativo
binuclear Fe(ll)-M(ll), onde M=Zn (kbPAP), Fe (bsPAP e ufPAP) e Mn (spPAP). Apesar das PAPs serem
oriundas de plantas, mamiferos e bactérias, varios estudos apontam para o fato delas apresentarem o
mesmo conjunto de aminoécidos no seu sitio ativo, ou seja, apresentam a mesma relagéo estrutural,
sugerindo que os re3|duos de aminoéacidos que ngam 0s centros binucleares sejam idénticos nos
diferentes tipos de PAPs'. A substxtwgao do ion Zn" por Fe' na kbPAP revela que as propriedades
espectroscopicas assemelham-se as observadas para as fosfatases de mamiferos, onde M=Fe'". Desta
forma, célculos tedricos visando uma compreensdo da reatividade e da propriedade eletronica de tais
sistemas foram realizados através dos programas GAMESS, utilizando o método ab initio ROHF, com a
base ECP-SBK, e EXTENQ? através do método de Hickel Estendido onde foram incorporadas as
equacdes de Dronskowski® referente ao indice de reatividade &cido/base, permltmdo o célculo da dureza
relativa dos atomos de uma molécula. Partindo de uma geomema ot|m|zada de um modelo contendo dois
fons Fe no estado de oxidagdo Il e Ill, foi possivel substituir o ion Fe" pelo ion zn" (ﬁgura 1), devido ao
fato das duas estruturas experimentais apresentarem parametros estruturais semelhantes*®

Figura 1:Estrutura do modelo contendo o sitio Fe"Zn"

Os calculos de OM a nivel ab initio mostram que os orbitais atdmicos que contribuem para o
HOMO sé&o os orbitais atdmicos dyy, do atomo de ferro Ill e os orbitais pzr do grupo fenolato terminal. Os
orbitais atémicos d do atomo de Zn" e o orbital atémico p do atomo de oxigénio do grupo fenolato em
ponte, nédo contnbuem para o HOMO. Comportamento semelhante foi observado para 0 modelo com o
sitio Fe(ll)Fe(ll)®. A analise populacional de Mulliken calculada pe!o método ab-initio no HOMO, para o
atomo de oxigénio do grupo fenolato em ponte e para o d&tomo de oxigénio do grupo fenolato terminal s&o
respectivamente, 0,0001 e 0,889, estes valores, aliado a participagéo dos orbitais atdmicos no HOMO,
sugerem que a transicdo é fenolato pn — Fe" dn” caracteristica das PAPs. Esta tendéncia foi também
observada para o modeglo contendo Fe". Os indices de reatividade calculados pelo programa EXTEN97
s&o 0,72 para o ion Zn” e 0,34 para o ion Fe', mostrando que o fon Zn" é uma espécie mais “dura”,
comparagdo ao ion Fe'. A substituigdo do fon Fe' pelo jon Zn", nao apresentou nenhuma mudanga
significativa na estrutura eletroénica do modelo, o que ja era prev:sto expenmentalmente . Ao comparar o
indice de reatividade, nota-se que o ion Zn(ll) apresenta um indice de reatividade maior do que o Fe(ll),
gerando assim, um sitio ativo para o substrato (éster de fosfato) mais eficaz. Esta observagao encontra-
se de acordo com resultados encontrados experimentalmente®, visto que a atividade da enzima contendo
o fon Zn" é superior a contendo o ion Fe". CAPES, FUJB, Fundag&o José Pelticio Ferreira

1-  Averill, B. A, Davis, J. C.,, Burman, S., Zirino, T., Sanders-Loehr, J., Loehr, T.M., Sage, T., Debrunner, P.G. J.
Am. Chem. Soc., 109, 3760, 1987.

2-  Dronskowski, R. J. Am. Chem. Soc., 114, 7230, 1992,

3-  Paes, L.W.C. Tese de doutorado, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2003.

4-  Lanznaster, M., Neves, A., Bortoluzzi, A. J., Szpoganicz, B., Schwingel, E. /Inor. Chem., 41, 5641, 2002.

5-  Horn, Jr. A, Tese de Doutorado, Universidade Federal de Santa Catarina, 2000.
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Palavras-chave: campos de forga, modelos de agua liquida, potencial de Lennard-Jones.

A evolugdo da capacidade de processamento computacional e o uso de campos de forga,
com fungbes de interagdo simples, tém viabilizado simulagdes de sistemas complexos através de
métodos de Monte Carlo (MC) e Dinamica Molecular (DM).

No caso da 4gua liquida, os campos de forga mais utilizados sdo os modelos TIP
(Transferable Intermolecular Potential) e SPC (Simple Point Charge), que foram parametrizados
visando reproduzir dados experimentais da dgua liquida & temperatura ambiente, como a capacidade
térmica e as fungdes de distribuicdo radial. Para ambos, a interagéo entre duas moléculas de agua
ocorre através de um termo eletrostatico e um potencial de Lennard-Jones atuando entre os
oxigénios, sendo a parte eletrostatica representada por cargas pontuais situadas ao longo de cada
molécula.

Esses modelos ja foram extensamente estudados e, atualmente, sdo capazes de
reproduzir véarias propriedades fisicas da agua na fase liquida. No entanto, a sua elaboragéo ainda
est4 vinculada & parametrizaces, que possuem abordagens extremamente praticas mas que néo
esclarecem os principios fisico-quimicos que levam ao aparecimento de um potencial efetivo.

Neste trabalho, apresentamos uma metodologia que pode ser utilizada para obter o
potencial efetivo de sistemas na fase liquida. Para mostrar a viabilidade desse método, o mesmo é
aplicado no estudo do potencial efetivo da dgua liquida. Essa abordagem tem como ponto de partida
o trabalho desenvolvido por Tu e Laaksonen onde, usando teoria de perturbagéo, é demonstrada
que a contribuicdo eletrostatica da interagdo intermolecular pode ser representada por cargas
pontuais efetivas que s&o iguais a média das cargas na fase liquida e na fase gasosa, obtidas
através de cdlculos ab initio.

Para calcular as cargas na fase liquida, utilizamos uma configuragdo de 4gua equilibrada a
temperatura ambiente com 216 moléculas. Calculamos a estrutura eletronica de cada molécula
usando teoria de perturbagdo de segunda ordem de Moller-Plesset (MP2). A molécula escolhida é
mantida no centro de uma caixa com condigdes de contorno periddicas e o restante do solvente é
representado por cargas pontuais.

O tratamento dado por Tu e Laaksonen ¢ estendido considerando a variagéo na interagéo
intermolecular causada pela inclusdo dos efeitos de correlagdo e troca entre duas moléculas de
agua. Desta forma, realizamos calculos ab initio para vérios pares de moléculas e determinamos a
variacdo na interagéo efetiva, dada por:

AU, = Z Z(QM‘aQAB,ﬂ _QaQﬂ>_’

1
aeA PeB Ra'ﬂ

onde Qs € 0 conjunto de cargas obtido levando-se em conta os efeitos de correlagdo e troca entre
A e B, enguanto o conjunto Qq foi obtido considerando apenas a interagéo eletrostatica entre sA e B. '

Os resultados atuais para os valores de AU, mostram uma concordéncia com 0s
potenciais de Lennard-Jones utilizados nos modelos de agua liquida. (CNPgq, Universidade de
Brasilia).
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Palavras — chave: Benzonitrila, Barreira de Rotagdo, Mecanismo TICT

Na década de 1960, alguns pesquisadores observaram que soluges de 4-dimetilamino—
benzonitrila (DMABN) apresentavam duas bandas de fluorescéncia em presenga de solventes
polares, ao contrario da maioria dos compostos, que apresenta apenas uma. Desde entdo,
compostos que apresentam esse fendmeno tém sido objetos de estudos tedricos e experimentais
que, levaram anos mais tarde & proposicdo do modelo de “Transferéncia de Carga Intramolecular
com Distorgdo Geométrica”, conhecido pela sigla TICT (Twisted Intramolecular Charge Transfer).

Para que isto ocorra, é preciso haver um doador (DN) e outro receptor (AC) de elétrons
unidos em uma molécula através de uma ligagao que possua liberdade rotacional, ou seja, isenta de
impedimento estérico. Desta forma, uma molécula planar e pouco polar no estado fundamental (S)
pode ser excitada atingindo o primeiro estado excitado (S+), no qual ocorre a transferéncia de carga
entre. DN e AC acompanhada de uma rotagdo do grupo doador em torno da ligagdo que une os
grupos Conseqiientemente, é obtido um estado eletrénico excitado denominado TICT no qual as
duas partes da molécula estdo dispostas perpendicularmente entre si. Na previsdo tedrica, é
verificada a existéncia de uma barreira energética de interconversédo entre o estado localmente
excitado Sy e o TICT. Também é verificada a existéncia de dependéncia da energia deste estado
com o potencial de ionizag¢éo do doador, a afinidade eletronica do receptor e a atragdo entre 0 DN e
o AC.

Este projeto visa melhor compreender o comportamento e propriedades eletronicas da
DMABN através de célculos ab initio em niveis HF e MP2 e do efeito da substituigdo do grupo
doador —N(CHzs), por ~NH; formando a amino-benzonitrila (ABN).

Inicialmente otimizou-se as estruturas das duas moléculas em nivel HF utilizando o
conjunto de bases cc-pVDZ. Com os resultados pré-otimizados, foram feitas otimizagGes em nivel
HF/cc-pVTZ e MP2/cc—pVDZ. O efeito de correlagdo foi considerado devido a necessidade de um
maior refinamento no nivel de teoria na caracterizagdo conformacional dos grupos amina. Uma das
conseqiiéncias ndo observadas no nivel HF é a piramidalizagdo do grupo amino. Nos niveis
correlacionados os grupos amino tendem em determinados compostos a apresentar estruturas néao
planares melhorando consideravelmente a semelhanga com estruturas obtidas experimentalmente.

A troca dos grupos metila por hidrogénios ndo provocou alteragées significativas tanto na
estrutura molecular quanto na altura da barreira de rotagdo encontrada. Os resultados encontrados
para o célculo da barreira de rotagdo no estado fundamental, indicam que a estrutura mais estavel
ocorre quando o angulo diedro entre C-N-C=C na DMABN (ou H-N-C=C para o caso da ABN) é de
30° ou 150° e o maximo ocorre em 90°, com uma barreira de aproximadamente 3 kcal/mol,
independente da substituicdo da metila por hidrogénio.

Os resultados dos calculos de momento de dipolo para as duas moléculas também
indicam pouca alteragdo em relagéo a substituicdo dos grupos metila por hidrogénio. Sua anélise vai
ao encontro das suposi¢des fundamentadas nos calculos de energia. Ambas estruturas apresentam
menor momento de dipolo em 90°, o que indica que, quando em solventes polares, a estrutura
“torcida” no estado fundamental seria altamente desfavorecida, ao contrario da estrutura quase
planar. Isso deve dificultar a interconversdo de uma estrutura para a outra nas condigées do estado
fundamental. Para que o estado excitado seja estabilizado pelos solventes polares nesta geometria,
uma consideravel separagdo de cargas deve ocorrer. Estudos neste sentido encontram-se em
andamento. (Fapesp, CNPq).
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The Hartree-Fock method [2] is a well known and widely used method to obtain
atomic and molecular electronic wave functions, based on the minimization of a functional of
the energy.

Alternatively, we propose to use a deterministic global optimization algorithm based
on a branch and bound method that applies techniques of interval analysis.

A branch and bound method [3] brackets the global minimum of a function f to be
minimized by developing converging upper and lower bounds for the global minimum. These
bounds are obtained, respectively, by local minimizations and using techniques of interval
analysis [1]. They are refined by iteratively partitioning the initial search region into smaller
subregions. Subregions where the lower bound for fis greater than the current upper bound for
the global minimum of f can be discarded, because they cannot contain a global minimizer. The
process continues until the interval that contains the global minimum is reduced to a desired
length.

Traditional global optimization algorithms can sample the function f at only a finite
number of distinct points. Hence, there is no way of knowing whether the function drops to
some unexpectedly small value between sample points. On the other hand, interval analysis
provides bounds for f over a continuum of points. Each real quantity is represented by an
interval of floating-point numbers and these intervals are added, subtracted, multiplied, divided,
etc., in such a way that each computed interval is guaranteed to contain the (unknown) value of
the corresponding real quantity.

The proposed approach was applied to the ground-state of He and Be atoms.
(FAPERJ and CNPq)

[1] E.R. Hansen, Global Optimization using Interval Analysis, Springer-Verlag, Berlin (1993).

[2] I.N. Levine, Quantum Chemistry, 5N Edition, Prentice-Hall, New Jersey (2000).

[3] L.G. Mitten, Branch and Bound Method: General Formulation and Properties, Operations
Research, 18 (1970), pp. 24-34.
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Palavras-chave: AIDS, inibidores ndo nucleosideos, interagdes fracas.

A enzima transcriptase reversa (RT) do virus HIV-1 é um dos alvos utilizados para o
tratamento da AIDS. Os medicamentos administrados aos pacientes contém inibidores dessa
enzima, conhecidos como inibidores ndo nucleosideos (NNRTI), que se ligam num sitio
alostérico da enzima e ndo no sitio ativo dessa polimerase. Um problema que surge com a
utilizagdo desses inibidores & a resisténcia promovida por mutagbes existentes na
transcriptase reversa. Vérios estudos tém sido realizados para se compreender o mecanismo
dessa inibicdo e para contornar esse problema de resisténcia.

O estudo da interag@o entre a transcriptase reversa e os inibidores n&o nucleosideos
é abordado neste trabalho por meio de métodos computacionais, utilizando-se célculos
quimico-quanticos e estruturas cristalinas do complexo RT/NNRTI exiraidas do PDB (Protein
Data Bank). Inicialmente, esta sendo estudada a interagéo entre a nevirapina e um aminodcido
do sitio alostérico, a tirosina 188, que apresenta um grande nimero de contatos com este
inibidor.

(nevirapina) (tirosina 188 da RT)
Figura. Dimero formado pela nevirapina e a tirosina 188 da RT.

Nesta etapa, foi realizada a otimizagéo de geometria do dimero relaxando somente
os hidrogénios, utilizando o método HF/6-31G(d). Os métodos NBO (Natural Bond Orbital) e
NSA (Natural Steric Analysis) foram utilizados para se analisar as interactes estabilizadoras e
desestabilizadoras, respectivamente, utilizando-se o modelo B3LYP/6-31+G(d,p). Observou-se
que as principais interagbes sdo do tipo m (C-C) — ¢* (X-H) (X=N,C) é ¢ (X-H) — ¢* (X-H)
(X,X'=N,C) e que as interagbes no dimero s&o de menor intensidade quando comparadas as
interages nos mondmeros. As interagdes repulsivas (desestabilizadoras) que ocorrem entre a
tirosina 188 da RT e a nevirapina sdo mais intensas do que as interagbes estabilizadoras,
sendo que as interagbes que mais contribuem para a desestabilizagéo, verificadas pelo o
método NSA, s&o correspondentes as principais interagdes observadas com o método NBO.
As cargas atdmicas também foram calculadas pelo método NPA (Natural Population Analysis),
tendo sido observado que a nevirapina é o aceptor e a tirosina 188 da RT é o doador de carga,
mas a transferéncia de carga é muito fraca (0,02e). (FAPESP, CNPq, CAPES/PROAP, LCCA)
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Palavras-chave: armazenamento de hidrogénio, alanatos, teoria do funcional da densidade.

Atualmente a busca por um combustivel renovavel alternativo que seja
economicamente vidvel e sem emissdo de poluente no meio ambiente, tem sido
intensamente investigado pela comunidade cientifica. Essa procura se deve ao fato dos
combustiveis fésseis ndo serem renovaveis e devido a grande quantidade de poluentes
emitidos durante a sua combustdo. Tendo em vista essa preocupagdo, grandes empresas
automobilisticas estéo investindo macicamente na tecnologia de célula a combustivel e no
desenvolvimento de novas formas de combustivel alternativo.

Uma alternativa viavel é a utilizagédo de gas hidrogénio como combustivel. Varias
formas de obtengfo estdo em estudos, uma delas é a utilizagdo de hidretos metélicos a base
de Lantanio, Niquel e Magnésio devido sua alta capacidade de armazenamento de hidrogénio
e seu baixo custo. Mas suas aplicagdes sao limitadas devido & baixa cinética de adsorgéo e a
sua alta estabilidade termodinédmica.

Um novo grupo de material renovavel para armazenamento de hidrogénio s&o os
alanatos (metal alcalino, aluminio e hidrogénio) devido a sua alta capacidade de captagéo e
liberagdo de hidrogénio no estado sélido em condigbes ambiente, tornando-se bastante
adequado a utilizagdo desses compostos em célula a combustivel do tipo PEM (Membrana
de Troca -de Préton). Os alanatos NaAlHs; e LiAlH, liberam cerca de 7,3% e 10 5%,
respectivamente, em peso de hidrogénio, uma quantidade muito significativa em relagéo a
outros compostos. Porém, o efeito da cinética de adsorgéo dificulta sua utilizacdo em célula a
combustivel.

Faz-se necesséario um estudo tedrico desses compostos, uma vez que, a
correlagdo entre a estrutura eletronica e a estabilidade dos alanatos sdo discutidas em
termos da natureza das ligagdes entre os atomos. Previamente utilizou-se métodos HF, MP2
e DFT na forma implementada no programa Gaussian 98. Em relacdo aos métodos DFT, foi
emprego o método hibrido B3LYP/6-311G**, por ser um que o método com custo
computacional similar ao HF e com resultados situado entre o MP2 e o MP3. Estudou-se a
distribuigdo de cargas na molécula e sera proposto mecanismo e barreiras de energia para
processo de captacao e liberagcdo de energia de hidrogénio.

Preliminarmente, observou-se dois possiveis arranjos para coordenagéo do anion
AlH* com os cétions dos metais alcalinos, com simetrias moleculares Cav e Coy, para
estruturas monodentada e bidentada, respectivamente.

Analisou-se os valores de energia calculados para os possiveis arranjos em
todos os niveis de teoria citados, e observou-se que os resultados obtidos pelo método de
DFT apresentam os menores valores de energia para a estrutura bidentada.
(FAPESP,CNPq).

TV.P. BALEMA, K.W. DENIS,V.K. PECHARSKS, J. Alloys Comp. 2000, v. 313, p. 69-74.
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" Palavras-chave: Espectroscopia Raman, Polarizailidades Dindmicas, Teoria da Resposta Linear.

O programa PLACZEK foi concebido para o calculo de intensidades Raman absolutas e razoes de
depolarizagio Raman de moléculas poliatomicas em fase gasosa, & maneira descrita na ref.[1]. As propriedades
Raman tratadas no programa sdo de dois tipos: (1) Estdticas, produzidas pela agdo de um campo elétrico de
freqiéncia nula e (2) Dindmicas, geradas pela agdo de um campo elético oscilante. Implementacbes
computacionais baseadas em métodos ab initio ou DFT sio freqiiéntes para as propriedades do primeiro tipo,
porém, existem poucos programas disponiveis para calculos do segundo tipo, que séo limitados aos métodos HF,
MCSCF e DFT. A disponibilidade de implementagdes computacionais da fungdo de resposta linear(2], que permite o
célculo de polarizabilidades dindmicas, precursoras das intensidades Raman dentro da Teoria da Polarizabilidade de
Placzek, motivaram o desenvolvimento do programa PLACZEK, escrito em linguagem Fortran 77, que possibilita o
estudo de propriedades Raman em niveis arbitrarios de teoria. O célculo de intensidades Raman absolutas exige o
conhecimento das condigdes em que o espectro & medido, tais como o tipo de polarizagdo da radiagdo incidente,
sua freqiéncia e intensidade, o angulo formado entre o feixe incidente e o espalhado, e também de parametros
intrinsicos do sistema espalhador, que sdo as freqiiéncias vibracionais e gradientes da polarizabilidade molecufar
com relagio as coordenadas normais de vibragao.

O gradiente da polarizabilidade & primeiramente calculado em coordenadas cartesianas atémicas e a
sequir projetado nas coordenadas normais, também calculadas pelo programa. As polarizabilidades dindmicas séo
obtidas a partir do programa DALTON, que também & chamado para o calculo de energias ou dos gradientes da
energia (construgdo da matriz de constantes de forga). Esta metodologia € vantajosa porque permite que as
intensidades Raman de isotopdmeros sejam computadas a partir de um mesmo gradiente (cartesiano) da
polarizabilidade e além disto permite o emprego de modelos hibridos para determinar as propriedades Raman.
Como exemplo, a Tabela 1 mostra o resultado da combinagdo de coordenadas normais HF com os gradientes
correlacionados da polarizabilidade molecular, determinados nos niveis MP2, CC2 e CCSD. Ela mostra as
diferengas percentuais entre as intensidades Raman de Hz0, NH; e H2CO obtidas com hessianas HF analiticas,
com relaggo as intensidades calculadas com hessianas semi-analiticas (geradas a partir do gradiente analitico da
energia) nos niveis MP2, CC2 e CCSD, onde os gradientes da polarizabilidade foram computados. As diferengas
sd0 sempre inferiores a 4%, fazendo desta combinagdo uma excelente alternativa para economizar tempo de
processamento computacional.

Tabela 1: Diferencas percentuais entre as intensidades Raman obtidas com coordenadas normais HF, e coordenadas
normais nos niveis abaixo listados.

H,O NH; H,CO

MP2/aug-cc-pVDZ 0,1 0,2 3,0
MP2/aug-cc-pVTZ 0,0 0,3
MP2/aug-cc-pVQZ 0,0

MP2/Sadlej 0,0 0,4
CC2/aug-cc-pVDZ 0,1 0,2
CC2/aug-cc-pVTZ 0,0 0,3 3,7
CC2/aug-cc-pvVQZ 0,0 3,3
CC2/Sadle 0,0 0,4 2,9
CCSD /aug-cc-pVDZ 0,1 0,1 1,3
CCSD /aug-cc-pVTZ 0,0 0,3

CCSD /aug-cc-pvVQZ 0,0

CCSD/Sadlej 0,0 0,4 1,0

A fim de melhorar o desempenho do programa, o uso de simetria no calculo da matriz hessiana e dos
gradientes da polarizabilidade foi implementado, restringindo o célculo de derivadas ao conjunto de atomos que nao
sdo simetricamente equivalentes. O programa PLACZEK tornou possivel avaliar o desempenho de métodos e
fungdes de base no célculo de intensidades Raman dinamicas de sistemas poliatémicos, mostrando que existe uma
grande demanda por funges de base (aug-cc-pVTZ) e correlaggo eletrnica (CCSD), para o clculo de intensidades
Raman precisas[3].

[1] vidal, L.N.; Vazquez, P.A.M. Quim. Nova, 2003, 26, 507.
[2] Helgaker, T. et al. Dalton release 1.2.1 (2001), an electronic structure program University of Oslo, Norway.
[3] Vidal, L.N.; Vazquez, P.A.M. 26" Reunido da Soc. Bras. de Quimica 2003, Pogos de Caldas, Brasil.
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Devido ao limitado nimero de pacotes computacionais que permitem o célculo de polarizabilidades em
freqiéncias ndo nulas (conhecidas como polarizabilidades dindmicas) e suas derivadas, a quantidade de trabalhos
realizados sobre intensidades Raman dindmicas, sejam ab initio ou DFT, é bastante limitado. Até as trabalhos de
Vidal[1] e Neugebauer(2], efeitos de correlagdo eletronica ainda ndo eram conhecidos para sistemas poliatémicos.
Ambos autores, usando o pacote DALTON[3], que permite o célculo de polarizabilidades dindmicas para métodos ab
initio, desenvolveram programas que derivam numericamente as polarizabilidades e, a partir destes gradientes,
calculam as intensidades Raman segundo a Teoria da Polarizabilidade de Placzek. Este trabalho tem por objetivo
divulgar resultados de um estudo de efeitos de correlagio eletronica estdtica e dinamica sobre intensidades e
conseqientemente perfis de excitagdo Raman de sistemas poliatdmicos. Além disto, este estudo também abrange a
demanda de fungbes de base necessaria para o célculo preciso desta propriedade.

A Tabela 1 expOe as intensidades Raman da molécula H,O, calculadas e experimentais, para uma
freqliéncia de excitagdo de 514 nm. Estas intensidades sdo medidas perpendicularmente ao feixe incidente, sem o
uso de polarizadores, tendo o feixe incidente polarizagdo ortogonal ao plano espalhador gplano formado pelos feixes
incidente e espalhado). Autores da &rea[4] costumam usar o simbolo S(w/2;L1’, 15 + II") para indicar este tipo de
intensidade. Segundo a Tabela 1, os modelos MP2 e CC2 sdo tdo ineficazes quanto o HF para o célculo de
intensidades Raman. Os métodos CCSD e CASSCF reproduzem muito bem os resultados experimentais quando
bases contendo fungbes difusas sdo usadas. Considerando o estudo realizado por Pecul[5] para sistemas
diatémicos usando o modelo CC3 e os resultados preliminares exibidos na Tabela 1, verifica-se nestes casos que o
calculo de gradientes de polarizabilidades de demanda um tratamento mais sofisticado da correlagdo dinamica. A
Tabela 1 também evidencia a importancia da inclusdo de correlagdo estatica (CASSCF) na fungdo de onda para
descrever-se corretamente os gradientes das polarizabilidades moleculares.

Tabela 1: Intensidades Raman S(w/2; 1!, 1%+ ||¥) (em A/um.a.) e freqiiéncias vbracionais experimentais (expressas em cm™)
para H,O. Excitagdo em 514 nm.

vi(as) 1695 vz(ar) 3657 va(b2) 3756

HF/aug-cc-pvVDZ 1,38 92,17 27,77
HF/aug-cc-pVTZ 0,83 93,38 27,27
HF/aug-cc-pvVQZ 0,69 93,48 26,91
HF/Sadlej 0,82 94,75 26,67
MP2/aug-cc-pVDZ 2,18 144,43 34,83
MP2/aug-cc-pVTZ 1,22 141,87 32,02
MP2/aug-cc-pvVQZ 0,94 139,50 30,61
MP2/Sadlej 1,12 157,19 33,60
CC2/aug-cc-pVDZ 2,29 149,31 33,61
CC2/aug-cc-pVTZ 1,25 150,69 30,97
CC2/aug-cc-pVQZ 0,96 151,08 29,97
CC2/Sadlej 1,12 163,96 32,04
CCSD/aug-cc-pVDZ 1,98 117,20 30,35
CCSD /aug-cc-pVTZ 1,11 117,14 28,48
CCSD /aug-cc-pvVQZ 0,88 116,20 27,48
CCSD /Sadlej 1,06 124,60 29,10
CAS(8,8)/aug-cc-pvDZ 1,76 107,99 28,56
CAS(8,8)/aug-cc-pVTZ 1,06 110,99 27,73
CAS(8,8)/aug-cc-pvVQZ 0,85 111,44 27,19
CAS(8,8)/Sadlej 0,97 112,72 26,87
Experimetnal[6] 0,9+0,02 108+14 19,242 1

Os estudos ja realizados indicam que o uso de métodos sofisticados no tratamento da correlagdo
eletrénica dinamica (CCSD) e também que fungbes de onda de cardter multiconfiguracional (CASSCF) sdo
importantes para o célculo de intensidades Raman absolutas precisas.

[1] Vidal, L.N.; Vazquez, P.A.M. Quim. Nova, 2003, 26, 507.

[2] Neugebauer, J.; Reiher, M.; Hess,B.A. J. Chem. Phys. 2002, 117, 8623.

[3] Helgaker, T. et al. Dalton release 1.2.1 (2001), an electronic structure program University of Oslo, Norway.

[4] Long, D.A. The Raman Effect, A Unified Treatment of the Theory of Raman Scattering by Molecules;John Wiley & Sons, LTD:
England, 2002.

[5] Pecul, M.; Coriani, S. Chem. Phys. Lett. 2002, 355(3-4), 327.

[6] Quinet, O.; Champagne, B. J. Chem. Phys. 2001, 115, 6298.
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The infrared band intensities of HFCO and DFCO have been measured some time ago,
but the derivation of atomic polar tensors from them has been hampered by the indeterminacy of the
B, dipole moment derivative directions. Also, G-sum rule relationships indicate that the intensity sum
for HFCO should be bigger than that of DFCO, whereas the measured sums have the opposite
ordering (360.2+12.3 and 400.1£12.0 km mol™, respectively). The diference between these values is
probably significant, indicating possible intensity inaccuracies in the individual band measurements.
Since post-Hartree-Fock calculations yield band intensities with reasonable accuracy, we have used
theoretical estimates to analyse the measured intensities. Polar tensors transfered from H,CO and
F2CO were also used to estimate intensity sums and dipole derivative directions.

Band intensity and polar tensor calculations were carried out at the B3-LYP/cc-pVTZ,
MP2(FC)/6-311++G(3d,3p) and QCISD/aug-cc-pVTZ levels using theoretically optimized equilibrium
geometries. The three sets of theoretical results for band frequencies, intensities and polar tensors
are in very good agreement with each other, notably MP2 and B3-LYP results. The greatest
discrepancies to the experimental values appear for the intensities of the strongest bands (CO and
CF stretching vibrations). Theoretical directions of the dipole moment derivatives involving oxigen
and fluoro displacements are consistent with simple point charge models in which the oxigen and
fluorine atoms are negatively charged while the carbon atom is positively charged. The direction of
derivatives involving hydrogen displacements indicate that charge transfer to the hydrogen must
occur.

The G intensity sum rule relates the intensity sum of a molecule to its atomic effective
charges. Applied in a comparative manner for HFCO and DFCO, it establishes that

(ZA4:)urco ~(Z4i)preo = 1462477
(1.
From this equation, the intensity sum of HFCO is expected to be larger or equal to that for DFCO,
contrary to the experimental result that the HFCO intensity sum is about 40 km mol™” less than that
for DFCO. Another intensity sum rule relating intensity sums for molecules having similar atomic
composition was shown empirically to work for carbonyl and thyocarbonyl halides. Applying it to
HFCO, HzCO and F2CO results in the equation

2 A )urco = E Ao+ (E4)y,co
@).
Using the experimental intensity sums of 205 and 852 km mol” for H2CO and F2CO, respectively, an
intensity sum for HFCO of 529 km mol ™ is estimated. This value is in reasonable agreement with the
three theoretical intensity sums, while being much larger than the experimental sum (360.7 km mol”
1). An equation analogous to eq. (2) appears to be valid for the carbon mean dipole moment
derivatives:
25¢(HFCO) = pc(F,CO)+ B (H,CO)
(3).
By using carbon mean dipole derivatives experimentally derived for H,CO and F2CO, the equation
predicts a peo (HFCO) value of 1.05 e, in reasonable agreement with the 1.12 to 1.13 e range of
values for the theoretical results. Applying the same equation for the oxygen mean dipole derivative

also results in an estimated value very close to the average theoretical value. The general agreement
between results from these rules, based in experimental data from H.CO and F.CO, and the
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The polar tensors of the difluoroethylenes have received special attention in studies about
the transferability of electrical parameters between similar molecules. A few independent
determinations of the polar tensors of 1,2-difluoroethylenes have shown that the intensities of the
trans isomer may be estimated with good accuracy by using hydrogen and fluorine polar tensors
transferred from the cis isomer. Recently infrared and Raman spectra for cis and trans 1,2-'°CsH;F2
have been reported’, along with a complete reassessment of the force fields and normal modes for
the '2C-containing difluoroethylenes assisted by quantum chemical calculations. The measured
frequencies were empirically corrected for Fermi resonances and phase shifts. A major result has
been the interchange of the vz and vi2 assignment in the trans isomer, with significant intensity
redistribution. These new data prompted a new determination of the polar tensors for the
difluoroethylenes and a reexamination of the transference procedures.

The polar tensors have been determined in the usual way through equation Px = PqL'UB
+ P,B. We have used the L' matrices reported by Craig et al.' and the TPOLAR program for
computation of matrices U, B, P, and B. The L matrices were based in a molecular geometry
estimated at B3-LYP/6-31 1++G** Ieve{ and thus the same geometry was used in determining B and
B matrices. The signs and directions of the dipole moment derivatives comprising the Pq matrix were
chosen to be the same as those of the Pq matrix obtained theoretlcally by taking the Py matrix
estimated at B3-LYP/8-311++G** level and multiplying it by the matrix AU™'L from TPOLAR. The Py
matrix is the Juxtap05|tron of the atomic polar tensors estimated at B3-LYP/6-311++G** level reported
by Craig et al.”

In order to verify the isotopic invariance of the new set of polar tensors, we have calculated
root mean square errors for the tensor elements from each pair of related molecules (frans 1,2-
CoHaFao/trans 1,2-CoDgFa and cis 1,2-CaHaFa/cis 1,2-CoDaF2). The values for the cis isomers are
(units of &): 0.0018 (By symmetry), 0.0304 (B, symmetry) and 0.0235 (A; symmetry). For the trans
isomers: 0.0133 (B, symmetry) and 0.0174 (A, symmetry). These values are significantly lower than
those corresponding to previously reported polar tensors, which shows that the new tensors fit the
invariance criterion better. Also, the infrared intensities of trans 1,2-CoHaF2 were estimated through
the new polar tensors of the cis isomer, resulting in better estimates than the earlier ones® (See
Table 1). The new estimates for v; and vz intensities reinforce the new band assignment, while the
equal values of the earlier
estimates (9.1 km mol"1) do not
discriminate the bands. Besides
the new band assignment, the
new spectra data from Craig et

Table 1. Comparison of observed and estimated band
intensities of trans 1,2-C,H,F,.

Symm. i Obs.? Calc.? This work a|_1 are “harmonica"y

A, 5 56.7 40.0 478 corrected”, which suggests that

the accuracy of estimates by

7 1.5 9.1 27 transference may be

conditioned to the effectiveness

B, 9 95 99 125 of the harmonic approximation.
10 14.7 8.0 9.9 (CNPq)

" 217.7 205.1 217.3 ' N. C. Craig, K. L. Petersen and D.

12 127 9.1 12.0 C. McKean, J. Phys. Chem. A 2002,

106, 6358

2 R. O. Kagel, D. L. Powell, J.
Overend, M. N. Ramos, A. B. M. S.
Bassi and R. E. Bruns, J. Chem.
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Em uma série de trabalhos recentes, demonstramos que métodos baseados em
Teoria dos Orbitais Moleculares (MO) sZo, em geral, incapazes de tratar de forma
matematicamente correta a indistinguibilidade dos elétrons. A ocorréncia freqiente de
instabilidade Hartree-Fock e a indeterminagao intrinseca dos orbitais moleculares associados a
funcdes de onda MO monoconfiguracionais, s&o manifestacbes da falta de simetria
permutacional implicita em sua forma analitica (ansatz). Embora seja poessivel, através de
célculos MO criteriosamente executados, obter valores aceitaveis para um grande ndmero de
propriedades observaveis, os conceitos classicos de “estrutura quimica”, e de ligagbes
quimicas, ndo podem ser emulados de forma ndo ambigua por este tipo de fungéo de onda.

Funcbes de onda GVB (Generalized Valence Bond) sdo capazes de tratar de forma
matematicamente correta a indistinguibilidade dos elétrons, com a vantagem adicional de
emular de forma precisa o conceito classico de estrutura quimica. Entretanto, nos pacotes
computacionais existentes, esta fungdo de onda so esta presente na sua aproximagé&o mais
simples GVB-PP, onde se impde a restricdo de emparelhamento perfeito para cada par de
elétrons. Embora esta aproximac&o seja Util no tratamento de vérios sistemas moleculares, ela
é incapaz de tratar algumas situagdes importantes, como dissociagéo de ligagbes muiltiplas,
quebra de simetria e ligacbes quimicas envolvendo mais de 2 elétrons.

Neste trabalho discutimos as caracteristicas de fungdes de onda GVB mais gerais e
sua relagdo com a Teoria da Ligagdo Quimica. Apresentamos também, uma implementacéo
computacional de uma forma de fungéo de onda GVB, que permite o tratamento eficiente de
sistemas de maior complexidade e dimens3o. Isto é possivel através de uma nova técnica de
“enderegamento candnico” (canonical addressing) de elementos de matriz do hamiltoniano
GVB. Através desta nova técnica, calculos GVB com os varios acoplamentos de spin tratados
variacionalmente foram realizados para sistemas com até 22 elétrons ativos com resultados
numéricos superiores a célculos CASSCF (Complete Active Self-Consistent Field), com menos
esforco computacional. Sistemas teste investigados incluem a molécula de No (10 elétrons
ativos), radical alila (17 elétrons ativos), e butadieno (22 elétrons ativos). A fungéo de onda
obtida além de possuir energia significativamente menor que a obtida no método Hartree-Fock,
apresenta simetria permutacional correta e emula automaticamente o conceito classico e de
estrutura quimica.

(CNPgq, FAPERJ, Instituto de Milénio de Materiais Complexos)
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Neste trabalho sdo apresentados calculos ab initio em nivel GVB (Generalized Valence
Bond) de estrutura quimica de carbanions. Através destes célculos podemos diferenciar trés tipos
gerais de carbénions. Carbéanions sp°, nos quais a carga esta concentrada em um atomo de carbono
tetracoordenado em geometria aproximadamente tetraédrica com 3 ligantes e um par de elétrons
(cada orbital contém 1 elétron). Este tipo é altamente reativo e instavel em relagdo & molécula neutra
correspondente.

{

o

O segundo tipo é formado por carbanions alilicos sp?, que sdo especialmente estéaveis
devido ao alivio de repulsdes eletrostaticas causado pela geometria planar dos centros de carga. A
funcdo de onda GVB para este tipo de carbdnion n&o apresenta conjugagao entre os elétrons “pi” e
do par livre, mostrando a formagao de duas ligagées “pi” adjacentes e ndo conjugadas (3 centros e 4

elétrons),
QY
S

onde R’ e R” sdo radicais alquila e/ou hidrogénios.Este modelo orbital, que é intrinsecamente mais
acurado que qualquer um baseado em orbitais moleculares, é consistente com o comportamento
destes sistemas em reagdes concertadas. A aplicagdo do “Principio da Continuidade de Fase de
Orbitais” (OPCP), (que inclui as regras de Woodward-Hoffman como casos limite na presenca de
simetria molecular) com estes orbitais GVB, indicando que a cicloadicdo concertada de carbénions
alilicos a ligagtes duplas é favorecida na orientagéo suprafacial.

O terceiro tipo é formado pelos enolatos, os quais, em teoria “VB classica” tém a sua maior
estabilidade em relagdo aos outros tipos explicada admitindo-se ressonéncia entre duas estruturas:

—d
\r}ce—-——a' >\C-——R’

Apesar da estrutura com oxigénio negativamente carregado parecer “intuitivamente” mais
razoavel, sabe-se que os enolatos reagem através de adigéo eletrofilica ao carbono. Céalculos GVB
em sistemas onde R” e R” sdo radicais alquila e/ou hidrogénios, concentram a carga negativa no
4tomo de carbono (estrutura da esquerda), eliminando a necessidade de sobreposi¢do com uma
estrutura que contenha o oxigénio negativamente carregado (estrutura da direita).

Para finalizar, vale ressaltar que fungbes de onda GVB para sistemas carbaniénicos séo
inéditas na literatura. A partir destes modelos podemos nédo s6 racionalizar resultados conhecidos da
quimica de carbanions, como também com mais estudos, prever qualitativamente aspectos ainda
desconhecidos sobre a reatividade destes compostos.
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Os fluoretos organicos apresentam um variado leque de fungdes, desde os mais
diversos tipos de farmacos até moléculas intermediarias em sintese organica. O reagente mais
comum utilizado para inserir o fluoreto em moléculas organicas é o dietilamino enxofre
trifluoreto (DAST). O fato de n8o existir estudos tedricos detalhados sobre esta molécula e do
mecanismo pelo qual acontece a substituicdo de uma hidroxila pelo fldor, nos levou a
investigar este problema.

CHy
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Foi realizado o estudo tedrico do mecanismo de fluoragdo de uma molécula de
metanol (esquema 1). Foi realizado em niveis RHF, B3LYP e B3PW91, todos com base 6-
31G**.Esquema 1: Mecanismo da fluoracdo do metanolNa primeira etapa de reagéo é formado
um intermediario com eliminac&o de HF. A barreira de energia calculada para esta etapa é de
27 kcal/mol, em nivel DFT, e de 59,75 kcal/mol em nivel RHF. O esquema 2 mostra as
estruturas obtidas utilizando o funcional B3LYP e os pardmetros termodinamicos para a

primeira etapa da reagéo
£
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Esquema 2: Estudo da primeira etapa da reagéo de fluoragéo utilizando B3LYP. Energia em
keal/mol

Pretende-se ainda estudar os parémetros cinéticos da primeira etapa, estudar a
termodin&mica e a cinética da segunda etapa, construir a superficie de energia potencial para
as duas etapas e o estudo detalhado dos intermedidrios presentes no mecanismo.
Agradecimentos: Ao CNPQ pela bolsa de mestrado e ao professor Adilson David da Silva, do
Departamento de Quimica da UFRJ pelo apoio dado ao trabalho.
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A superficie de energia potencial (PES) do complexo HOBr.H,O foi estudada através dos
métodos ab initio “coupled cluster” com excitagdes simples e dupla (CCSD) e teoria de perturbagéo
de “Mgller-Plesset” de segunda e quarta ordem (MP2, MP4). Nos célculos, foram empregadas
funcbes de base de qualidade ‘“triple-zeta”, com fungbes de polarizagdo e difusas (6-
311++G(3df,3pd)). Seis pontos estaciondrios foram localizados, sendo trés estruturas de minimo e
trés correspondentes a estados de transicdo de primeira ordem. Das estruturas de equilibrio
relativas a um minimo global, duas sédo conférmeros, estando os hidrogénios da dgua em posig;ées
syn e anti em relagdo ao bromo, e apresentam virtual degenerescéncia (AE = 0,3 kcal mol™). A
diferenga entre as estruturas syn e a do terceiro minimo é da ordem de 4 kcal mol ™.

Figura: Estruturas syn e anti, respectivamente, do complexo HOBr.H,O (Bromo e, Oxigénioe, Hidrogénio )

A conectividade entre os estados de transicao foi confirmada através da andlise de IRC. A
barreira de interconversdo syn < anti foi de 0,3 kcal mol", indicando a existéncia de uma mistura
das duas formas syn e anti do complexo HOBr.H2O. Os erros devidos a superposicdo de bases
(BSSE) também foram determinados através de calculos de energia de ponto tnico, tendo como
base a estrutura otimizada pelo método MP2/6-311G(d,p). O emprego da base 6-311++G(3df,3pd)
mostrou convergéncia quanto aos valores de energia de ligagdo, estando os valores de BSSE em
aproximadamente 1 kcal mol™, o que corresponde a 15% da energia de estabilizagdo em todos os
célculos “Post-Hartree-Fock” (Ver Tabela ). (CNPq, FAPEMIG, FAPERJ, FUJB).

Tabela. Valores Ab initio de energia de ligagéo ( AE"}"“' , em kcal mol), em fase gasosa e no vécuo, e os respectivos valores
eie=nue

BSSE de corregéo (AR 2SE em keal mol™).
ele~nuc

Bases 6-311G (d.p) 6-311++G (d,p) 6-311++G (2d,2p) 6-311++0 (2df,2pd) 6-311++G (3df,3pd)
Estrutura AE& AE BSSE AE5™ AE BSE AE* AF BSSE N AE :llr ] AEZ".. A El::‘\‘l"u

syn elo=niu ele-nuc cle-nuc ele-nc ele=nuc - Jra—

MP2 Al 3,6 -8.0 23 -7,6 14 -7,8 13 ~7,8 1,2
MP4(SDQ) -9.2 3.3 =78 21 =71 13 -7,3 1,2 -7,3 11
MP4(SDTQ -9,7 3,6 -8,0 24 -7,6 14 -7,8 1,4 -7,8 1,2

)
€CsD -9,1 3.3 7.6 2,1 7.2 1.2 -7,3 12 -7,3 1,0
€CsD(T) -9,5 3.5 -8,0 23 -7.6 14 -7,8 13 -7,8 1,1
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Quase tudo que ocorre nas células envolve uma ou mais proteinas. Elas sdo as
macromoléculas bioldgicas mais abundantes. Também séo extremamente versateis em sua fungéo.
As proteinas sdo constituidas por subunidades monoméricas relativamente simples, os aminoacidos,
qgue em numero de vinte, ligados covalentemente em seqiiéncias lineares caracteristicas, formam
todas as proteinas. O mais notdvel é que as células podem produzir milhares de proteinas com
propriedades e atividades extremamente diferentes pela reunido dos mesmos vinte aminoacidos em
muitas combinagfes e seqliéncias diversas. A individualidade de cada proteina é promovida pela
sua estrutura nativa, fornecendo condigbes tridimensionais ideais para que uma determinada
proteina possa desenvolver perfeitamente sua fungdo. Deste modo, fica evidente que estrutura e
func@o de proteinas sdo intimamente relacionadas. O enovelamento de proteinas em ambiente
aquoso tem sido foco de muitas pesquisas porque a agua € o solvente natural, ou seja, a vasta
maioria das interagbes moleculares em sistemas bioldgicos ocorre em ambiente aquoso. A luz da
observacéo geral de que o interior das proteinas soluveis em agua é predominantemente composto
por aminodcidos hidrofébicos enquanto que as cadeias laterais hidrofilicas estdo na parte externa
solvatada e, portanto, que a estrutura é estabilizada pela agua, deu-se inicio ao trabalho de
correlag@o entre a estrutura das proteinas e os aminodcidos que as compdem. Analisando as
diferentes escalas de anfipatia, ou seja, escalas que indicam a hidrofobicidade dos aminoéacidos,
observa-se que a hidrofobicidade de um residuo esta diretamente relacionada com a metodologia
empregada em tal determinag&o, n&o havendo consenso. Com o objetivo de desenvolver, em meio
realista, uma escala de anfipatia que leve o menos possivel fatores arbitrarios em considerag@o
como, por exemplo, a natureza do solvente, ou que leve em conta apenas métodos estatisticos, este
trabalho se propde a elaborar uma nova escala de anfipatia que determina a ordem de
hidrofobicidade dos aminodcidos em agua por simulagdo molecular. Sistemas constituidos por
peptideos formados por aa, Gly-aa-Gly e Gly-Gly-aa-Gly-Gly (aa refere-se a todos os aminoacidos) e
moléculas de agua SPC/E na concentragdo de ~54mol/L, & 298K e pH=7 foram submetidos a
simulagdes por dindmica molecular no ensemble NVT. O intervalo de integragdo utilizado foi de
1.5fs. As andlises foram baseadas nas energias configuracionais dos diferentes peptideo-agua. As
energias configuracionais obtidas podem ser divididas em duas partes: a do esqueleto peptidico e a
da cadeia lateral de aa. Os resultados indicam que a energia do esqueleto peptidico, considerando
peptideos com mesmo niimero de residuos, permanece praticamente constante, independentemente
da natureza da cadeia lateral de aa. Ja os valores da energia da cadeia lateral sdo praticamente
constantes para um mesmo aa nos peptideos com diferentes nimeros de residuos. A fim de verificar
a real exequibilidade em se estabelecer uma escala de anfipatia utilizando a energia configuracional
€ ainda necessario comparar os resultados obtidos neste trabalho com escalas de anfipatia ja
existentes. As correlages indicam que, freqlientemente, as energias configuracionais obtidas via
simulag@o molecular concordam com a literatura mas que as escalas de anfipatia ndo devem ser
tratadas como absolutas: os valores de hidrofobicidade dos aminoacidos s&o apenas reflexos das
metodologias usadas e do ambiente onde a medida foi realizada. A escala de anfipatia aqui proposta
tem valores que variam de 0, no caso da glicina que foi utilizada como aminoacido padréo, até 100,
para o glutamato. A importancia em se ter uma boa escala de anfipatia esta diretamente relacionada
com a determinagéo e o entendimento da estrutura de proteinas e suas relagdes estrutura-atividade.
(FAPESP, CNPq)
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As proteinas desempenham quase todas as fungdes cataliticas e estruturais nas
células. As fungbes das proteinas estdo intimamente ligadas as suas estruturas nativas, tendo
em vista que uma proteina desnaturada perde completamente a sua atividade biolégica. Um
dos problemas mais persistentes na quimica das proteinas tem sido compreender as varias
forcas envolvidas no processo de enovelamento das proteinas que originam sua conformagéo.
Atualmente, o efeito hidrofdbico é considerado o fator mais importante para o entendimento da
estabilidade tridimensional das proteinas. O efeito hidrofébico refere-se ao fendémeno
associado com a solvatagdo de solutos hidrofébicos em &gua. Esta hidratagdo de solutos
apolares resulta no aumento da ordem estrutural das &guas nos arredores do soluto e na
associagdo das moléculas de soluto mediadas pela forga do solvente. Freqglientemente, a
estrutura nativa das proteinas arranja-se de modo que as cadeias laterais hidrofilicas tenham
acesso ao solvente aquoso enguanto que, ao mesmo tempo, é minimizado o contato entre as
cadeias laterais hidrofébicas e a &gua. Recentemente, contudo, tem sido noticiado que ha
importantes desvios destas expectativas, sugerindo que o acomodamento das cadeias laterais
dependa n&o somente da sua hidrofobicidade mas também de efeitos estéricos entre as
estruturas secundarias na regiéo interna das proteinas. Visando uma melhor compreensédo da
hidrofobicidade dos aminoéacidos associada aos efeitos estéricos, foram realizados estudos por
simulagdo molecular de pequenos peptideos em tetracloreto de carbono. Este solvente foi
utilizado a fim de mimetizar o interior hidrofébico das proteinas globulares e a regido interna de
membranas. O modelo utilizado nas simulacdes por dindmica molecular no ensemble NVT foi
aa, Gly-aa-Gly e Gly-Gly-aa-Gly-Gly, onde aa refere-se aos vinte aminoéacidos essenciais,
sendo a glicina usada como residuo de referéncia. As andlises realizadas para esses
peptideos foram baseadas nas suas energias configuracionais. Os resultados obtidos indicam
que as energias configuracionais das cadeias laterais dos aminodcidos estdo relacionadas ao
nimero de atomos constituintes de tais cadeias. Por exemplo, a valina (residuo tipicamente
apolar) possui energia configuracional menos atrativa com as moléculas de tetracloreto de
carbono do que a glutamina (residuo polar). Essas observagdes podem ser explicadas porque
a valina tem apenas trés atomos explicitos constituintes da sua cadeia lateral, enquanto que a
glutamina apresenta sete atomos. Considerando todos os aminodcidos, a correlagdo entre as
energias configuracionais de suas cadeias laterais e o0 nimero de atomos destas cadeias foi de
0,95. Deste modo, pode-se concluir que a regido hidrofébica habitada por determinados
residuos dependa ndo somente da natureza quimica de tal cadeia, mas também do volume
ocupado por ela. (FAPESP, CNPq)
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O termo encefalina é usado para denominar uma mistura de dois pentapeptideos
isolados do cérebro de mamiferos, a metionia-encefalina (Tyr-Gly—Gly—Phe—-Met )e a leucina-
encefalina (Tyr-Gly-Gly—Phe-Leu). Estes peptideos s80 neurotransmissores que, ao se ligar a
sitios estereoespecificos de receptores opidides no cérebro, atuam no mecanismo de
analgesia. Modificagbes na estrutura das encefalinas tém sido realizadas com a finalidade se
obter analogos de maior poténcia. Um dos andlogos de maior poténcia é a 2',6'dimetil-tirosina
encefalina (dmt-encefalina), obtida via metilagio nas posicdes 2 e 6 do anel aromatico da
tirosina. O objetivo do trabalho é estudar, de uma forma comparativa, as propriedades
dinamicas, estruturais e energéticas das encefalinas naturais (leucina-encefalina e metionina-
encefalina) e da dmt-encefalina visando um melhor entendimento dos fatores relacionados
com as suas diferentes atividades. Os sistemas constituidos de uma molécula de encefalinas e
de moléculas de agua SPC/E a 298K em pH fisiolégico foram submetidos a simulag&o de
dinamica molecular no ensemble NVT. Os peptideos e as moléculas de dgua foram modelados
pelo campo de forca GROMOS96. As analises foram feitas utilizando fungGes de distribuicdo
radial (FDR), perfis das energias configuracionais atomo do peptideo-solvente ( para detectar
as ligacbes de hidrogénio intermoleculares), distancias entre dtomos do peptideo, o que nos
permite estudar as mudangas conformacionais ao longo do tempo, e o desvio quadratico
médio (RMSD) para avaliar a estabilidade das estruturas geradas. Dos perfis das distribuicdes
de energias e das FDR's observa-se que as propriedades estruturais e energéticas de
solvatagdo das encefalinas sdo muito semelhantes, com excegdo das da cadeia lateral do
primeiro residuo onde ha uma maior hidrofobicidade no caso da dmt-encefalina. As
propriedades dinamicas investigadas pelo monitoramento do RMSD e das distancias
interatdmicas também se mostraram muito semelhantes e caracterfsticas de moléculas
flexiveis porém as movimentacbes dos anéis aromaticos sdo diferentes. A principal diferenca
se deve aos grupos metila ligados ao anel aromatico do residuo 2',6'dimetil-tirosina. Estes
grupos conferem uma maior restricdo na movimentagdo da cadeia lateral quando comparada
com a das encefalinas naturais. A presenca de restrigdes na movimentagdo dos anéis
arométicos, principalmente no primeiro residuo, tem sido apontada como um dos principais
fatores responsaveis pelo aumento da atividade em varios analogos. (FAPESP, CNPQq).
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A gramicidina A (GA) é um peptideo hidrofébico, produzido pela bactéria Bacillus
brevis, constituido de 15 residuos de aminoécidos alternando configuragdes L e D, que confere
a GA uma estrutura secundaria denominada hélice-3. Em meio fosfolipidico a GA se dimeriza
via aproximacgao dos grupos N-terminais (estrutura cabeca com cabega). Na forma dimérica a
GA atua como um canal idnico, apresentando atividade antibidtica contra bactérias Gram-
positivas. O dimero de GA tem sido extensivamente estudado como um modelo para canais
ibnicos em muitos estudos tedricos e experimentais. A sua atividade bioldgica que esta
intimamente relacionada com a sua estrutura, deve ser influenciada por diferentes fatores, tais
como a natureza do solvente. Varios modelos tém sido sugeridos para a estrutura da GA em
diferentes solventes. Com o intuito de investigar a influéncia do solvente na estabilidade
estrutural e conseqiientemente na relagdo estrutura atividade, o mondémero e o dimero de GA
foram estudados por simulacdo de dindmica molecular nos meios aquoso e tetracloreto de
carbono { CCl, ). Sistemas constituidos pelo monémero ou dimero de GA, moléculas de agua
SPC/E ou moléculas de CCly em pH fisiologico e 298K foram submetidos a simulagbes de
dindmica molecular no ensemble NVT. Os sistemas foram modelados pelo campo de forgca
GROMOS96. As ligagdes de hidrogénio intramoleculares foram monitoradas usando o critério
geométrico. As caracteristicas estruturais responsaveis pela atividade bioldgica da GA: cadeias
laterais orientadas para o exterior, grupos polares da cadeia principal (carbonilas e aminas)
orientados para o centro do canal de modo a formar uma rede de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares, que estabiliza a estrutura hélice-B da GA, parecem ser conservadas em CCls.
Em solugdo aquosa a GA perde rapidamente estas caracteristicas, levando a desnaturagdo. A
solucéo aquosa favorece a desnaturagé@o da GA, pois os grupos polares inicialmente presentes
no centro do canal tendem a ficar expostos ao solvente para formar ligacdes de hidrogénio
intermoleculares e as cadeias laterais hidrofébicas tendem a ficar préximas umas das outras
para minimizar o contato com o solvente. Portanto, a polaridade do solvente é um fator
importante para a estabilidade da estrutura secundéria do peptideo, logo o CCly mostrou-se um
bom solvente para imitar a hidrofobicidade do ambiente de membranas.(FAPESP, CNPg).



MONOSSACARIDEOS
Fldvio Bittencourt da Cruz' (IC), Benedetta Mennucci® (PQ) e Clarissa O. da Silva*'
(PQ)
clarissa-dq@ ufrrj.br
"Depariamento de Quimica — Universidade Federal RURAL do Rio de Janeiro, Rodovia BR 465 km
47, Seropédica, RJ,

BRASIL.CEP 23890-000. Tel.+55-21-2682-2807.
% Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale - Universita degli Studi di Pisa, via Risorgimento 35,
Pisa, Itdlia. 56126
Palavras-chave: rotagéo 6tica, monossacarideos, calculos ab initio

O objetivo deste trabalho consiste na obtencéo de uma metodologia ab initio para a
determinagéo da rotagdo 6tica de monossacarideos de 6 membros em solugdo aquosa, a ser
futuramente utilizada na validagdo de mapas conformacionais de carboidratos. Primeiramente,
foram obtidas as energias e populagbes em solug@o aquosa para os 6 conférmeros o e os 3
conférmeros  da manose', e para os 3 confdrmeros c e os 5 conférmeros B da glicose™?, que
constam na literatura como sendo aqueles mais abundantes, através de uma descrigdo
B3LYP/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-31G(d,p). As geometrias utilizadas nesta etapa do trabalho
foram obtidas a partir de dados de literatura'?. Tais conférmeros diferem entre si pela posigao
da hidroxila do carbono anomerico (axial o ou equatorial B), e pela orientagdo do grupo
metilénico do carbono 6 em relacdo ao atomo de oxigénio do anel (GG (=-60°),GT(=60°) e
TG(=180°)). A diferenca estrutural entre a manose e a glicose se deve a posigéo axial ocupada
pela hidroxila do C2 do anel na manose, enguanto que na glicose todas as hidroxilas dos
atomos de carbono (C2-C4) ocupam posigdes equatoriais. O valor da rotag&o 6tica® para cada
conférmero foi calculado em nivel ab initio B3LYP/aug-cc-pVDZ/B3LYP/6-31G(d,p). As
respectivas populagdes obtidas foram utilizadas como pesos numa média ponderada para a
obtenc&o do valor teérico da rotagéo otica. Os resultados preliminares, que sdo para a manose
de +32,56° e para a glicose de +62,56° quando comparados com o0s respectivos valores
experimentais de +14,20° e +52,7°demonstram-se satisfatérios, porém nos fazem acreditar
que o conjunto de conférmeros obtidos para a manose merece ulterior investigagédo. Investiga-
se também, paralelamente, a utilizagdo de metodologia ONIOM no célculo desta propriedade,
o que podera proporcionar a identifigdo das contribuigbes relativas de cada centro quiral no
valor total da rotag@o 6tica destes sistemas. (CNPq).

a-manose (GG) O-glicose (GT)

' B. Ma, H. F. Schaefer, N. Allinger, J. Am. Chem. Soc. 120, 3411 (1998) e J. Comp. Chem. 20, 1593
1999).

C. Cramer, et alli J. Comp. Chem.19, 1111 (1998).
8 Mennucci, B.; Tomasi, J.; Cammi, R.; Cheeseman, J. R.; Frisch, M. J.;Devlin, F. J.; Gabriel, S.;
Stephens, P. J. J. Phys. Chem. A. 36, 6102 (2002).



CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DA GOMESINA EM
MEIO AQUOSO POR SIMULACAC MOLECULAR

Carlos Alessandro Fuzo'(IC), Léo Degr‘eve1(PQ)
cfuzo@bol.com.br

'Grupo de Simulagdo Molecular, Depto. Quimica, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, 14040-901 Ribeirdo Preto, SP, Brasil.

Palavras-chave: peptideos antimicrobianos, simulagdo molecular, gomesina

A gomesina é um peptideo antimicrobiano constituinte do sistema imune da
aranha Acanthoscurria gomesiana. Esse peptideo, formado por 18 residuos de
aminoécidos, é catidnico apresentando seis residuos carregados positivamente, uma lisina
e cinco argininas. Ele possui quatro residuos de cisteina envolvidos em duas pontes
dissulfeto. Sua estrutura tridimensional, determinada por RMN, é do tipo B-hairpin com
duas cadeias antiparalelas ligadas pelas duas pontes dissulfeto. H& muito interesse na
sua utilizagdo como farmaco devido ao seu alto poder antimicrobiano. No entanto, seu
mecanismo de acio ainda ndo estd bem elucidado. Dessa forma, torna-se necessério
analisar a estrutura e a estabilidade estrutural desse peptideo em meio aquoso porque a
4gua é o seu meio de atuacdo. A finalidade é ter artefatos para a construgdo de anélogos
mais potentes, especificos e estaveis nesse meio. O trabalho aqui descrito apresenta um
estudo de simulagdo molecular sobre a hidratagdo, estabilidade e os fatores que
promovem a estabilidade estrutural da gomesina no meio aquoso. Os métodos de
simulacd@o molecular sdo bastante Uteis para os objetivos propostos neste trabalho pois os
métodos experimentais ndo possibilitam uma verificagdo da estruturagdo molecular no
nivel que tal proposta possa ser conduzida.

A simulagdo foi realizada no ensemble NVT com sistema de simulagdo
constituido por uma molécula de gomesina, 6776 moléculas de dgua e fons para preservar
a eletro-neutralidade, tal como ocorre naturalmente em sistemas biolégicos. A estabilidade
estrutural foi caracterizada pelos desvios quadraticos médios da posicéo dos atomos N, C
e Co, da cadeia principal no decorrer da simulacéo em relagdo a estrutura de RMN. As
ligagbes de hidrogénio intramoleculares foram determinadas utilizando as distribui¢bes de
distancia entre pares de atomos do peptideo. A hidratagdo do peptideo foi caracterizada
pelas funcbes de distribuicdo radial e distribuigbes de energia, ambas entre pares de
atomos peptideo-agua. Os desvios quadraticos médios para os residuos 2-7 e 11-16, que
formam a folha B, encontraram-se em torno de 2 A mostrando que a regido da folha f é
estavel. ldentificaram-se ligacBes de hidrogénio intramoleculares somente entre atomos
da cadeia principal. Foram detectadas sete ligacbes de hidrogénio intramoleculares sendo
que seis delas ocorreram entre as cadeias antiparalelas que formam a folha B. A
solvatacdo da cadeia principal se faz principalmente pelos atomos CO uma vez que eles
podem formar ligagdes inter e intramoleculares simultaneamente. Todas as partes polares
das cadeias laterais encontraram-se hidratadas revelando uma alta exposigéo do peptideo
ao meio aquoso. As distancias dos atomos do peptideo até as moléculas de agua de
hidratagéo estavam de acordo com resultados experimentais sobre a estrutura cristalina
de proteinas e com simulagdes moleculares de outras proteinas.

Portanto, o trabalho mostra que é possivel reproduzir resultados experimentais
utilizando as técnicas de simulag&o molecular e, mais importante, obter os parametros que
ndo podem ser calculados experimentalmente. A gomesina é bastante estavel na regido
da folha B sendo que tal estabilidade é proporcionada pelas duas pontes dissulfeto e pelas
seis ligages de hidrogénio intramoleculares entre as cadeias antiparalelas. As ligagbes de
hidrogénio intermoleculares, agua-agua e peptideo-agua, também ajudam a manter a
integridade estrutural do peptideo e, dessa forma, tais moléculas de a4gua também fazem
parte da estrutura ativa do peptideo. (CNPq e FAPESP)
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Atualmente o grande interesse dos estudos da quimica de proteinas é desvendar
qual sera o tipo de enovelamento (estrutura nativa) a partir de uma dada sequéncia de
aminodcidos. Tendo em vista 0 avango no sequenciamento do cddigo genético pelo projeto
Genoma ¢é de suma relevancia obter ferramentas que proporcionem, a partir de simples
analises da constituicdo e sequéncia de aminodcidos de uma proteina, a predigdo da
estrutura protéica ou ao menos identifiquem regiGes da proteina expostas ou escondidas ao
solvente. Geralmente, esta identificagdo é abordada pelo uso de escalas de anfipatia.
Entretanto, a ordem de hidrofobicidade dos aminoacidos varia entre as diferentes escalas de
anfipatia encontradas na literatura porque a construgdo de cada escala é sujeita &
metodologia empregada. Na tentativa de contornar esses problemas foi elaborada uma
escala de anfipatia em meio realista que determina a ordem de hidrofobicidade dos
amino&cidos em agua por simulagdo molecular. Nessa escala, a ordem de hidrofobicidade é
proposta levando em consideragdo a energia de solvatacdo das cadeias laterais dos vinte
aminoé&cidos padrdo. O trabalho aqui descrito é um teste da escala proposta por simulagio
molecular. A aplicag&o foi realizada em resultados de simulagido molecular de proteinas no
meio aquoso, também desenvolvidas no Grupo de Simulagdo Molecular. As proteinas
utilizadas para anélise foram (de acordo com as siglas no protein data bank). 1FGF, 1DFN,
1MAG, 1OMG, 1OMN. Foram calculadas as energias das cadeias laterais de todos os
residuos dessas proteinas. As energias encontradas foram correlacionadas com a escala de
anfipatia proposta. As comparacgdes foram realizadas separadamente para aminoacidos com
cadeias laterais apolares, polares e polares carregadas. Os residuos apolares e polares
apresentaram correlagdes maiores do que 0,8 com a escala proposta. Os residuos polares
carregados apresentaram menores correlagdes, que pode ser justificada por flutuagdes nas
energias das cadeias laterais devido a formagdes de ligagdes de hidrogénio intramoleculares.
Portanto, a escala de anfipatia proposta fornece resultados concordantes com sistemas
formados por proteinas com composi¢do e sequéncia de aminoacidos variadas utilizando
simulag&o molecular.(FAPESP e CNPq)
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The functional density theory is now a complete established theory and proved itself to be a profitable
field of research. One of its major drawbacks is precisely the lack of na exact expression for the density
functional linking the energy and the probability density function, Efp(x;t)]. This work intends to present such
an exact expression based upon previous developments derived by one of the authors as a result of
investigations on the foundations of quantum mechanics. The results are mathematically exact and the final
expression does not include any sort of approximation whatsoever.

In some previous papers, one of the authors showed that it is possible to derive a positiv e-definite
phase-space probability density function for any quantum mechanical problem, given by

F(x,pi=p(x.)expl-(p-Pm(x.))/(2ra* ()] 2n0’(x )]

where /
S t)=liMax0— 292N Z(x,5x;t)/4 and  pm(X.1)= liMggoo— iNVIn Z(x,5x)

with the characteristic function Z(x,5x;t) given by
Z(%,5X)=y (X-5X/2)y (x+5x/2)

and y(x;t) is the probability amplitude of the problem.
This result can be taken into the usual phase-space average procedure to find the average energy
functional and the final result is given by the expression.

Elp(xt).poct]= | pixp(xit)22m+V(x)-h2v2In Z(x,5x;t)/8m]dx 1

given in terms of the probability density function p(x,t) and the average momentum (upon configuration
space) p(x:t).

To show the adequacy of the present model, the above equation (1) was applied to exactly soluble
quantum mechanical problems, such as the harmonic oscillator and the hydrogen atom. As can be easily
verified, the results agree exactly with the usual ones obtained by traditional methods.

These preliminary results give us confidence that (1) can be considered as the exact energy density
functional (depending upon the probability density p(x,t) and the average momentum p(x;t) (that is zero for all
ground states).

With this density functional at hand it is now possible to find, by variational techniques, the exact
equation determining the density function p(x,t) (for ground states) which is the direct solution of the problem.

The aim of the present work is precisely to present the above mentioned equation for the density
function, together with its application to some already known atomic and molecular systems to compare our
results with those already found in the literature.
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INTERACAO DE UM ANTIBIOTICO COM UMA MEMBRANA
MODELO: UM ESTUDO POR DINAMICA MOLECULAR

Adriana M. Namba* (PQ) (), Marcos R. Lourenzoni (PG) e Léo Degréve (PQ)
amnamba @usp.br
Grupo de Simulagdo Molecular (http://obelix.ffclrp.usp.br), Departamento de Quimica, FFCLRP-USP,
: Av. Bandeirantes, 3900, Ribeirdo Preto-SP, Brasil.

Palavras-chaves: defensina, mecanismo de agéo, dindmica molecular.

Devido & adaptacdo das bactérias patogénicas que t8m se tornado mais resistentes
aos antibidticos, o desenvolvimento de novos farmacos é um problema cada vez mais urgente.
Entre as substancias naturais que poderiam ser aplicadas nos seres humanos, destacam-se a
a-defensina humana HNP-3 (Human Neutrophil Peptide-3) que é um peptideo antimicrobiano
catidnico de amplo espectro, constituido por 30 aminoécidos. Resultados da estrutura de R-X
revelam que esse peptideo é dimerico, constituido de trés folhas B antiparalelas, estabilizadas
por ligagdes de hidrogénio (LH) intramoleculares, pontes -S-S- e interacdes hidrofdbicas.
Estudos sobre danificacdo de membranas tém indicado que a maioria dos peptideos
antimicrobianos provoca um aumento na permeabilidade da membrana plasmética. Apesar da
realizacéo de muitos estudos experimentais e tedricos, o mecanismo de acio desses
peptideos antimicrobianos ainda é problema de debate. Neste trabalho simulagées de dinamica
molecular (DM) foram utilizadas para estudar a interag&o do HNP-3 com um modelo simples de
membrana celular formado por um meio misto dgua-tetracioreto de carbono. O peptideo foi
imerso em uma caixa cubica onde uma metade era preenchida com moléculas de agua e a
outra com CCli, a 300K. Alguns contra-ions foram adicionados, para manter a eletro
neutralidade do sistema. O campo de forca GROMOS96 foi utilizado para modelar o soluto, as
moléculas dos solventes e os fons. As LH intramoleculares foram determinadas de acordo com
um critério de distancia e porcentagens de ocorréncia. Funcdes de distribuicdo radial e
distribuicdo de energia de pares foram utilizados para analisar as caracteristicas estruturais e
energéticas da hidratagao do peptideo. Os: resultados obtidos foram comparados com dados
previamente obtidos das simulagbes do HNP-3 em solugdo aquosa. As andlises indicam que o
peptideo teve sua face hidrofébica, regido do grampo B (Gly18-Thr19-Cys20-lle21-Tyr22-
GiIn23-Gly24-Arg25-Leu26-Trp27-Ala28-Phe29-Cys30-Cys31) totalmente dirigida para a fase
apolar e que as cadeias laterais dos residuos catiénicos migraram para a interface. Os desvios
quadraticos médios, com relagdo a estrutura inicial, mostram um desvio maior envolvendo os
residuos presentes nessa regido. Nas simulagBes em solugdo aquosa observou-se que a
estrutura quaternaria do HNP-3 era mantida pela presenca de véarias LH intramoleculares e
intermondmeros, além de interagbes hidrofébicas entre as faces dos anéis aromaticos de
Tyr17, Tyr22, Trp27 e Phe29. Em meio misto, observa-se que durante as simulacdes ocorre o
afastamento entre os dois monémeros, com a ruptura de varias LH observadas no dimero em
solugdo aquosa. Esse resultado se deve ao fato de haver uma desestabilizacdo entre os
contatos hidrofobicos existentes entre os anéis aromaticos dos residuos Tyr17 e Tyr22,
provocados pela presenga do CCls, ocasionando numa repulsio dos grupos hidroxilas para o
meio polar. No entanto, o dimero mantém sua estrutura devido & permanéncia de LH
intermondmeros nas regides préximas a regido N-terminal. Os resultados mostram claramente
que a caracteristica do HNP-3 possuir ambos os dominios hidrofilicos e hidrofdbicos é
responsavel por sua interac&o com lipideos de membranas e pelo mecanismo pelo qual sua
superficie hidrofilica insere dentro de membranas citoplasmaticas carregadas da maioria das
bactérias. (FAPESP-CNPQq). :
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A aplicagdo dos métodos de dinamica molecular (DM) tem mostrado consideravel
progresso durante os uitimos anos. Esses métodos séo muito uteis nos estudos de solvatagéo
de biomoléculas, pois permitem analisar o comportamento de peptideos através da utilizagéo
de solventes e eletrdlitos em condigdes fisioldgicas bastante reais e explicitas. O
comportamento do solvente nas vizinhangas dos atomos dos peptideos é uma informagéo
importante utilizada para descrever e entender as propriedades dinamicas e termodindmicas
dos peptideos em sistemas biolégicos. Neste trabalho as simulages de DM, em meio aquoso,
foram utilizadas para investigar as ligagdes de hidrogénio que estabilizam a estrutura do
mondmero e do dimero do HNP-3 (human neutrophil peptide 3). Esse peptideo, altamente
abundante nos granulos azurdfilos, é constitufdo de 30 residuos de aminoacidos. Pertencente
4 familia das o-defensinas, tem sido alvo de importantes estudos por contribuir para a
imunidade inata e adquirida através de sua potente atividade antimicrobiana e habilidade para
ativar as células T. A principal vantagem desses peptideos antimicrobianos é que eles atuam
sem exibir toxicidade contra as células humanas e, por isso, sdo candidatos promissores para
novos antibidticos com alto valor terapéutico.

A estrutura de partida para as simulagdes de DM foi obtida do banco de dados PDB,
que utiliza o cddigo 1dfn para o HNP-3. O campo de forga GROMOS96 e o modelo de agua
SPC/E foram empregados para desenvolver as simulagdes de DM no ensemble NVT, a 298K.
O critério geométrico e as fragbes de ocorréncia foram utilizados para examinar a ligagbes de
hidrogénio (LH) intrapeptideo. Para identificar as ligagdes de hidrogénio com as moléculas de
agua, foram utilizadas as fungdes de distribuigéo radial e distribuicbes de energias de pares
atomos do peptideo/agua. No mondmero foram detectadas 15 LH intramoleculares, juntamente
com 36 e 35 LH intermoleculares envolvendo atomos das cadeias principal e laterais. No caso
do dimero, foram identificadas 10 e 11 LH intramoleculares nos mondmeros A e B,
respectivamente. A sobreposico dos atomos da cadeia principal tanto do mondmero 1 quanto
do 2, da estrutura dimérica obtida das simulagdes, com os atomos da cadeia principal do
mondmero simulado resulta num desvio quadratico médio de aproximadamente 0,22 nm. Os
resultados indicam que os atomos CO dos residuos Cys3, Thr19 e lle21, juntamente com os
atomos NH dos residuos Cys5, Thr19 e lle21 que formavam LH intermoleculares com as
moléculas de agua, passaram a formar ligagdes de hidrogénio intermondmeros. Um total de
oito LH intermondmeros foi detectado, sendo que cinco delas ndo foram observadas na
estrutura de R-X. As andlises permitiram identificar os residuos importantes no processo da
dimerizagdo do HNP-3. A comparago entre a hidratagdo das cadeias laterais dos residuos
polares do monémero e do dimero simulados indica comportamentos similares em ambos 0s
casos e que a dimerizag&o ndo altera a capacidade dos grupos laterais polares de formarem
ligagBes de hidrogénio com as moléculas de dgua. (FAPESP-CNPq).
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Studies of electron-scattering from hydrocarbons are very important for a variety of
applications, like astrophysical and atmospheric phenomena, low temperature processing
plasmas, and gas discharges. Recent experimenal studies on electron-molecule collisions with
C3H4 isomers, were done by Szmytkowski and Kwitnewski [1], Nakano at al [2] they measure
total and differential cross section. Lopes and Beitega [3] performed a theoretical study of
electron collisions with CsHa, with very good agreement with available experimental results.
Szmytkowski and Kwitnewski [4] measured total cross section for electron collisions CsHg
isomers 1,3-butadiene, 2-butyne, and also with C4Fs (hexafluoro-2-butyne). They discussed the
isomer effect and also the halogenation effect through the comparison of total cross section.
We calculed elastic integral, differential, and momentum transfer cross sections for the isomers
of C4Hs, C4He, and CsH+o. The isomers of CsHg are 1,3-butadiene, 2-butyne and cyclobutene,
which belong to Can, Dan and Cou, groups, respectively. The isomers of C4Hg are isobutene,
trans- and cis-2-butene, skew- and syn-1-butene, which belong to Ca, Con and Cs groups,
respectively. And the isomers of C4H1o are butane and isobutane, which belong to Con and Ca,
groups, respectively. To compute the elastic cross sections we used the Schwinger
multichannel method with pseudopotentials (SMCPP), at the static-exchange approximation.
We made a comparative study of the elastic cross sections for these isomers and discussed the
isomer effect, reported by Szmytkowski and Kwitnewski. We compare our results with available
experimental results and find a qualitative agreement. (CNPq, CAPES, FUNPAR, Fundagdo
Araucéria, CENAPAD-SP).
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[3] A. R. Lopes and M. H. F. Bettega, Phys. Rev. A 67, 032711 (2003).

[4] C. Szmytkowski and S. Kwitnewski, J. Phys. B:At. Mol. Opt. Phys. 36, 2129 (2003).
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3 With objective to extent the use of the Generalized Simulated Annealing (GSA)
technique to fitting Potential Energy Surface (PES), we show hat this method is also suitable to
fitting the PES for bond systems. In order to do so, we reproduced the PES to the ground state
of the H*; system (see figure below) using a functional form given by a polynomial in Bond
Order (BO) coordinates. We have chosen this system, which is the simplest stable polyatomic
molecule and has very accurate electronic structure calculations. In fact, we have used 69 ab
initio Cl calculations plus adiabatic and relativistic corrections published by Cencek et al. These
corrections resulting in a sub-micro-hartrée accuracy in the determination of vibrational levels of
the H*s molecular ion. These calculations were obtained in a sequence paper using a 7-th, 9-th
and 10-th order polynomial in Morse-type symmetry adapted coordinates (Jaquet PES), and
improved by introducing non-adiabatic corrections to nuclear dynamics. The quality of the GSA
PES is asserted by computing the associated vibrational spectra. The resulting energies are
compared with those obtained using the Jaquet PES as well as with experimental results. From
this quantitative comparison, we can concluded that the H"; GSA PES is comparable to the best
PES for the H*; system available in the literature. CNPq
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RELACAO ENTRE ESTRUTURA E ATIVIDADE DE 8.0.4'-
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Palavras-chave:pm3, neolignanas, gsar

As neolignanas sdo micromoléculas que aparecem na constituicdo das ligninas,
macromoléculas que se depositam nas paredes de células vegetais, conferindo a estas,
notéavel rigidez, sendo constituintes da parede celular de tecidos associados a caule, folha e
raiz de todas as plantas vasculares.A sua abundancia, aliada as suas propriedades
bioquimicas, tem despertado o interesse dos estudiosos na elaboracdo de pesquisas sobre a
atividade desses compostos contra diversos tipos de doengas.

Neste trabalho foi realizado um estudo em 18 compostos derivados das 8.0.4-
neolignanas (Fig. 1), que apresentavam atividade antifingica contra dermatécitos, um grupo de
fungos que caracteristicamente infeccionam as areas queratinizadas da pele humana.

Inicialmente, foram realizados célculos para a obtengdo da conformag&o de menor
energia para esses compostos, usando o método da mecanica molecular. Posteriormente,
aplicamos o método semiempirico PM3 para otimizagdo da geometria e obtengdo dos
parametros eletronicos que poderiam ser correlacionados com a atividade biolégica dos
compostos. A equacdo que relaciona estrutura e atividade foi obtida pelo método da regresséo
linear mailtipla (MLR). A andlise de regresséo dos dados mostrou que a energia de hidratacdo
(EH) e a carga sobre o atomo de carbono 3’ (Q'), séo as propriedades que apresentam maior
relacdo com a atividade biologica desses compostos.O0 modelo de regresséo obtido pela
equacdo 1 (Eq.1) apresenta um grau de explicagdo de 86 % da variabilidade dos valores
observados para a atividade. O teste de significancia indicou valor de’ F= 30,48 cerca de sete
vezes maior que o valor tabelado. Além do mais, apresentou consideravel grau de
previsibilidade, pois Q%= 0,81 e pequena soma dos erros de previséo SEP = 0,41. Com base
na equagdo de regressdo, verifica-se que quanto menor a energia de hidratagdo (EH) e o
aumento das cargas negativas sobre o &tomo de carbono 3’ (Q'3), maior sera a atividade

biolégica. (UFPA, CNPQ).
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Log 1/ECso = -5,09 — 0,38 EH - 0,92 Qs (Eq. 1)

F =30,48 R2=0,86 Q% =0,81 SEP = 0,41

Figura 1 — Estrutura geral basica e numeragéo de substituintes para doze neolignanas alcodlicas e
seis cetdnicas.
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A reagdo entre o ciclopentadieno(CP) e o crotonaldeido (R) foi estudada
experimentalmente por Howarth e colaboradores na presenca de catalisador. Segundo o
pesquisador a reagéo é concertada e o produto de maior rendimento foi o endo.

Neste trabalho o mecanismo molecular para a reagéo de Diels-Alder entre o CP e o
R foi estudado usando célculos de mecanica quantica com niveis de teoria MP2 e B3LYP, com
o conjunto de base 6-31G™.

Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 1. Dentre os métodos estudados
observa-se que o MP2 é o mais eficiente, pois prediz uma preferéncia cinética pelo ET
(estrutura de transigéo) endo, justificando as investigacGes experimentais, enquanto o método
B3LYP fornece ETs endo/exo que s@o praticamente isoenergéticas. Os estudos prosseguem
utilizando catalisadores, levando-se em consideragéo as condigdes nas quais as reacdes estéo
sendo realizadas. (UFPA, CNPq).

Figura 1: Reagdo entre o ciclopentadieno e o crotonaldeido

0 CHy
H
HsC H
H

Tabela 1. Valores das barreiras de energias (kcal mol™') para as reagoes de cicloadigdo entre CP + R.

Pontos Estaciondarios B3LYP/6-31G* MP2/6-31G*
ETendo-(CP+R) 19,357 39,337
ETexo-(CP+R) 20,881 46,374
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O interesse tedrico e experimental em superficies quimicas de 6xidos metélicos tem
crescido rapidamente. Esta grande atenc&o é devida aos diferentes tipos de reagdes cataliticas
sobre as superficies oxidadas e a preparacéo de filmes destes materiais com importantes
aplicagbes tecnoldgicas. Entre estes podemos destacar o oOxido de titanio, TiO,, que é
encontrado na natureza preferencialmente na estrutura do tipo rutilo.

As propriedades e efeitos da dopagem deste Oxido tém sido objeto de diversos
estudos experimentais, porém ainda com um numero néo significativo de estudos tedricos.
Desta forma, analisam-se 0s efeitos e influéncias da dopagem de Nb e Cr, substituindo atomos
de Ti superficiais e internos da superficie (110). Em particular a dopagem do TiO: tem uma
elevada importancia, pois pode alterar as caracteristicas varistoras e catalisadoras do material.
A simulagdo foi realizada com o programa periédico CRYSTAL98, aplicando a teoria do
funcional de densidade, com o funcional hibrido B3LYP. Utilizam-se os conjuntos de fungdes
de base de Durand-Barthelat's para representar os dtomos de Ti, O e Cr e ECP de Hay e Wadt
e a respectiva base HAYWSC-(31d)G para o atomo de Nb.

Foram otimizados os parametros da célula unitaria, a, ¢ e o par@metro interno u. A
partir destes parametros construimos um modelo periédico de 9 e 7 camadas, para as
superficies oxidada e reduzida, respectivamente. O numero de camadas selecionado para os
célculos foi obtido através do teste de convergéncia da energia de superficie (Esyp) € da
distribuigéo de cargas.

As propriedades eletrdnicas sdo dependentes da posicdo e do metal substituido.
Observa-se que os atomos de Nb sdo depositados preferencialmente abaixo do atomo de Ti
hexa-coordenado (segunda camada), influenciando na redistribuicio de cargas da superficie e
consequientemente no gap de energia (definido como a diferenga entre a banda , diferenca
entre a banda de condugdo e de Valencia). Para os dtomos de Cr observa-se uma posi¢éo de
dopagem preferencial na superficie. Neste sentido, discute-se com detalhes a densidade de
estados, estrutura de bandas e sitios de dopagem. Os resultados obtidos sédo comparados com
resultados tedricos e experimentais.

Modelo de 9 camadas da superficie (110)
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Apesar das pontes de hidrogénio envolvendo o atomo de carbono terem sido
reconhecidas ha mais de 40 anos, o avango das técnicas tedricas e experimentais tem
chamado recentemente atencéo sobre sistemas biolégicos nos quais elas aparecem [1].
Célculos anteriores [2] tém mostrado a utilidade de um indice MO (orbitais moleculares) para
ligagbes multi-centradas na estimativa de pontes de hidrogénio [3]. Neste trabalho,
exploraremos a aplicagédo desse indice em ligagdes CH...O.

Todos os indices para pontes de hidrogénio sdo negativos. Foi argumentado que
ligagBes de 3 centros, para serem consideradas ligagdes “reais”, devem ter indice positivo [4].
Temos mostrado, porém, através da funcional densidade de ordem N (sendo N o nimero de
elétrons na fungéo de onda escrita como um Unico determinante na aproximacdo de Hartree-
Fock) e usando a dlgebra de Grassmann [5], que o indice para ligagbes multi-centradas
representa a correlagédo entre as flutuagbes das cargas eletronicas com respeito aos seus
valores médios; no caso de 3 centros, ndo leva a nenhuma conclusdo sobre o significado para
o sinal.

A otimizag&o da geometria dos sistemas estudados foi feita através de célculos ab
initio com base atémica 6-31G*, que leva a estruturas de acordo com a experiéncia. Os indices
sdo calculados na aproximagdo MOPAC-PM3, para poder compara-los aos obtidos
anteriormente. Os modelos adotados sao: a) o dimero do &cido acético no cristal, com uma
ponte CH...O e uma outra OH...O; b) os dimeros formamida-formamida e formamida-glioxal.
Em ambos, as pontes CH...O s&o, como esperado, mais fracas que as NH..O e OH...O.
Porem, as variagdes da distribuicdo de carga eletronica indicam claramente pontes de
hidrogénio.

Estudaremos a variagdo do indice I(CHO) em funcdo da distancia e do angulo
afastado da linearidade. Compararemos esse comportamento com os de I((NHO) e I(OHO).
Nosso objetivo é o célculo de interagbes ndo usuais, encontradas em todos os codons de
tRNA, envolvendo C2-H da adenina e O4 de uracil ou timina.

[1] P. Auffinger, E. Westhof, J. Mol. Biol., 305, 1057 (2001).

[2] M. Giambiagi, M.S. de Giambiagi, M de Oliveira Neto, Phys. Chem. Chem. Phys., 3, 5059
(2001).

[3] M. Giambiagi, M.S. de Giambiagi, K.C. Mundim, 1, 423 (1990).

[4] A.B. Sannigrahi, T. Kar, Chem. Phys. Lett., 173, 569 (1990).

[5] K.C. Mundim, M. Giambiagi, M.S. de Giambiagi, J. Phys. Chem., 98, 6118 (1994).



CORRELATION FUNCTION QUANTUM MONTE CARLO STUDY
OF THE VIBRATIONAL STRUCTURE OF H * CLUSTERS, n=2-5
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Palavras-chave: vibrational Iévels, normal modes, Correlation Function Quantum Monte Carlo.

The Hs" molecular ion is considered to be the most abundant and chemicall important
jonic species in interstellar clouds. It can also be the precursor of larger hidrogen based ions
such as Hs" and Hs*. In this study we are interested in understanding the evolution of the
vibrational level structure as a function of the cluster size. As a first approximation we
performed a normal mode analysis on each of the potential energy surfaces studied in this
work. We have then used the correlation function Monte Carlo (CFQMC) to assess the quantum
and anharmonic effects in the vibrational spectrum on these moelecules. We have determined
that both the anharmonic and quantum effects are needed to obtain spectroscopic accuracy. In
particular for the higher excite states. The use of CFQMC is particularly important as the
computational effort does not increase exponentially and one can treat all degrees of freedom
explicitly for all the systems studied in this work.
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USING SEMIEMPIRICAL AND AB INITIO METHODS TO STUDY
THE DOPED POLYACETILENE CHAIN

Alessandra F. A. Vilela' (PG), Ricardo Gargano' (PQ) and Geraldo M. e Silva' (PQ)
alessan@fis.unb.br

YInstituto de Fisica, Universidade de Brasilia, Brasilia — DF.
KEY WORDS: polyacetilene, band gap, ssh and ppp models

The manipulation of single molecules opens the possibility of creation of a wide range of
functional devices that mimic the solid-state ones, and may also have other new and important
characteristics and functions. The fabrication of molecular electronic devices is not so far in the
future and we can already foresee and even design various special molecules. Conducting
polymers are a fundamental part of molecular devices. They can work as molecular level wires
linking and carrying charge through the molecular circuit. In this sense, polyacetylene (PA) has
appeared early as a good candidate to integrate molecular switches. These molecular devices have
been studied with several methods. From mode! Hamiltonians to ab initio methods, many authors
have revealed important characteristics and features of such devices. Nevertheless, there has been
a lack of studies linking these two approuch, which would reveal new results and phenomena. The
main purpose of the present work is to establish the correspondence between the radical
description using model Hamiltonians and electronic structure caliculations. The model Hamiltonian
of Su, Schrieffer and Heeger (SSH) combined with the Pariser-Parr-Pople (PPP) model is modified
to include short-ranged site-type impurity potentials to represent the radical bonded to the main
chain. The model Hamiltonian of SSH combined with the PPP model is modified to include short-
ranged site-type impurity potentials to represent the radical bonded to the main chain. We verify
that the distributions associated with fourteen radicals (NH,, CHs, |, IH,, |3, NHCH3, NCH;, NO, NO,
CN, SO,, Li, Na and K) are quite different from that generated with model calculations. It is found
that varying the site-type potential in model Hamiltonians does not lead to the representation of
various radicals. The structural parameters of both undoped and doped PA were taken from
optimized results by simiempirical (AM1 and PM3) and ab initio (HF/3-21G and DFT- B3LYP/STO-
3G) methods using the Gaussian98 program. The doped PA band gap and charge distribution (see
figure below) calculation that more closed to experimental data (1.4 eV) was obtained by I3 impurity
(1.8332 eV) with DFT method. (CNPq)
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DYNAMICAL INTERACTION BETWEEN POLARONS AND TORSIONAL
VIBRATIONS IN CONJUGATED POLYMERS

Alexandre N. de Brito (PG) and Geraldo Magela e Silva* (PQ)
magela@fis.unb.br

Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, CEP 70918-970 Brasilia ~ DF.
KEY WORDS: conduting polymers, polarons, dynamics

The break down of Born Oppenheimer approximation leads to electronic vibrational interactions in
the quantum mechanical description of molecules and solids, The presence of torsional vibration modes
on single chains of conjugated polymers has been investigated. This study was carried out through
numerical calculations using a Hamiltonian where the hopping integral between pi-electrons belonging to
carbon atoms of neighboring rings depends on the angle between these rings. We have used an electric
field to put a charged defect in motion. The electric field is introduced in the model Hamiltonian as a time-
dependent vector potential in the phase of the transfer integral. The time dependent Schrodinger equation
and the equation of motion for the time-dependent ring torsion angles and bond lengths form a coupled
set that was numerically integrated over the time in a self-consistent way. An extension of the PPP model
is numerically integrated using the Time-Dependent Hartree-Fock approximation. This model for the
coupling between the rings of the polymer has the advantage of being quite simple and able to reproduce
the principal features of torsional vibrations. The torsional vibrational modes interact with the solitons,
polarons and bipolarons changing their mobility. That ring torsional motion induces a periodic interchange
in the electronic and lattice potential energy and the lattice kinetic energy. The effect of each vibrational
mode on the structural defects and their stability is determined. The results show that the bipolarons and
polarons are trapped between the knots of the torsinal vibration modes, see figure below.

(CNPq)
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Analise, atraves da fungao peso, do efeito relativisticoenrcon=

juntos de fungdes de base.
José C. B. de Lima (IC), André L. F. P. Ramos

(IC), Nelson H. Morgon (PQ)'*

' Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Compinas (UNICAMP) Caiza Postal 6154

- Campinas, SP. - morgon@iqm.unicamp.br

Introdugdo: Apcnas na década de 70 ¢ que a total
relevancia dos cfeitos relativisticos em clementos pesa-
dos comegou a ser considerada. Os principais cfeitos
relativisticos em orbitais atémicos sfio: (1) a contragio
radial relativistica e a estabilizagfio energética dos ar-
bitais 5 ¢ p, (2) o acoplamento spin-6rbita, ¢ (3) a
expansio radial relativistica ¢ a desestabilizagio en-
ergética dos orbitais d ¢ f. Estes trés cfeitos sio da
mesma ordem de magnitude e crescem fortemente com
o nimero atémico (Z). Neste trabalho verificou-se a
importancia em desenvolver bases atomicas (através
do formalismo do MCG) no ambiente relativistico,
utilizando-se o modelo proposto no programa Dalton.
Estudos comparativos foram feitos para dtomos dos 20
(C ¢ 0) ¢ 4?2 (Ge ¢ Kr) perfodos.

Metodologia: Os conjuntos de fungdes de base
atomicas foram geradas utilizando-se 0 Método da Co-
ordenada Geradora (MCG). Para o desenvolvimento
das bases sem cfcito relatistico foi empregado o pro-
grama GAUSSIAN/98, ja para o cfeito relatistico
considerou-se o modelo presente no programa Dal-
ton, que utiliza corregoes de Darwin o de Massa-
Velocidade. Em ambos os programas, a obtengio
do conjunto de parametros discretizados 6timos para
os datomos se deu através do método de busca SIM-
PLEX. O MCG considera fungdes monocletronicas
(1) como uma transformada intogral do tipo (1) =
fum f1(a)p(ev, 1)dex, onde fi(e) ¢ ¢(a, 1) sio as fungdes
peso ¢ geradora (por ex. fungdes gaussianas), respec-
tivamente, integradas no espago da coordenada ger-
adora « (0 expoente em emor’),

Resultados e Discussio:

Palavras Chaves: bases atdmicas, efeitos relatinisticos

Na Tabela 1, tem-se as cnergias cletronicas totais
para os atomos de C ¢ Kr. Obscrva-se. nitidamente
o aumento dos valores dos expoentes () mais inter-
nos (maior contragiio no ambicnte relativistico), cfeito
mais pronunciado no caso do orbital § em Kr. A
analise das funges peso para o atomo de Ge (Fig.
1b) aponta nesta mesma diregio. Fato interessante ¢
observar que o perfil das fungées peso nas regioes in-
termadiarias o de valéncia sio semelhantes (Fig. 1a).
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Figura 1. Fungdes peso para orbitais 1S o 25 do

Ge.

Conclusdes: A anilise da fungio peso mostra
de mancira inequivoca, o deslocamento das fungdes
mais internas para a regido do carogo. Conjuntos
de bases tradicionalmente obtidos com Hartree-Fock
¢ utilizados em calculos relativisticos apresentam val-
ores maiores de cnergia (= 6 ¢ 10 kJ/mol para C
¢ Kr, respectivamente) de quando comparados com
aqueles obtidos dirctamente a partir da otimizagio no
proprio ambiente relativistico. As proximas ctapas do
trabalho consistirio em utilizar os conjuntos de base
obtidos no estudo de propriedades moleculares.

Tabela 1. Energias cletronicas (em hartree) ¢ Expoentes mais Internos () para os dtomos de C e Kr

obtidas em ambientes SEM ¢ COM cfecitos relativistic:

08S.

Atomo/Base Orbital HF HF-lrel HF-rel//HF|a]
C /[12s8p2d] -37,7500 37,7657 -37,76208
Exp. I Inter. S 8.969,564  33.355,56 '““

P 256,45 274,90

D 1,51 1,84
Kr/[14s11p5d] 22.751,6706  -2.786,5703 2786 0
Exp. - Inter. S 515.652,81  733.742,25

P 4.061,14 3.482,06

D 60,99 59,53

[a] Calculo da cnergia cletronica (ndo relativistica -

em ambiente nio relativistico.

- relativistica), utilizando-sec os  njuntos de base gerado

CTPetro / CNPq,  PESP, IQ-UNICAMP.



Estudo Teérico das Reacoes de Riveros em sistemas: X~ -+
HCO,CH; — [X --- HOCH;]™ + CO, onde X = F, Cl, Brel.
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Palavras Chaves: CR-CCSD(T), MCG, Reagies de Riveros

Introdugao: Sistemas cnvolvendo grupos com
carbonilas (CO) sdo fundamentalmente importantes
em quimica orginica, bem como em sistemas biologi-
cos. Caminhos de reagdes que ocorrem em solugdes
si0 bem conhecidos, bem como os efeitos de estabiliza-
¢ao do grupo carbonila que ocorrem em fase gasosa.
No entanto, o que torna estas grupos reativos ainda é
uma questio em aberto|1]. Riveros notou que muitas
rotas mecanfsticas sdo disponiveis em fase gasosa, o
algumas delas ndo tém sido observadas em fase con-
densada|2]. Uma reagio tipica, onde o grupo carbonila
estd presente, observada em fase gasosa ocorre entre
F~ ¢ HCO,CH;. Quando o mecanismo envolve a lib-
cragio de CO,

F~ + HCO,CH;

areagio (A) ¢ denominada de Reagiio de Riveros. Re-
centemente, Pliego e Riveros estudaram através de cal-
culos MP4/6-311+G(2df,2p) reagies em fase gasosa de
Fluoreto ¢ Cloreto com Metil Formiatol3].

Neste trabatho estudamos o perfil energético en-
volvido no mecanismo da reacio (B)

X~ + HCOyCH; [X---HOCHs]™ + CO (B)

onde X = F, ClI Br ¢ I, utilizando-se calculos CR-
CCSD(T) ‘com bases adaptadas a pseudopotencial
SBKJC.

Metodologia:

Todos os cdleulos foram feitos usando o programa
GAMESS/2003 empregando-se conjuntos de fungdes
bases obtidas através da versio DIO-MCG ( Discretiza-
¢in Integral Otimizada do Método da Coordenada Ger-
adorn). Esta técnica tem-se mostrado bastante ad-
equada para estudos envolvendo calenlos precisos de
propriedades diversas]4].

O procedimento geral envolvido na obtengio das
propricdades estudadas neste trabalho consistiu-se
de: (a) otimizagio da geometria molecular, caleu-
los das constantes de forga, de ZPE ¢ anilise vibra-
cional harmanica a HF/B0; (b) reotimizagio da ge-
ometria molecular a MP2/B0, partindo-se da cstru-
tura otimizada ¢ constantes de forgas obtidas no cil-
culo anterior; (e) céleulo das energias na geometria
otimizada, nos matodos CR-CCSD(T)/B0 ¢ MP2/B1
nas geometrias MP2/B0; ¢ (d) obtengiio de cnergia
E[CR-CCSD(T)/B1| usando-se a'Equagdo (1):

E[CR - CCSD(T)/B1] = E[CR - CCSD(T)/B0]

- [F---HOCH;]” + CO (4)

-

+E[MP2/B1] - E[MP2/B0] + ZPE x 0.80 (1)

onde, BO ¢ um conjunto de base adaptado a pseudopo-
tencial, ¢ B1, trata-se do conjunto de base B0 acrescido
de fungdes difusas e de polarizagio.

Resultados e Discussio:

A partir das energias cletronicas considerando a
Eq. (1), obtidas para todas as espécies presentes na
Eq. (B), construiu-se o diagrama de encrgias relativas,
como mostra a Fig. 1.
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Ao longo da Coordenada de reagio, observa-
se a formagdo em todos os sistemas de complexos
[X---HCO,CHs]~. Posteriormente ha a formagio
de cstados de transigio (estudo em andamento) e
obtengio dos produtos [X -« HOCH3)™ + CO. Ape-
nas para o Iodo a reagdo nio ¢ termodinamicamente
favorecida.

Conclusées: Calculos CR-CCSD(T) correspon-
dem a uma melhora dos resultados de CCSD atravis
da adigdio de corregdes nio interativa, Tem sido obser-
vado que métodos como CR-CCSD(T) fornecem uma
boa descrigio de quebras de ligagdes simples. O os-
tudo de alto nivel realizado neste trabalho investigon
o cfcito de diferentes haletos no estudo de reagdes com
formiato (Reagdes de Riveros). Os resultados usando
CR-CCSD(T) e bases com pseudopotencial para hale-
tos de F ¢ Cl forneceram os mesmos resultados obtidos
por Plicgo e Riveros|3|.

[1} Frink, B. T.; Hadad, C. [; J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2 1999, 11, 2397. |2} Riveros, J. M.;
Jose, S.M.; Takashima, K.; Adv. “hys. Org. Chem.,
1985, 21, 197. |3| Pliego, J. Jr Riveros, J. M.; J.
Phys. Chem. A, 2002, 106, 371 4| Morgon, N. H;
J. Phys. Chem,, 1998, 102, 2050

CTPetro / CNPq, FAP P, IQ-UNICAMP.



ESTRUTURA DE UM PEPTIDEO HIBRIDO-CEECROPINAF—
MAGAININA EM MEIO AQUOSO POR SIMULACAO
MOLECULAR.
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PALAVRAS-CHAVES: simulagao molecular, estrutura de proteinas, biofisica

O peptideo hibrido incorporando os residuos 1 a 8 da cecropina A e 1 a 12 da magainina 2
(CA-M2) apresenta atividades antitumoral, antimicrobial, sem apresentar toxicidade para os
eritrécitos humanos, e nenhuma atividade hemolitica. Este peptideo vem sendo usado no
desenvolvimento de novos antibidticos eficientes, sem atividade hemolitica, que contornam a
rapida perda de atividade causada pela resisténcia bacteriana varidvel. A estrutura do CA-M2,
determinada por RMN do peptideo (em contato) dissolvido em micelas de dodecilfosfocolina (D.
Oh et al, Biochemistry, 2000, 39, 11855 ) pode ser descrita por uma regiao em hélice (LYS1-
LEU4), uma articulagdo (PHES5-ILE8) e por uma helice-a (GLY9-PHE20). Entretanto, uma boa
compreenséo da estrutura em meio n&o micelar & fundamental para se propor mutantes com a
provavel agéo desejada de sorte que CA-M2 foi estudado, por dindmica molecular (DM), nas
condicdes de um peptideo em meio aquoso, sistema modelado pelo campo de forga
Gromos986, restricdes NVT, T=300K, usando as condigdes usuais de condigdes periddicas. Os
dados foram reunidos durante 2ns apds um periodo de equilibragdo de mais de 2ns.
Determinou-se a estrutura das ligagdes de hidrogénio intra (LHI) e intermoleculares (LH) assim
como o desvio quadratico médio (dgm) e por residuo (dgmr) em relagdo a estrutura
experimental. A simulagdo mostra que CA-M2 possui, em meio aquoso, uma folha f§ (TRP2 até
Gly9) com a dobra em PHES, LYS6 e uma hélice-a que comega na Lys12 e termina na Lys19
ou seja a folha-o & mantida. O dqm global em relagao & estrutura experimental oscila entre 0.4
e 0.45 nm enquanto que o dgm na regido da hélice-u é de 0.176 nm. Os dgmr mostram uma
maior liberdade dos residuos terminais (dgmr ~ 0.5nm) que a dos outros residuos (dgmr =
0.25nm). Foram encontradas 45 LH e 12 LHI sendo que a maioria dos atomos envolvidos sdo
atomos da cadeia principal. Uma extensa hidratagao dos grupos carregados foi observada. A
folha 3 é estabilizada por ¢ LHI enquanto que a hélice-a 0 é por 16 ligagdes. Os resultados da
simulacio indicam que a estrutura experimental é fortemente induzida pelo meio micelar
principalmente na regido do N terminal que nao compreende a hélice-a bem estabilizada.
(CNPg, FAPESP)




INFLUENCIA DE MUTAGOES EM UM PEPTIDEO HIiBRIDO
CECROPINA/MAGAININA EM MEIO AQUOSO.
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PALAVRAS CHAVES: simulagdo molecular, estrutura de proteinas, biofisica

A remogao da regiao GLY9, ILE10, GLY11, ou a substituicdo de TRP2 por Ala no peptideo
hibrido formado pelos residuos 1 a 8 da cecropina A e 1 a 12 da magainina 2 (CA-M2),
peptideo que apresenta atividades antimicrobial e antitumoral sem atividade hemolitica,
diminui fortemente o poder bactericida mas aumenta a atividade antitumoral destes mutantes,
R1 e R2, em relagdo a CA-M2. A comparagéo entre as estruturas de CA-M2, R1 e R2 pode
fornecer informacdes relevantes quanto as diferencas de atividade entre esses peptideos. As
estruturas de R1 e R2 dissolvidos em micelas de dodecilfosfocolina foram determinadas por
RNM (D. Oh et al, Biochemistry, 2000, 39, 11855). Estas estruturas sdo comparadas através
das ligagbes de hidrogénio intra (LHI) e intermoleculares (LH) assim como o desvio quadratico
médio (dgm) em relagdo & estrutura experimental, resultados obtidos por simulagées de
dinamica molecular (DM) aplicadas nas condicdes de um peptideo em meio aquoso, sistema
modefado pelo campo de forga Gromos96, restrigdes NVT, T=300K, usando as condigbes
usuais de condigBes periddicas. Os dados foram reunidos durante 2ns apés um periodo de
equilibragéo de mais de 2ns. A comparacdo entre as estruturas experimentais e de dinamica
molecular mostram alteragdes principalmente na regido da dobra central ( 1le10,Gly11, Lys12)
de ambos os peptideos com dgm de ~0.25 (R1) e ~0.5nm (R2). As estruturas obtidas por DM
de R1 e R2 tém semelhangas, conservam parcialmente as hélices-a encontradas
experimentalmente. Elas diferem de CA-M2 pela perda total ou parcial da folha p. Além disso,
R1 apresenta apenas 4 LHI enquanto que R2 apresenta 14 destas ligagoes na hélice-o e entre
a hélice e os residuos Leu4 a lle8. Por outro lado, todos os atomos O e H (excluindo Lys18) de
R1 formam LH. A solvatag&o da cadeia principal de R2 é menos intensa, principalmente em
relagdo a H, uma vez que as LH sdo encontradas somente nas pontas e entre Gly9 e His15.
Comparando-se as estruturas de R1 e R2, observa-se que estes peptideos apresentam uma
regiéo linear até o ponto de mutagéo em R1 (Gly9) a partir do qual a auséncia da Gly11 em R1
dificulta mas ndo impede a formagao de uma hélice-o apds a qual os peptideos apresentam
outra regido linear. Deste modo, uma vez que as estruturas terciarias de R1 e R2 s&o similares
assim como as suas atividades antibidticas e antitumorais, estas atividades devem estar mais
intrinsicamente associadas & estrutura terciaria que a secundaria. (CNPq, FAPESP)
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FORMAGAO DE ESTADO S; (TICT) A PARTIR DA EXCITACAO
ELETRONICA DO COMPOSTO 3-BENZOXAZOL-2-IL-7-(N,N-
DIETILAMINO)-CROMEN-2-ONA

Antomo Eduardo da Hora Machado (PQ), Rodrlgo De Paula (PG), Juhana Rlbelro
: N ~APG)
: aeduardo@ufu br :
Universidade Federal de Uberlandia — Instn‘uto de. Quimica — Laboratdrio de Fotoqu;m/ca Cx. Postal
i .- 593 CEP.38400-089 - Uberlandia, MG R i
Palavras-chave:;tict;. b31yp, metodo semi-empirico.’

+O composto: 3-benzoxazol-2-il- 7-(n n- dxetl!amlno) cromen-2-ona. -é .um -derivado da
cumarina que possui. propriedades -solvatocromicas.bem. definidas, consideravel estabilidade
fotoquimica, além de rendimentos quanticos de fluorescéncia expressivos, que o fazem
passivel de uso. como.corante para:lasers:ou: mesmo sonda fluorescente: O composto exibe
fluorescéncia:dual,a qual tem sido atribuida a um ‘equilibrio’ entre os estados Sy (LE) e Sz
(TICT). Na presente comumcagao apresentamos eVIdenmas acerca da exnstencxa do estado S
(TICTYy a partir dé célculos mecénico-quanticos.

A estrutura do estado fundamental foi modelada empregando 0 metodo da teoria do:
funmonal de den3|dade (DFT B3LYP/6- 31GY), enquanto qué. a estrutura, alem de. outros.
parametros relaﬂvos aos estados S1,5:68: (TICT), foi obtida por otimizagao, empregando Q
método. ab. mmo Cl-Singles (RCIS/S -21G*).-As energias dos estados e 0 espectro eletrénico da.
molécula foram calculados. empregando a teoria do funcional-de densidade dependente do
tempo (TD -DFT, B3LYP/6-31G*) e 0. método semi-empirico PM3:(PM3-Cl): ‘

: ‘Os momentos' de dipolo'para‘os estados Sy e Sz (TICT) sugerem que-esses estados
880 mais” polares ‘qué o estado ‘fundamental, ‘sendo W (Sy (TICT)) > W (Sy), mostrando-se
bastante coerentes .com o esperado.:Os-dados-obtidos a partir.de calculos TD-DFT mostram:
que o estado Sy possui energia ligeiramente superior & do.S; (TICT), conforme. se espera.a.
partlr das mformagoes experlmentals dlspomvels enquanto.que a diferenca-de .energia entre
0s estados S, e.5¢ ¢ suficientemente pequena para viabilizar 0 acoplamento:vibrénico entre
esses dois eestados, viabilizando -a formagéo. do-estado Sz (TICT): e; consequentemente (o}
equilibrio. esperado. Este estado deve posstir- o grupo dietilamino torcido cerca de 56° em
relagdo ao restanté -da: molécula.- O desacoplamento eletrénico resultante dessa torgéo resulta
no ‘aumento” de-momento de dlpolo esperado ‘Por Ilmltagoes inerentes aos metodos semi-
emplrlcos ‘d diferénca de’ energia entre 08 estados Sie Si'é ‘muito . grande para Justlflcar [0}
fendmeno-de ﬂuorescencna dual. No entanto o.nivel de dlscrepanma na prev;sao da energla do
estado S1 é de cerca de’ 10%, enquanto que.na.previséo do. comprimento de onda maximo de
absorgao (Amax). relanvo a tran5|gao Sop.— Sy é de cerca de 7%. No caso do calculo TD-DFT, a
discrepancia entre o tedrico e o experimental-é inferior a 2% para 0 Amax, €@ descricdo do
espectro- eletrbnico:.é: mais- coerente com o0s:obtidos experimentalmente em: diferentes
solventes.. Ambds 0s - métodos - fornecem’ forcas de oscilador para a transigdo Sp ‘— Si
coerentes com o esperado para uma trans:gao m,m*, corroborando com os elevados valores de
absortrvudade molar observados expenmentalmente (CNPq, FAPEMIG, CAPES, IQUFU)
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: Palavras- chave psoralenos tfd metodos semi- empmcos

Benzopsoralenos pertencem a classe das furanocumarmas Estas sdo-freglientemente drogas
fotosensrbrllzadoras empregadas em fototerapia, -no tratamento de afecgbes de pele caracterizadas por
condrgoes htperprohferatlvas infec¢bes associadas a. AIDS,. e na descontaminagéo de sangue [1,2]. A
introdug&o de um anel benzénico fundido ao furano, ou a adi¢ao de substituintes volumosos ou aceptores
de elétron ao anel pirona tem sido propostos como meios capazes de inibir a formagao de adutos com o
DNA [3]. Adtcnonalmente Gia et al [2] lem proposio que a mtrodugao de um grupo ester ao
benzopsoraleno ‘pode fornecer derivados’ capazes de fotossensibilizar a geragdo de oxigénio singlete com
elevada eficiéncia, o que tem sido confirmado, em trabalhos recentes, para 0s compostos apresentados
nesta comunicag@o [4,5]. Na presente comunicacio, 530 empregados célculos mecanico-quanticos de
modo -a obter: informagdes .que possibilitem subsidiar a caracterizagdo fotofisica ‘de dois andlogos de
psoralenos. As estruturas-dos compostos 3-etdxicarbonil-benzofuro [2,3-g] cumarina e 3-etdxicarbonil-
benzofuro [2,3-h]. cumarina foram otimizadas por PM3 e por um método: da teoria do .funcional de
den3|dade (TFD BSLYP/G -31G*), e comparadas com a descngao obtida por dlfragao de raios-X. Esses

compostos cristalizam :em grupos espaciais diferentes (P1 e P21 /n v respectivamente). Interagoes

intermoléculares do tipo C~ H-0 mantém o empacotamento cristalino ¢ o grupo ester em plano proxnmo
ao do ‘esqueleto benzopsoraleho. Na: sobrepomgao dog anéis, as moléculas otimizadas (moléculas
isoladas) pela aplicagdo da TFD- apresentam o0s ‘menores desvios quadratlcos médios com relag:ao as
estruturas cristalinas: Por outro'lade, ndo ha qualquer concordancia quanto & disposigéo espacial do grupo
éster. As estruturas .otimizadas . por DFT foram usadas. na obtengdo de dados relativos aos estados
excitados (energias de-estados, geometrias e espectros eletronicos); As geometrias desses estados:foram
otlmxzadas empregando a abordagem Cl-Singles (RCIS/3-21G*), enquanto.que as energias dos estados e:
0s espectros eletronicos foram obtidos. empregando a teoria do funcional de: densidade dependente. do
tempo (TFD-DT, B3LYP/6- 31G*) e os métodos semi- empiricos PM3 e Z!NDO/S e 0s resultados foram‘
comparados com' dados expenmentals dlsponlvels O calculo das energ|as dos estados excitados, feita
por TFD-DT, mdlca aexisténcia de dois estados triplete com énergia inferior & do Sy (m, n*) conﬁrmando
proposta feita anteriormiente, baseada em estimativas obtidas - por' calculo' semi- empmco e supoﬂadas
experimentalmente, de. que Ty & também m,n* [4,5].- A discrepancia entre 'os  dados’ tebricos &
experimentais - ¢ de, no maximo, 10%, muito. menor.-que a fornecida por métodos semi- empiticos:
Conforme insinuado. pela andlise dos.dados experimentais [5], a diferenga de. energias entre os estados
singlete, obtida por TFD-DT, indica fone tendéncia de mistura de estados. Considerando-se os métodos
semi- empmcos estudados, enquamo 0 ZINDO/S descreve melhor 0s espectros eletronicos, o PM3
apresenta uma melhor' descricdo das energias dos estados. Todos os métodos fornecem, para os dois
analogos, forgas de oscilador para a transigdo Se—S; compativeis com transigéo m,m*. (CNPg, FAPEMIG,
CAPES, 1QUFU)

1. Chilin, C. Marzano, A. Guiotto, P. Manzini, F. Baccichetti, F. Carlassare, F. Bordin, J. Med. Chem. 1999, 42 (15), 2936; 2. O. Gia, S.
Mobilio, M. Palumbo, M. A. Pathak, Photochem. Photobiol. 1993, 57, 497; 3. a) F. Bordin, Int. J. Photoenergy 1999, 1, 1; b) F.
Dall'Acqua, D. Vedaldi, S. Caffieri, in “The Fundamental Bases of Phototherapy”, H. Hénigsmann, G. Jori, A. R. Young (Eds.), OEMF,
Milano, 1996, pp. 1-16; 4. A.E.H. Machado, J. A. Miranda, A. M. F. Oliveira-Campos, D. Severino, D. E. Nicodem, J. Photochem.
Photobiol. A: Chemistry 2001, 146, 75; 5. De Paula, R., Dissertagdo de Mestrado, Instituto de Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia, 2003.
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Palavras-chave: afmldade eletromca calculos ab initio, conjuntos de base

. ..A afinidade. eletronica. é uma propriedade que . caracteriza a-estabilidade do, anion
‘relanva ao. snstema neutro, por isso.ela é de grande importancia, prmc:palmente na quxmrca de
jons .em. fase. gasosa. Neste: trabalho, afinidades- eletronicas para uma série de espécies
moleculares constituidas. por: &tomos do primeiro, -segundo e terceiro periodos. (NaCl, PO, Py,
ClO e Cly) foram-obtidas. Inicialmente, conjuntos ‘de bases gaussianas foram construidos com
aajuda do Método+da Coordenada Geradora Hartree-Fock - (MCGHF) para os™atomos
constituintes' das moléculas. Posteriormente, esses conjuntos de bases ‘foram contraidos,
‘'segundo’ 0 esquema de’ Dunnmg, e suplementados com flngBes de polarizagéo e difusas.
Finalmente, célculos com as espécies moleculares e idnicas foram desenvolvidos. Os calculos
foram feitos nos niveis ab initio’(HF, MP2 e MP4) e DFT (B3LYP).

""“Na Tabela | s50 mostradas as afinidades eletronicas obtidas com os ‘métodos HF,
MP2 e DFT ¢ o0s valores, experlmentals reportados na literatura, Os valores absolutos dos
desvuos obtldos entre os -N0SsoS . resultados e 08 dados expenmentals tambem s&@o0 dados
nessa tabela L
. A comparag:ao entre os calculos HF, MP2 e DFT e 0s valores expenmentals para as
‘afinidades. eletrnicas. das moléculas estudadas mostra que o método MP2 é quem apresenta
melhor performance na descngao dessa proprledade SR AR .

'Tabela 1. Aflnldades eletromcas (eV) para as molecuias NacCl, PO P2, ClO e C|2 obtidas com a base
molecular 735p3d incluindo duas funcdes difusas de simetrias e p para a espeCIe idnica

Metodo

Moleculas HF, |A1} T MP2 |A2'] ‘DFT. .. |A3| Experirhenta

NaCl “0,8871‘ 01602‘ 0,7488 10,0218 10,6474 0,0796 0,727

| ' PO* 10,7460 _,0,3440_ 1,253 0,941 153245 02345 . 1,09
P, -05065 10955 06887 00997 07699 0,809 0589
VCI‘Oa‘VF -'0,5’61363““2,7‘563 1,945 0,225 17322 04378 217
“C\!g 13,0049 0,6249 2,263 01170 2,1701 0,2099_ 2,38

aA base para 06 553p3d mclumdo duas funcdes difusas s e p para a espécie idnica.
A1, Az, € Az foram obtidos através da diferenga entre em valores. tedricos e expenmentals
(CAPES/CNPq/CENAPAD/LQTC UFPA) .
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" Palavras-chave! intercalago; argilas, géa.

tAsargilas s80 nano-silicatos e entre os solidos 1amindres  apreséntaim a maior diréza assim como
uma: grande: rigidez - contrédria; a" distorgGes’ transversais: a8 suas camadas. Argilas aprésentam ‘a
ipropriedade:Unica: de iserem’‘empilhadas’ devido' & ‘intercalagio :de fons, toriando ‘seu estudo :de
fundamental importancia -dentro do:.contexto ..géral: dos: “nano-sanduiches” formando base’ para
‘nanoteenologias: G tamanho pequeno das:particulas e a estrutura de:micra-e nano-poros:das argilas
.dé: a:.elas: sua.importante -capacidade : de i absorver: dgua. Uma- argila :hidratada: é um ‘sistema
complexo, e -as, interagdes . entre - cations. das . inter-camadas, moléculas , d'dgua e a.-superficie
carregada do sjlicatos levam & propriedades estruturais .e dindmicas.de hidratagédo ainda nao.muito

bem entendidas., A maioria.das argilas naturais 820 misturas muiito heterogéneas. de varios minerais

@ isto causa dificuldades para o seu estudo, tanto teérico como experimental. Entretanto, argilas.bem
puras podem ser sintetizadas agora, sob bom controle quimico e estrutural, permitindo.assim, uma
investig detalhada incluindo, os recentes avangos dé medidas na escala atomica assim como
ressonancia magngtica, sincrotron e outras técnicas modernas. A andlise de dados’ destés estudos
‘geralménte ‘requer” procedimenitos” complitationais sofisticados culminando em refinamento e
validagéo da estrutura. As funges utilizadas para estas otimizagbes normalmente dependem de
Varios' parametros ‘atémicos ‘omo, por exemplo, dé coordenadas atomicas. O grande nimero de
‘paréimetros ‘ajustados produz o que € charriado problema de mdltiplos minimos: ‘onde a furicéo a'Ser
ajustada possui muitos minimos locais em adigas ao:minimo global. Estes minimoslocais teHdém a
mascarar resultados obtidos por técnicas de otimizagao tais como as de minimos-quadrados ou de
‘gradiente ‘conjugado.- Estes métodos sdo: simplesmente iricapazes ‘de ‘achar um ‘modelo dtiho de
conformacéo molecular se o ponto:de:partida esta distante da .corréta estrutura; ‘O método’ GSAT[1],
é uma técnica de otimizagdo estocastica’ muito.bem adaptada para lidar com este problema de
multiplos. minimos. Esta técnica é mais rapida para detectar minimos. que.os métodos tradicionais e
mesmoas:considerados rapidos dé “simulated annealirig”. Neste trabalho apresentamos reésultados
de estudos de intercalagéo d'agua na argila sintética expansivel Fluorohectorita utilizando o método
GSA T(generalized simulated annealing). Esta’ argild teim ‘stas plaguetas formadas por duas folhas
tetraédricas invertidas de ‘silicio compartilharido seus oxigénios apicais com uma folha octaédrica
entre elas. A Fluorohectorita tem férmula quimica por semi-célula. unitaria My-(Mga.xLix)SisO10F2,
onde M'se refere "ao :cation da inter-camada. E 'também “¢classificada com uma ésmectita
trioctaédrica com atomos de Li" substituindo atomos de Mg?*, e tém a folha octaédrica
completarmente chéial" A proporgdo “x” dos atomos ‘de. Li detérminam ‘a‘carga superficial das
plaquetas que sdo mantidas unidas entre si em uma estrutura de pilhas pela presenga do cation M
na inter-camada. Esta- difere das; Hectoritas: naturais por ter o .grupo :OH trocados por F;além de
apresentar dimensdes superficiais de até 10 pum. A agua pode intercalar entre suas plaquetas
fazendo.com que estas se expandam, mostrando a existéncia bem ordenada, ao longo da direcdo de
empilhamento, de 1,2 ol mais’camadas’ d*agla intercaladas. Dados fornecidos pela técnica de
difragdo de Raios-X [2], tais como pardmetros estruturais e distAncias existentes na diregdo de
empilhamento como fungéo-dos: estados: de- hidratagdo: & do: tipoide’ ion iintercalante, nos permite
estudar diferentes:populagdes de dgua.intercalada:[8]; neste tipo:de ‘argila.-Refinamento para alguns
potenciais de interagdo entre pares argila-dgua e argila-cation : 80" também’ obtidos: Nossos
resultados mostram que o método GSA é uma poderosa ferramenta néo sé para a andlise de dados
experimentais como para a obtengdo de pardmetros tedricos que alimentam novas simulagdes e
estas por sua vez possam sugerir novos experimentos.

[11-K. C. Mundim, and C. Tsallis, Int. J. Quantum Chemistry, 58, 373(1996).
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Palavras chave Molecula de h|drogemo Hamllton~Jacob1 Integrais de agéo 8

E feita uma nova anallse do problema da molecula de‘ rdrogemo através da teoriat
classma de Hamllton Jacobn combmada com as regras de quantlzagao de Sommerfeld onde

deiuma: Ham:ltomana de: rotagao mais ‘tuma: Hamlltomana de wbragao CA Hamlltonla iaide’
rotagdo corresponde a um probléma efetivo de’urii-corpo nag coordenadas dé Urielétron,‘onde
os efeitos ‘das outras : variaveis  ficam ‘contidos” dentrd" de uma fungas ' de-cérga- efetiva do
snstema Jaa Hamiltoniana de vibragdoié expressa’nas’ coordénadas: ‘radial; polar’ atide”
separagao entre -0s ‘nicleos, de” onde resultam; através da - dlagonahzagao da fungao de~ ’
energia: potenmal do snstema problemas de oscxladores harmomco' em cada‘uma da "
coordenadas T | . B
: g6} problema de rotagao ide 'um-corpo-é entao resolvsdo pel metodo de q ‘dra
com quantlzagao realizada através'da regra-de Sommerfeld para uma érbita’ efetwa circular, def-‘
onde resultam expressoes para a energia e o ralo orbltal em fungao da carga' ’fetlva Uma vez*

encontrados ‘para os raios dos eletrons foram’ 0,874ua ‘e ‘6 valor de equullbrlo para’
eletronlca do ‘estado fundamental foi: ‘encontrado’proximo’ do' valor expenmentél 231
Para a energia de ligagao:foi ‘obtido-urm valor proxirmo do valor* expenmental glg'é'de 474eV
Obtém-se também, no limite quando a distancia entre os nucleos ¢ considerada’ mﬁmta o'valor”
exato correspondente a’ehergia’ de dois atomos de hidrogénio isolados & no' limite quando ela
tende a zeto © valor correspondente’a energid ‘do- estado fundamentalido atomo de hélio:"

Concluimos, portanto- qiie “a- teoria deiHamilton-Jacobi "¢ capaz 'dé fornecer uma:
so|ug>ao estavel:para o problema“do estado-fundamental da'molécula de:hidrogénio; que nao é
exata devido as simplificagbes do modelo, e também é capaz de fornecer os limites™
assintéticos por um lado para o estado fundamental do d&tomo de hélio e por outro lado para
dois atomos de hidrogénio isolados.
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Palavras-chave: Hélio, Hamllton-Jacobl Integrais de agéo.

Resolvemos o problema do atomo de- Heho através. da teoria classica de Hamilton-
Jacobi onde se mostra que ela é capaz de prever corretamente o valor da energla de ligagao
do -atomo no estado fundamental. L

... ..Deve-se lembrar a primeira tentatlva de resolver esse problema fox reahzada por Bohr
em 1914, o que resultou numa energia de ligagdo de apenas -7,0eV e levou. a conclusdo. de.
que a teoria quéntica de Bohr era inapropriada para a andlise de problemas de mais de uma-
particula. O resultado de Bohr foi obtido por aplicagdo direta da formulagéo. newtoniana, sem a
minimizagéo de energia, sendo considerado por ele desde o inicio a hipétese aparentemente
trivial de que os raios dos dois elétrons deveriam.ser iguais, 0 que o levou-a.uma energlak
eletronica de apenas.-61,40eV e dai-ao suposto colapso do modelo.. .. .

. .No nosso. trabalho a determinagdo é .feita de forma simples, expressando a
Hamrltonlana do problema de trés corpos.como a Hamiltoniana de um problema efetivo de um
corpo nas coordenadas de.um elétron, ficando os efeitos das outras variaveis-contidos dentro.
de uma.fungéo. de carga efetiva do sistema. O problema de um corpo-é entdo resolvido:pelo
método de quadratura, com quantizago realizada através da regra de Sommerfeld para uma -
orbita efetiva circular, de onde resultam expressdes para a energia e o raio orbital em fungéo
da: carga .efetiva. O céleulo é feito. por, iteragdo sobre.o valor.de equilibrio do. raio orbital do -
elétron-considerado.como referéncia. Os valores de equilibrio encontrados. para .0s raios dos
elétrons foram 0,42ua e 0,60ua, sendo portanto diferentes. O valor de equilibrio para a energia .
eletronlca do.estado fundamental foi de -78,38eV, contra ~78,90eV da:experiéncia, - para a .
energia. de Ilgagao foi obtido -23,98eV, que é cerca de 2%.inferior ao valor experimental que é .
de ':24,57eV. Obtém-se também, no limite quando a distancia de .um. doselétrons ao nicleo &
considerada; lnflnlta o.valor exato para a energia do ion de. heho que: é:-54, 4eV €0 raio, de :
equilibrio de-0,5ua exatos. :

; ‘Em resumo mostramos que a teoria- de Hamxlton Jacobl comblnada com a regra de-
quantizagdo de Sommerfeld é capaz de.fornecer-uma solugdo- estavel para o problema.:do
estado-fundamental do &tomo de hélio; que ndo é exata devido as.simplificagdes do modelo, e
também é. capaz de fornecer o limite assintético exato para (o} estado fundamental do fon de
hélio. . ; . o ‘ .
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Tetracyclines constitute a class of broad spectrum antibiotics widely used in the past.
These molecules are well known by their ability. to-coordinate metal ions that represents-
important processes for the action-mode and also for the side effects of this class of molecules.
Aiming to understand the structure -and properties of tetracychnes at molecular level we have
used - theoretical - methodology to analyze conformation'?, oomplexatlon processes®”
spectroscopic properties®” and-inclusion compounds. with cyclodextrin®, Our results have been
useful for the experimentalists to: characterize coordination modes with Mg(lt)® and Pt(ll)10 :
Quite recently it has been observed that tetracyclines inhibit the growth of certain tumors'?, by
pbinding DNA by intercalation. This finding has motivated the synthesis of Pt(ll).complexes wnh
tetracyclines aiming to-obtain new. compounds, analogues to cisplatin, with lower toxicity and
drug resistence'®. The 5a,6- anhydrotetracyohneplatmum(ll)dlchlonde (AHTC-Pt): complex was
synthesized by A: Vogler and coworkers® from tetracycline in-glacial acetic acid at 70°C in the
presence of KyPiCls, The stoichiometry = determined from. elemental ‘analysis’ was -
CosHosN2O7CloPt: with the coordination” mode assigned -as ring A "according to the UVle '
spectrum This proposal was based on our analysis for the Zn(ll)-AHTC complexation process®.

“In the present study, the structure (ngHggNzO7Cl2Pt) ‘and relative stability’ of distinct
coordmanon modes for AHTC-Pt (Fig. 1) were obtained in ‘gas’ phase and solution. ‘The’
geometries” and ‘thermodynamié ' ‘properties” were calculated in gas phase at HF/6-
31G*(N;0;Cl1)/3:21G(C;H)/LANL2DZ(Pt) level of theory. The solvent effect was mcludmg usmg‘
the PCM UAHF continuum model wrth the dielectric constant set to 6.15 (acetnc amd)
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In gas phase the coordmatlon mode A was found to be more favorable (Fsg 1) and
in solution the mode VA (Fig. 1).is preferred relative to IlIA by 2.5 kcal/mol. Our results is in-
quahtanve agreement with the experimental proposal that suggest the complexation at ring A..
Work is in progress aiming to characterize the complex usmg NMR and IR spectroscopy.
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Palavras chave Nb205, smos acrdos Omom

A acidez de superfrmes de'6xido de nidbio pode ser modificada’ quando suportado em
Alz:03/Si0,. Para muitas das reagBes quimicas a acidez da superficie pode influenciar
cataliticamente... NbxOs' ‘€ ‘um - isolante, - apresentando -niodificagdes -polimérficas 'de grande
importéancia para -materiais piezoelétricos além de interessantes aplicagbes ém‘catélise. O’
pentéxido de nidbio: ocorre em,'no minimo oito diferentes:formas: pelimorficas dependentes da -
temperatura‘e pressdo’. Em geral, regides de fases de baixa temperatufa como'B-Nb;Os e/ N-
Nb205 e de-alta temperatura:como H-Nb;Os e L-Nb;Os estdo bem identificadas nalliteratura®2.

, -NbsOs+tem :sido utilizado  como. suporte, - adicionado ‘para. madificar:.a superficie ou_.
qwmlcamente ‘misturado ‘emoutros -6xidos.. Em ‘geral  estas: :superficies: apresentam amdez
Portanto, - existe-'um ‘grande: interesse: em-entender mais sobre a-estrutura:doNbsOs:".
exposicao a-sitios acidos-de: Lewis(atomos -de metal) e ‘Bronsted(grupos doadores de“prétonsa
OH) em superficies-sélidas: & uma das:principais condi¢cbes-para - aplicagdes- que: envolvam:
adsorgéo; e catélise: 'O objetivo deste trabalho-é determinar: teericamente :0s sitios ‘cidos da’.
superficie:de :Nb2Os, através da adsorgao de piridina; bem como relacionar. o efeito dos outros..
dois 6xidos Al2O3 e Si0,, 0s quais:séo-utilizados como suporte.. -, S

Calculos 'em -nivel ab..initio.de. dxidos de. metais: de, transrgao como o} NbgOs,
apresentam- uma_grande. demanda ‘computacional. Desta forma, 0_uso de .uma. metodologra,
hibrida.,é bastante interessante, possibilitando. descrever: o sitio cido. com. maior, preciséo.
Neste trabalho foi. utilizado o- metodo hibrido ONIOM, com o nivel-de Funcronal de Densidade,.
BPW91 e.base do ECP de Hay.e Wadt Lan12dz para o-sitio. acido. €0 adsorvente piridina,
enquanto gue.a mecanica. classrca .com,0.campo.de- forr;a UFF - foi, utlllzado no restante .do:
aglomerado. As.estruturas foram completamente otimizadas. ., .. . ., it

Nb2Os apresenta varias modificacdes pollmofrcas Neste estudo for utmzada a fase
denominada de Z-Nb;Os, estavel em temperaturas na faixa de 1100°C. A estrutura cristaliza-se
na forma monoclirica, com uma unidade bésica com nidbio em coordenacdo 6 e os dtomos de
oxigénio em configuracdes octaédricas. Foram utmzados os parédmetros de rede da estrutura Z-
Nb2Os, grupo espacral C2, sfo a=5,2193A, b=4,6995A, c=5,9285A, beta=108,559°°. Para SiO,

(P6222) e AlO; (R3c) foram utilizados os -parametros de rede: a=5,01A/b= 547A e
a=4.7602A/c=12,9933A, respectlvamente

Resultados experimentais da interacdo de pmdma em superfrcres de oxrdos séo
relacionados principaimente ao espectro de infra- vermelho®, mostrando uma interagéo do
nitrogénio da piridina com o metal, sendo sugerida uma configuragdo perpendlcular a
superficié. Os-estudos'tédricos’ prellmmares corfoboram esta estimativa ‘expetimental, ‘na qual
a piridina em diregéo perpendicular a superficie é mais estavel. Trés tentativas de interagéo
foram realizadas:para determinar-a acidez: piridina-metal, piridina.protonada-oxigénio(6xido) e
piridina-hidroxila(éxido).Os! resultados sao comparados com dados expenmentars © teorlcos da%
literatura. (Cenapad/SP CNPq) : i : Srin iasiiaun

- Jd. L Warrng, RS Roth, eH S Parker J. Res Nat Bur Stand 77A (1973) 705

2= EM: Kuznetsova L.A. Reznlchenko O.N. Razumovskaya L A; Shrlkma Tech Phys Lett., 27'
7(2001)36

3- :A.F. Wells; Structural Inorgamc Chemrstry, Oxford: clarendon 1952, Zed
4= G Hernandez AC Prerre Langmurr 16 (2000) 530 .
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Palavras-chave: reglosseletrwdade eusiderinas, AM1.

As eusiderinas (neolignanas benzodioxanicas), isoladas das espécies Eusideroxylon,
Aniba' - Licaria*(Lauraceae) ‘e Virola (Myristicaceae), ‘possuem “estruturas relativamente
simples, ‘0" nlcled 1,4 “benzodioxant & 'de’ consideravel interesse’ devido a sua atividade'
biol6gica. A sua sintese foi proposta por ‘Merlini; ‘através ‘de um mécanismo deé acoplamento’
oxidativo de fendis na presenga de ‘Age0. Utilizando-se do procedlmento de Merlini preparou-
se 08, dlasteremsomeros do . 3- (4- -hidroxi- 3- metoxﬁeml) -8- hldl’OXl 2- metil-2,3- d|h;dro-‘l J4-
benzodloxma usando -S€ plrogalol e |soeugenol conforme a reagao

2- plmgahl !enoxl!

pirogalil fenoxil

: Os. produtos da reacéo: foram.os diastereoisomeros da -espécie A na.razdo.21:1 de.
A1/A2 (1H -RMN), .este fato pode. ser explicado por |mped|ment0 estérico da metila em C-2. Os
regicisémeros.:B1/B2::ndo -foram. obtidos- de:-acordo -com -osdados de  R-X-do: derivado:
diacetilado A1/A2. ‘Neste trabalho, obtéve:-se uma explicagdo para a formacgéo. preferencial e.
seletiva - de A1 ' através-do’ estudo ‘quéntico -dos: radicais pirogalil,’-2-pirogalil: ‘e fenoxil:
Minimizagtes de erergia: destes fadicais foram feitas - utilizando-se o métedo UHF/AM1:-em
benzeno como solvente, ‘implementado em TSAR-3.3 for Windows. ‘Os resultados mostraram
que a dlferenga nos calores de formagao entre o pirogalil € o 2-pirogalil é da ordem de 2,60
keal/mol, sendo o radlcal 2- parogahl o mais estavel. As isosuperficies de spin (0,02 eletrons/AS) '
utlhzando -se como proprledade o orbital SOMO, calctladas por TITAN 1.0, contribuiram para a
|nterpretagao da reag;ao preferenc;lal do 2- plrogalll frente ao’ pirogalil, resultado ‘de uma
densidade de spin do radical 2-pirogalil (0,082 elétrons/A% ser maior do gue o plrogahl»
(0,074e|etrons/f\ Outro fator considerado importante para a elevada seletividade consistiu
nos valores de energias dos orbitais SOMO das espécies radicalares, sendo que a do 2-
pirogalil (-9,29 eV) esta mais proxima-da energia do orbital SOMO do grupo fenoxil (-8,80 eV),
relativamente ao SOMO do pirogalil (-9,56 eV). Por outro lado, as espécies quinondides
intermediarias A e B foram também minimizadas por RHF/AM1 em benzeno como solvente,
resultando nos calores de formag&o de' —722 96 e —2.874,80 kcal/mol, respectivamente, o que
contribuiria termodinamicamente para ‘a formagio da espécie B. Assim, sugere-se que o
controle cinético da-reagéo seja o responsavel pela alta regiosseletividade observada. (CNPg,
FUNAPE e ACCELRYS, Inc.).
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Palavras chave: hfdrogenagao ab mmo oniom

: A h:drogenagao de olefmas é uma classe de reagoes em superﬁmes bastante estudada
onde seus intermedidrios reativos foram_observados espectroscopwamente Estudos. desta reagao-
sugerem, que 0 mecanismo inclua os segumtes processos: .. .- o

. CgH4+H(ad) P Csz(ad) ‘ (etapa raplda)
. CoHs(ad) ¥ H ____> CoHs (g) .. . ‘(etapalenta)

Tal esquema é consistente com uma varledade de dados incluindo estudos cmetlcos de"
troca, quimissorgdo e infravefmelho’. - Quando “deutério réage’ com etileno“sobre -metdis''uma
distribuigdo de etanos com formula CaHe.xDx(0<x<6) é formada. Experimentalmente a hidrogenagdo
sobre um 6xido é mais simples que em metais: a hidrogenacéo de eteno usando deutério em 6xido
produz apenas CzHsD». Portanto, o primeiro passo desta reacéo deve ser irreversivel. Essa adigdo
1-2 de deuterio limpa para olefinas sobre 6xidos ndo é encontrada a altas temperaturas. Dent e
Kokes? mostraram dois tipos de adsorgdo de hidrogénio em superficie de ZnO: Tlpo | rapido e
reversivel e Tipo Il irreversivel. O tipo 1l ndo participa da hidrogenagédo do etileno & temperatura
ambiente, mas modifica o catalisador e aumenta sua atividade.

Eteno é normalmente adsorvido quase que exclusivamente através de uma fraca ligagéo,
do complexo n. As espécies adsorvidas tem freq(]éncia centradas ao redor de 1602cm™’, podendo
ser de uma completa hidrogenag&o [3]. Este pico foi tnterpretado como uma evidéncia de uma forma
adsorvida quimicamente do etileno.

Foram realizados célculos semi-empiricos e ab |mt|o com pseudopotencial Lanl2dz, para o

estudo da interagéo de etano’e “eteno em' superficies (1010) de ZnO- dopado com cobre
substitucional.- Foram- utilizados os programas ‘MOPAC7.0, Gaussian98 e Spartan’*As superficies
foram estudadas dentro de um modelo de aglomerado dividido em 'duas camadas: ab initio/Lanl.2dz
e campo de forga/Dreiding, utilizando um 'modelo de (ZnO)i14 (Figura 1). A geometria dos modelos:
de.ZnO foram -obtidas.dos dados cristalograficos, com relaxamento obtido de dados experimentais.:
A -interacdo de etano:e eteno. .em dxido de. zinco. com  cobre substitucional foi -estudada, . com
otimizag&o, completa. do sitio de adsorgéo, na tentativa -de descrever o, sitio ativo. mais estével para:
estas interagbes. Os resultados demonstraram que a.carga na hgagao C-C diminui com relagao a
espec;e adsorvida. e