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RESUMO

Propbe-se uma formulagido alternativa para tratar a teoria
dos orbitais moleculares, tendo como base as propriedades da
dlgebra de Grassmann. Essa formulagdo algébrica permite-nos
mostrar que:

- a descrigao da antissimetria da fungac de onda y, em ter-
mos de determinantes de Slater, é obtida como um caso particu-
lar nesta Algebra;

- a aproximagao de interagadc de configuragdes (CI) surge,
naturalmente, numa forma sintética;

~ alguns conceitos quimicos podem ser interpretados geome-
tricamente;

- existe uma relagdoc de equivaléncia simples entre os ge-
radores de Grassmann e os operadores simétricos basicos (BSO);

- @ operacionalidade da &algebra, na descrigdo de sistemas
fermiénicos, permite-nos generalizar certos conceitos da qui-
mica quantica numa forma simples e elegante;

- 0s geradores de Grassmann tém propriedades anélogas as
dos operadores de segunda quantizagao.

Como aplicagao desta teoria, alguns conceitos basicos para
atomos sdo extendidos para grupos atdmicos. Como exemplo intro-
duzem-se os seqguintes indices generalizados: valéncia de grupo,
indice de ligagdo entre varios centros, energia de grupo e cor-
relagdo entre as flutuagdes das cargas dos grupos atémicos.
Usando métodos semi-empiricos e ab-initio calculam-se 0S novos
indices para diferentes sistemas moleculares e verifica-se que

08 resultados numéricos obtidos estdo de acordo com a expctati-
va quimica.



ABSTRACT

An alternative approach to molecular orbital theory is de-
veloped, based on the Grassmann algebra. This formulation allows
us to show that:

- the wave function (y) antisymmetry, based on Slater de-
terminants, is obtained as a particular result with this alge-
bra; |

- the configuration interaction method (CI) appears, natu-
rally, in a synthetical way;

- it is possible to give a geometrical interpretation for

several quantum chemistry concepts;

~

- there is a straightforward equivalence relation between
Grassmann generators and basic symmetric operators (BSO)};

- due to the operational adequacy of Grassmann algebra for
the description of fermionic systems, it is possible to gener-
alize several quantum chemistry concepts, in a simple and ele-
gant way;

- the Grassmann generators have properties similar to those
of second quantization operators.

As applications of this alternative approach, several basic
concepts for atoms are extended to groups of atoms. As simple
examples, the following generalized concepts are introduced :
atomic group valence, multicentral bond index, atomic group en-
ergy and correlation between atomic group charge fluctuatlons.
The new indices are calculated, using semi-empirical and ab-
initio approaches, for different chemical compounds. Numerical

results agree with chemical expectation.
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INTRODUCAOQ

A competicdo entre proponentes de teorias cientificas al-
ternativas tem sido apresentada, fregiientemente, como uma bata-
lha interessante de egos, cujos participantes falam a seu modo
como a natureza deve se comportar. Cabe-nos usar as diferentes
teorias nas aplicagdes onde acreditamos que elas terdo maior
sucessO. Essa diversidade de teorias possibilita-nos observar
propriedades quimicas ou fisicas através de prismas diferentes,
permitindc a generalizagdo de conceitos conhecidos ou mesmo in-
troduzindo outros novos. Um exemplo disto é a idéia de geome-
trizagcdo ou algebrizagdo de teorias em Fisica e Quimica, a qual
tem sido discutida por diferentes grupos de pesquisadores nes-
tes Gltimos anos. Isto deve-se ao fato da visualizacgdo facil
das propriedades geométricas do sistema em estudo, permitindo
desenvolver teorias dindmicas dando-nos um maior controle sobre
a evolugao de tal sistema. Neste ponto as estruturas algébricas
vém assumindo um papel importante na elaboracdo de formulagdes
matemdticas mais gerais. Este processo ndao tem afetade apenas a
matemidtica, mas também diferentes campos da fisica e quimica
onde a geometria envolvida ndo & apenas a do espago fisico re-
al, mas a dos espagos de varidveis mais abstratas utilizadas no
eletromagnetismo, na termodindmica, na mecanica cléassica, na
dindmica dos fluidos, nas particulas elementares e na gquimica

quantica. Dentro deste espirito propomo-nos nesta tese desen-
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volver uma formulagdo matemdtica alternativa para a descrigado
de sistemas moleculares em quimica quantica.

£ bem conhecido que a equagdo de Schrddinger nao pode ser
resolvida exatamente para sistemas com mais de uma particula,
sendo necessario introduzir certas aproximacdes. Uma das apro-
ximacdes usuais consiste na construgdo da funcdo de onda total
¥ a partir de orbitais moleculares (OM); cada orbital molecular
9, € entdo uma fungdo a uma Gnica particula dependendo unica-
mente das coordenadas espaciais e de spin de cada elétron. Esta
fungdo ¢ é denominada orbital de spin e a forma mais simples de
construi-la é a partir do produto entre os OM. Contudo, este
produto (denominado produto de Hartree) ndo satisfaz o requeri-
mento de antissimetria com respeito a troca de dois elétrons
(Pprincipio de Pauli). A solugdo proposta para resolver tal pro-
biema foi descrever a antissimetria por meio de um determinan-
te, denominado determinante de Slater. Neste caso w(xﬁ,xn) = -
wﬁﬁgxh) e como conseqiiéncia imediata temos que w(xg,xm) = 0,
ou seja o principio da exclusdao de Pauli, pois o determinante &
igual a zero se duas de suas colunas sdo idénticas.

Por outro. lado, em 1844, Grassmann desenvolveu uma Aalgebra
de varidveis anticomutantes cuja estrutura tornou-se, hoje, uma
ferramenta matemdtica importante no estudo de sistemas com pro-
priedades antissimétricas. As aplicacgbes f, nesta &algebra, sao
do tipo r-lineares alternadas construidas num espago multiline-
ar alternado. Isto quer dizer gque gqualquer f(gl,...,gi) é an-

tissimétrica em relagdo a permutagdo de dois elementos gerado-
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res gm,gn desta algebra, assim £(g ,£) = - f(gn,gm) e toda f
serd nula sempre que houver dois geradores iguais na seqiiéncia
(51,...,51), isto &, £(g,€ ) = 0.

Como podemos notar nos dois Gltimos pardgrafos, a estrutu-
ra da adlgebra de Grassmann tem propriedades analogas as obede-
cidas pela fungdo de onda ¥, o que nos sugere colocar a seguin-
te questao:

Existe alguma conexao entre as duas estruturas matemiticas

ou, qual seria a relagao entre y(x ,x) e f(§ ,£) 7?

A resposta a esta questao & o nosso objeto de estudo: a-
presentamos uma formulagdo alternativa geral para a quimica
quantica em termos da &lgebra de Grassmann. Mostramos que esta
formulagac permite-nos tratar de forma elegante e sintética a
aproximacao de interagdo de configurag¢des (CI), generalizar
conceitos tais como o de valéncia, indice de ligagao e tratar
um sistema molecular como sendo formado por grupos de atomos em
vez de ligagdes entre 4tomos individuais. Outro ponto importan-
te, nesta formulagdo alternativa, & que ela fornece-nos uma in-
terpretagcao geométrica de conceitos quimicos. Por exemplo, a
matriz densidade de ordem n pode ser entendida como um hiper-
volume no espago R", quando definida como um produto interno de
n variaveis de Grassmann.

Neste trabalho, introduzimos um formalismo algébrico al-
ternativo, visando dar uma possivel interpretagdo de certos

conceitos na teoria dos orbitais moleculares, em fungdo de al-
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gumas propriedades da Algebra das varidveis anticomutantes.

No capitulo 1, apresentamos um resumo sobre &lgebra de

Grassmann, limitando-nos a discussdo das principais proprieda-

des e definigdes pertinentes ac desenvolvimentoc do trabalho. No

decorrer do capitulo damos varios exemplos da realizacdo da 41-

gebra para facilitar a compreensao dos conceitos mais

abstra-

tos. Apresentamos também uma breve revisdc histérica sobre a

evolugcdo da teoria.

No capitulo 2, apresentamos uma formulagéo algébrica alter-—

nativa que faz a conexdoc entre a teoria dos orbitais molecula-

res e a algebra de Grassmann. Mostramos que a antissimetria via

determinantes de Slater torna-se um caso particular da

formula-

Gdo proposta. E feita uma discussdo breve scbre a interpretagao

dos conceitos bAsicos na teoria de orbitais moleculares.

Nos capitulos subseqiientes discutimos os conceitos intro-

duzidos e algumas aplicag¢des realizadas. Em particular, no ca-

pitulo 3, apresentamos a generalizagao do conceito de
atdmica para grupos de &tomos, a qual pode ser tratada
métodos semi-empiricos quanto ab-initio. Calculamos a
para alguns grupos atdmicos em diferentes compostos.

No capitulo 4, dentro ainda desta idéia de grupos

apresentamos um método semi-empirico alternativo para

valéncia
tanto com

valéncia

atdmicos,

o estudo

de conformagdes moleculares, baseado no conceito de energia de

ligagdo entre grupos de Atomos que compde a molécula. Mostramos

também que os resultados obtidos estao em bom acordo com 0s ex-

perimentais.
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No capitulo 5, baseado na nogdo de ligagdo quimica, intro-

duzimos uma descrigdo alternativa que permite definir um indice

de ligagdo envolvendo varios centros atdémicos. Em particular, as
atengdes sdo focalizadas nos indices de trés centros para os

quais discutimos alguns exemplos ilustrativos.

No capitulo 6, tratamos sobre a generalizacdo do conceito

de correlagdo entre flutuagdes de cargas atdmicas. Estabelece-
mos umd relagdo entre a flutuagdo da carga atdmica e o tensor
de suscetibilidade para &tomos e grupos atdmicos.

No capitulo 7, mostramos gue & possivel descrever os opera-

dores simétricos bdsicos (BSO) em termos da &lgebra de Grassmann.

No capitulo 8, sdo resumidas as principais conclusdes do

trabalho indicando algumas perspectivas de extensdo.
Finalmente, no apéndice, discutimos sobre os programas com-

putacionais desenvolvidos para calcular os indices de grupos

citados acima.
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CAPITULO 1

ALGEBRA DE GRASSMANN

1.1- Introducio

Durante a realizagdo de nosso trabalho baseado na &lgebra
de Grassmann verificamos que os livros de texto, notas de au-
las, teses e artigos (aproximadamente 500 referé&ncias consulta-
das) onde a teoria de Grassmann era usada, nao citavam os seus
trabalhos mais importantes. Para resgatar um pouco de sua his-
téria, apresentamos a seguir um resumo de sua biografia com as
referéncias béasicas.

Hermann Giinther Grassmann (1), filho de professores, nas-
ceu em 15 de abril de 1809 na cidade de Stettin (agora Szczecin,
na Poldnia) é morreu em 26 de setembro de 1877. Iniciou seus
estudos com sua mde, vindo posteriormente a ser aluno do ginasio
de Stettin. Em seguida foi a Berlim, onde estudou teologia. Re-
tornou a sua cidade natal, em 1830, iniciando os seus estudos em
matemitica e fisica. Em 1832, comegou 0s seus trabalhos em geo-
metria aplicando-os & mecadnica analitica de Lagrange. Na meca-
nica celeste conseguiu desenvolver uma teoria diferente da a-
presentada por Laplace.

O primeiro volume do principal trabalho de Grassmann foi
apresentado em 1843, na forma manuscrita, com o nome de Die 1li-

neale Ausdehnungslehre (Teoria da Extensdo Linear). Inicialmen-



19

te as idéias de Grassmann ndo foram entendidas, mesmo por mate-
miticos do calibre de M8bius. Baseado no conceito de conectivi-
dade, Grassmann aplicou a Ausdehnungslehre na descrigdo de uma
nova teoria do eletromagnetismo.

O trabalho de Grassmann s6 veio receber um reconhecimento
da comunidade cientifica apds ter submetido um artigo, sob su-
gestao de Mdbius em 1846, & Fiirstlich Jablonowsky’che Gesell-
schaft der Wissenschaften in Leipzig.

Em maio de 1847, Grassmann escreveu ao ministro da educagdo
da Prissia se candidatando a uma vaga de professor na Universi-
dade.O ministro pediu a opinido do matematico E. Kummer, o qual
fez severas criticas aos trabalhos de Grassmann, levando assim a
rejeicdo de sua candidatura.

Tornou-se membro da Academia de Ciéncias de Gottingen, em 2
de dezembro 1871, o que o encorajou a publicar pequenos artigos
durante os dltimos anos de sua vida. Em 1877, ele iniciou uma
nova edigac de seu livro dusdehnungslehre, a qual foi publicada
apés a sua morte em 1877. Somente no final de sua vida & gque
seus trabalhos receberam o real reconhecimentoc de vArios mate-
madticos importantes da época, tais como; A. Clebsch, J. Pliiker,
A. MSbius, R. Mehmke, A. Lotze, F. Caspary, mas foi J. Gibbs o
que mais propagou as idéias de Grassmann ao estudar o problema
dos quatérnions. Gibbs publicou varios artigos na revista Natu-
re, no periodo de 1891 a 1895, mostrando a correlagdo entre os

quatérnions de Hamilton e a Ausdehnungslehre.
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Grassmann participou também de grupos evangélicos, escre-
veu livros de matemdtica basica para o gindsio e glossérios bi-
blicos. Participou diretamente na revolugdo de 1848, fez pes-
quisas em teorias envolvendo misturas de cores, como também deu
importantes contribuigdes ao estudo da fonética.

Hoje, ja& perto do século XXI, podemos notar claramente
quanto as suas idéias se expandiram nas mais diversas &reas da
fisica, matemdtica e quimica. Numa rdpida pesquisa na literatu-
ra podemos verificar aplicagbes de sua teoria em areas tais co-
mo: teoria das particulas elementares, termodindmica, mecéanica
estatistica, teoria eletromagnética, mecénica pseudo-cléssica,

estudo das formas diferenciais, algebra exterior, geometria di-

ferencial e outras mais.

A Ausdehnungslehre foi apresentada em duas versdes, a de

1844 e a de 1862, com a seguinte histéria de impressao:

.

1844 : Die Ausdehnungslehre, Editor Otto Wigand, Leipzig,

(1844).

1862 : Uma versdo reescrita da obra acima foi publicada
também em Leipzig pelo mesmo editor.

1878

Uma'edigéo andloga a de 1844 apenas com algumas no-
tas de rodapé e apéndices. Ed. Otto Wigand, Leipzig.
1894 : A mesma edigdo de 1878 incluindo o artigo de
Grassmann Die Geometrische Analyse editado por

Friedrich Engel.
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1896 : Uma nova versdo da edigdo de 1862, publicada em
Leipzig, como um volume de uma coletanea de seus
artigos.

1969

A mais nova edigdo publicada em New York, onde fo-
ram feitas pequenas corregdes na edigdo de 1894.

Ed. Chelsea Publishing Company, Bronx, New York.

1.2- 0 Produto Exterior

Nesta segdo, apresentamos algumas propriedades de um espa-
¢o multilinear alternado (2-3) para tornar clara a formulagao

desenvolvida nos préximos capitulos.

Sejam E.,E,,.-.+E , U espagos vetoriais e f uma apli-
r
cagao de (Elx E_x «.ux Er) em U;
f : ExEx «..x E > U (1.2.1)
1 2 r

Se a aplicagdo f for linear, separadamente, em cada uma das va-

ridveis gk, isto &,

f(Elr---rEk'*'nr---rEr) = f(€11---rgkr---rgr)

tOE(E ey E) (1.2.2)
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F(Eir-eesa e s€) =@ £(E, - 1€ e--eE) , (1.2.3)

r

onde £eE ,..., £ enekE ,..., £ €E e aeR entdo

f & dita r-linear.

Dentro do conjunto de todas as aplicag¢bes acima, tomemos o

subconjunto das f que satisfazem a relagéo
F(E,revos€rer-rE) =0 , (1.2.4)

sempre que a segiiéncia (gl, ceay gk, .o gr) tiver pelo menos uma

repeticdo, ou seja

f(gif""gj_1161€j+1f"'ng_11€f§k+1f"'Igr) =0 r (1'2'5)

onde €,¢--+£ ,£ € E. Este subconjunto & comumente denotado
r

§ (E,U).
A fim de que F ¢ ¥ (E,U) seja alternada, & necessario e
r

suficiente que F seja antissimétrica na troca de dois elemen-

tos geradores da algebra, isto &,

A CATRERNE S R RN AR RE 0 i dier { PRI SPRRRT SRR 30 I (1.2.6)

k j r

A prova deste resultado é obtida de uma forma simples es-—

crevendo a funcdo f como a seguir

F(E 1 errenesByeerE) = Fo,B) . (1.2.7)
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Como f & alternada, ela deve ser nula no caso de existirem dois

elementos iguais no argumento, entdo temos que
f(a+g,a+B) = 0 . (1.2.8)

Usando a propriedade de r-linearidade da aplicacgdo f (veja a

equagédo (1.2.2)), ela pode ser escrita como uma soma de apli-

cagles como a sequir,

F(a+B, atB) = F(a,a) + £(a,B) + £(B,0) + £(8,8)

fa,B) + £(B,a)

, (1.2.9)

de onde tiramos que f é antissimétrica, isto é f(«a,B)= -f(B,a),
pois f(a,a) = £f(B,B) = 0 por definicdo de uma aplicagdo r-—
linear alternada.

Para tornar claro o significado de uma aplicagcdo multili-
near alternada, damos abaixo uma possivel realizacdo neste es-
pacgo:

A aplicagdo bilinear f : R’x R'—— R° definida por f(«,B)

= q x § (produto vetorial) é bilinear alternada, como mostra-

remos a seguir.
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Ak 3
Se e,e, e e €& uma base candnica em R, temos que e xe

= (Smn—l) exe = e , para k, me n = 1,2,3 e k2 me n
(tomados numa ordem ciclica). Para o = (a o ,a) e 3 =

(81'82'83) arbitradrios, temos

f(Ol:B) = a> X g

[}

o e + + + +
( 11 azez (X333) X (Blel 8282 B3e3)

(aZB3*a3B2)e1 + (a381—a133)82 * (a182_a281)e3

(¢, B,-a B, , af -aB , aB ~apB) ' (1.2.10)

onde podemos notar que f(a,a) € nula para qualquer a € R’; isto
significa que f & alternada ou a x 3 = - § x & .

Pode~se notar facilmente que uma aplicagdo multilinear al-
ternada satisfaz condigdes inteiramente andlogas as proprieda-

des verificadas por determinantes, como mostramos na proposigao

abaixo,

Proposigao:
Seja f : E x...x E ——> U uma aplicagdo r-linear alternada.
Dada uma base ordenada (71,...,7) em E, para cada subconjunto
m

J = {j1<j2<"'<jr} c Im = {1,2,...,m}, seja
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E@ reees¥aeeesy, ) = U e U . (1.2.11)

= k _ k =
E se £ = z AY reeey £ = Z Ay sao geradores de E, temos
k X

£, rveer€ svees€) =Y det(a’) u, , (1.2.12)

J

J . . -
onde (A") &€ uma submatriz da matriz r x m dos coeficientes dos
geradores gk. O nimero méximo de elementos u, diferentes &

obtido combinando r geradores de um espago m—-dimensional pela

relagao

[Ir“J = ;!{r:_:r_)—' : (1.2.13)

Assim, dada uma aplicacdo r-linear alternada f : E x...x E —U
com dim(E) = m temos, pelos resultados acima, que cada elemento
da imagem de f (E x...x E ) é uma combinacdo de elementos u €
U cujo nimero ndo excede a { ? ]. Entao o subespago de U gerado
por f(E x...x E ) tem dimensdo menor ou igual a { I: ] e seré
maxima quando os vetores u sdo linearmente independentes.

No caso em que 51,...,§k,...,gr € E sdo linearmente depen-
dentes, temos que f : Ex E x ... x E — U & r-linear alterna-
da, pois no minimo um deles podera ser escrito como uma combi-

nagdo linear dos outros restantes, isto & g, = z A gk .
Kk

Assim temos
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E(E rvnerBreeerbreeer€) = £(E ,oves § B € ,.ne,E)
k

= ) A E(Eyreeer€re-vrE ) =0 . (1.2.14)
k

Se f : Ex Ex ... x E—— U & uma aplicagdo r-linear, as

sequintes  condigdes s&o validas:

i) Existe uma base ordenada I = (¥,r--.,%) em E tal que os

elementos fj (¥,pecvry.) com 1 = j = ... = j = m for-

r
11 i r

mam uma base de [U.

ii) A condigdo anterior sera valida para todas as bases do

espago vetorial E.
. . - . _(m
1i1) A aplicagédo f : E x Ex...x E gera U e dimU = [ r ].

f & um produto exterior em E, se pelo menos uma das con-

digdes acima & satisfeita. Denotamos este produto exterior por

f(El,...,ﬁr) = EIA...AEJA...AEk!\..-AEr . (1.2.15)

O espago U & geralmente escrito como uma poté&ncia exterior

r-ésima de espagos vetoriais E e serd representado aqui por

U = AE . (1.2.16)
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Como nac foi necessario fazer qualquer consideragdo sobre o es-
paco vetorial E, podemos definir um produto exterior em qual-
quer espago veterial.

0 fato de que [mTl] = m sugere a existéncia de um produto
exterior de ordem m-1, g : R" x...x R* — R'. Ele existe, de
fato, como uma generalizagdo do produto vetorial usual g’: R'x
R’ —> R'. Quando r # m-1 temos [ ? ] # m, de modo que O pro-
duteo exterior EIA...AEP em R" deve ser procurado fora do espago
R". Dai surge o nome exterior.

Dentro ainda deste espirito, podemos definir o produto en-
tre um r-vetor e um s-vetor sobre E. 0 resultado sera um {r+sj)-

vetor sobre E, definindo a seguinte aplicagac bilinear:
f: (AE) x (°E) —> AR ) (1.2.17)

Pode-se mostrar facilmente que se considerarmos a aplicagao (r+s)
linear A : E x...x E — A"*®’'E, existe somente uma apli-

cagao bilinear, como na equagdo acima, tal que

F(E,,6.) = € AE,

f(alA...Aar,BlA...ABS)

= .2.18
dlA...AarABIA...ABS (1 )

para quaisquer 51 e 52 satisfazendo as condigdes
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JTy
-
1l

X Aee Al onde o « (A'E)

€ =B A...AB onde B « (A’E)

2 b3 s

Devemos ressaltar que este produto sé serd alternado quando 0s

nimeros r, s forem impares.

Os resultados acima permitem mostrar as seguintes rela-

¢oes:

1) ME L) = (B A8 N (1.2.19)

para quaisquer £ e (A'E), £, € (A'E) , §_ e (A°E)
ii) Se £ e (NE) e £ < (A°E) entdo £ = (-1)77 £A8

111) (§+E)NE, = £AE, + E)AE,

para quaisquer £ ,£’ e (A'E), £, € (A°E)

Iv)  (AE, W€ = €. MaE ) = a £ AE,

para todos aeR , £ e (A'E), £, ¢ (A°E)

O caso mais geral de um produto exterior de espagos veto-

riais seria considerar a soma direta dos espagos A°E, isto &,
AE = Ro Eo AEo ...0 A'E (1.2.20)

onde podemos definir o seguinte produto exterior, em AE, devido

a uma aplicag¢ao bilinear AE x AE — AE:
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arB = a AB + (x ABL + o AB )

+ (aOAB2 + a1A31 + azAﬁl) +... (1.2.21)
onde o = z o ’ g = Z Bk e o, B € A“E.

Esta multiplicagdo, juntamente com as relagdes (1.2.19), tornam
AE uma algebra associativa com elemento unidade 1 € A°E = R.
Ela é graduada e anti-comutativa pois & definida como uma soma
direta de componentes homogéneas (A'E).(A°E) ¢ A" E. Esta
&lgebra é denominada, comumente, dlgebra de Grassmann (2-5) so-

bre o espago vetorial E.
1.3- Produto Interno de r-Vetores

A definigdo de um produto interno generalizado em cada es-
pago A'E & possivel desde que o espago vetorial E seja munido
de um produto interno simples entre dois vetores. Este produto
€ indicado aqui pelo simbolo <a-8y. £ necessario que a forma
bilinear <«‘B) seja simétrica e tenha sempre norma positiva,
para quaisquer @« e 8 € E. Denotamos o produto interno genera-

lizado da seguinte forma

h(alr---rarr311-°-r3r) = det(<a * B)) . (1.3.1)
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Pode-se mostrar facilmente que h é alternada nos a e nos 8
separadamente, pois o determinante de uma matriz & uma funcgao
multilinear alternada das linhas e colunas dessa matriz. Assim,

h induz uma forma bilinear (> : (A'E) x (A'E) —> R caracteri-

zada por

(aiA..-AOtr'BlA...ABr} = det(Ka - B))

1 2 r
{a, B> Ko *BH...La B>

o B> <o tB5>. . <oy tBT
_ . . . , (1.3.2)

.
L] -

@ B> <af>...<a B

- r

para quaisquer o« A...AX ;B A...AB € AE. Esta forma é&
T T

simétrica e tem norma positiva. Este determinante & denominado

Grammiano dos vetores o . Para o caso particular, r = 2, o de-

terminante acima satisfaz a relagdo

n(a,B8) = h(a,o) h(8,B) - (1.3.3)

£ importante ressaltar que o comprimento C(a), de um r-
vetor decomponivel, pode ser interpretado como o volume de um

paralepipedo em R'. Como exemplo tomemos r = 3 (ortogonal) e

V = x Ao Ax. , assim,
123
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hV,V) = h(ocleconc3 P alAaaAaa)

1 2 3
a ca> at o> o s>
= . 1 * 2 b 3 - -
=[Cera>  Laca®y  Lota> (1.3.4)
1 2 3
CRL D CRL D <a o>
Como (Otl'OCj> =0 , para i+ # ;3 , devido a ortogonalidade de a e
(ai-ai) = af € R, temos que
Ca ca'> 0 0
hv,v) = | 0 @ o> 0
0 CRTS
= (al-a1)<a2-a2><a3-a3> (1.3.5)
Assim, o comprimento de C sera
Cla) = n'/? = 2aa (1.3.6)
1923

que ¢ igual ao volume de um paralepipedo com lados a, a, ea.
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1.4~ Algebra de Grassmann Generalizada - gG

Normalmente a &lgebra de Grassmann & ultilizada para tra-
tar sistemas com varidveis anticomutantes. Caberia aqui a se-
guinte pergunta: "Seria possivel desenvolver uma algebra de
Grassmann para variaveis comutantes ?". A resposta a esta per-
gunta é sim, basta para isso introduzir o conceito de signatu-
- ra. Neste caso, tomemos o0s elementos geradores £, satisfazendo

as seqguintes relagdes de comutagdo:

= - = 4.1
€8 g EAE = g, EAE, 0 (1.4.1)
onde g = — para todo k e g, = 9, = * ou— para j=k,
€ denominada de "signatura". Em particular, quando g, = — para
todo j , k os Ek sdao chamados de geradores ou nameros de

Grassmann. Assim, uma algebra formada por esta espécie de nidme-
ros é chamada de algebra de Grassmann generalizada - ¢G, a qual
torna-se entdo de suma importéncia para a Fisica, pois pode-se

tratar sistemas fermidnicos e bosdnicos dentro de uma Gnica es-
trutura algébrica. Isto quer dizer que guando todos os e +,
temos os geradores Ek correspondendo aos operadores bosdnicos
a obedecendo {gj,ﬁﬁ_ = aﬁj e qgquando todos gk correspondem
aos operadores fermidnicos a eles deverdo obedecer & regra de

comutagdo andmala {Ej,gk}+ =8, -
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Evidentemente, uma das mais importantes propriedades dos
nimeros ¢G consiste na relagdo entre os gk geradores especifi-
cados pelas diferentes signaturas I Teorias desenvolvidas em
diferentes signaturas sdao ditas teorias sobre uma &lgebra Para-

Grassmann, como por exemplo a Paraquantizagao e a Paraestatis-

tica.

Em nosso caso particular, tratamos nos préximos capitulos
de desenvolver uma formulagdo alternativa, para estudos de sis-
temas eletrdnicos (fermiénicos), baseada numa algebra de

Grassmann generalizada com signatura g, = —-
]
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CAPITULG 2

ESPAGCOS ANTICOMUTANTES: UMA FORMULAGAO ALTERNATIVA PARA A

DESCRIGAC DA ANTISSIMETRIA DA FUNGAC DE ONDA

2.1- Introducio

Apresentamos neste capitulo uma formulacao alternativa pa-
ra a descrigaoc da antissimetria da funééo de onda e do princi-
plio de Pauli. Mostramos que a formulagao convencional, usando
determinantes de Slater, torna-se um caso particular da formu-
lagdo proposta acima. Para isso, definimos os vetores de estado
a partir dos geradores do espago multilinear alternado G, ©
qual & introduzido como uma aplicagdao N-linear alternada dos
espagos de Hilbert H : A :H x...x H —— G. Introduzimos também
uma interpretagdc diferente para os operadores convencionais de
criagdo e aniquilacgao a; e au. Mostramos que os elementos g“ e
gu (os quais sdo equivalentes a a, e aL respectivamente) podem

ser vistos como o produto dos elementos geradores do espago
multilinear alternado G.

Como é bem conhecido, a antissimetria da fungdo de onda ¥
e o principio de Pauli foram formulados definindo a fungdo ¥
como uma combinagdc linear de determinantes de Slater (6). O
formalismo de segunda quantizacgdo (27) descreve as propriedades

acima mencionadas numa forma elegante, através de operadores
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anticomutantes. Uma terceira formulagao seria usar as proprie-
dades de um espago de varidveis anticomutantes G. A algebra dos
elementos geradores em G, denominada algebra de Grassmann, foi
usada por Berezin e Marinov (8,9) para explorar uma aplicagao
do método de geradores funcionais na teoria de segunda quanti-
zagao. Schwinger (10), Matthews e Salam (1ll1) usaram os nimeros

anticomutantes nos estudos de sistemas fermidnicos. Desde en-
tado, devido & operacionalidade da 4&algebra de Grassmann para

descrever sistemas de férmions e supersimetria, muitos auto-
res tém trabalhado neste assunto (8-15). Objetivando contribuir
nesse sentido, apresentamos nas préximas segdes uma formulagao

para a quimica quantica baseada nesta algebra (16).

2,2~ Orbital de Spin no Espa¢o de Hilbert-Grassmann

Nesta secdo, definimos os orbitais de spin como o produto
dos elementos geradores do espago G. Mostramos que esta defini-
¢do & uma generalizagdo da definigdo dos orbitais de spin como
uma combinacdo linear de determinantes de Slater. Para esse pro-
pdsito usamos o espago vetorial E, mencionado no cap. 1, equi-

valente ao espago de Hilbert H . Assim, uma aplicagdo N-linear

alternada no espago H, sera :

A:HxHYX..xtH —— G . (2.2.1)

Denominamos aqui G, espago de Hilbert-Grassmann.
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Agora supomos que para um conjunto de orbitais de spin
(mono eletrdnicos) 51’52“‘”6 € H = E; alguns estdo ocupados
T

e outros vacantes. Enté@o definimos os seguintes vetores de es-

tado:
i) Vacuo : Quando todos os orbitais estdoc vacantes,
representado aqui por | >

| >=0=0A0A...n0 (2.2.2)

0u € o0 elemento nulo pertencente a H ou a um orbital de spin

com zero elétrons.

ii) Mono-eletrdnico : quando um orbital de spin |4 > esté

ocupado e todos os outros estdo vacantes.
| > = Eu(l) (2.2.3)

iii) Bi-eletrdnico : quando dois orbitais de spin £

r €

v u

tém um elétron cada e os outros estdo vacantes.

v > = ENE,

- 08,

- v > . (2.2.4)
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Estes casos sdc suficientes para se ter uma visdo geral do
espectro da definigdo de um orbital de spin no espago de Hilbert
Grassmann. Assim, podemos generalizar facilmente o vetor de es-

tado para um sistema de N-elétrons pela expressao

|1 2...N ) = £ AE_A.. A, (2.2.5)

Das propriedades de uma aplicagdo multilinear alternada (veja
cap. 1), podemos mostrar facilmente que o vetor de estado acima

definido satisfaz o principio de Pauli, isto é:

|
1
Sy
>
>
JTy
=
>
>
Yy
>
>
JTy

= - |l...4...v...N> (2.2.6)

= 0 , (2.2.7)

sempre que Ev = gu para qualquer u # v. Ev A EM é um produto

tensorial.
Como foi mostrado, as aplicagdes multilineares alternadas

podem ser interpretadas como generalizagdes de determinantes

(veja cap. 1). Assim, usando uma base conveniente Yoo Tyr ceey

¥,s Obtemos facilmente que a nossa aplicagao N-linear alternada
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sobre o espago de Hilbert H, pode ser expressa por uma soma de

determinantes na nova base { y }, isto &,

|1...N > = g8 ) det(a’) |J > , (2.2.8)

J
onde as « s3do sub-matrizes N x N da matriz (avu) definidas pe-
las componentes dos vetores no espago de Hilbert. |J > = ¥ A
¥, A oA¥ s © B € R. Como exemplos ilustrativos apresentamos a

seqguir duas aplicagdes da formulagdo proposta acima:

a) Sejam H o espago de Hilbert, r o ntimero de particulas (elé-
trons) do sistema e m a dimensdo de H usada para definir o sis-
tema molecular. No sentido elucidativo, tomemos um subespacgo de
Hilbert de dimensdo m = 3, para descrever um sistema de duas
particulas (r = 2). Neste caso A : H x H — A’H e existem trés

vetores |J > diferentes, pois

LY

3!
[m ] - o = 3 (2.2.9)

a matriz g = (aL), de dimensdao 2 x 3, é dada por
- ’ 2 0
= — t2-1
o (av) . 3 ( )

Y., € H

- a base unitéria tem m = 3 elementos (11, v, 3

- existem dois geradores (gl,ga), isto &, r = 2
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- as sub-matrizes o’ sdo iguais a:

1 1 3
) (11 [+ 4 , Q’.l Otl
o o
a2 @ 2 2
2 3
4 4 o
3 1 1
(%) = , ) (2.2.11)
o o
2

- o5 vetores |J > e G sao

|3,> = 9,A7 IT.> =9 A 7 ' |3> = v, 7

2 ’ 2 1 3 3

I — (1,2} , I, — {1,3}) , I, — {2,3)

(2.2.12)

Assim, a funcdo de estado |1 2 ) & igual & soma de produtos en-

tre os determinantes det(dﬁ e os vetores |J>, como na equagao

(2.2.8)

12> =a' g+ a®|d> + [T

il

1 2 3
+ +
o 71/\ 72 [+ 4 71/\ 72 [+ 4 72/\ 73

1 2 1

(11 al al al

= + A

L . (A7) o e (7, 73)

a2 a2 2 2
2 3

o o
1 ' 2.2.13)

+ -

, 5 ((F,8 7)) ' {

[o o
2 2
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0 que seria equivalente a descricdo em termos de uma interacgao

de configuracgdes (CI), neste formalismo.

b) Como segundo exemplo (caso particular do anterior),
determinamos o vetor de estado para um sistema de dois elétrons

descrito num espaco de dimensdo 2.

1
12> =——— ¢ 1, , (2.2.14)
onde
= v ; 2.2.15
&€, Zwu 7, ; ( )
v
entdo,
-2 v “ | 2.2.16
12> = —— Wor, A ) U (2.2.16)
v 2 Z g ; 2 H
_ 1 1 2 1 2
(125 = —= (o, + ¥ 7 )AW 7, + ¥.7)
1 1,1 1,2 2,1 2,2
|12 > = —— ¥, 0 v, + W Uo Ay, + WUy AY + BT AT)
V—z—-\ 1" 21 1 1" 271 2
Sendo 7, A 7, =0 , temos que o primeiro e o udltimo termo sao

nulos; ja4 o segundo e o terceiro estdo relacionados por T A vu

= - WuA ¥, BV Entao,

112> = —=— wv? - ¥y, , (2.2.17)
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onde o termo entre paré@nteses & o determinante de Slater de um

sistema contendo dois elétrons.

2.3~ Elementos de Criac¢io e Aniquilacio

Nesta segdo, definimos os elementos de aniquilag&o e cria-
cao E“ e Eu num espago de variavels anticomutantes, e mostra-
mos que esses elementos satisfazem as mesmas propriedades dos

o - - . : *
operadores de aniquilacdo e criagdo convencionais a, ea -

2.3.1- Elemento de Aniquilacio E“

Aquil {como no caso convencional) um elemento aniquilador
E“ remove ou aniquila um elétron no pu-ésimo orbital, desde que
o orbital g contenha inicialmente um elétron. Assim, em analo-

gia a formulagdo de segunda quantizagao

>
-

ay

(2.3.1)
A TE 5

TR

temos

gv |vue > = £V E N €N &, (2.3.2)

ou & equivaléncia
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equiv. equiv.
—_— s} 2.3.3
a, £ and  a, £ ( )
0 elemento aniquilador estd definido no espacgo dual c'.

Como conseqiiéncia da prépria definigdo dos geradores de um

espaco multilinear alternado, tem-se

£ |t > = g'A g0 E N &,
= - g g,
=g gL

= - Jut > . (2.3.4)

Definimos como zero a aniquilacdo de uma vacéncia

e vt > = | > . (2.3.5)
Dai tem-se

et s =M et oty =0 . (2.3.6)

Isto &€ facilmente generalizado para duas ou mais operacgoes

de aniquilagao sucessivas. Entao,
T v N T SN
€7 A& |vut > = €78 £7A £ 8 E 0 £

= I‘t) (2-3.7)
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gV g# lvut > = - |T > (2.3.8)

Como era de se esperar, os elementos aniquiladores g“ satisfazem

as mesmas propriedades de anticomutagdo gue os operadores a
Das equagdes

.

u
(2.3.7) e (2.3.8), temos

eV M+ gMa gV v

= (&%, ¢4

(2.3.9)

Uma conseqiiéncia imediata é que o produto entre dois elementos

idénticos deve ser igual a zero,

2

S ()

(2.3.10)

O gue significa que um elétron,

no k-ésimo orbital, sé podera

.. . . . u
ser aniquilado uma vez, pois o segundo elemento aniquilador £

encontrard uma vacancia; isto & meramente o Principio de Pauli.

2.3.2- Elemento de Criacgao

Su

Tendo definido um elemento aniquilador introduzimos o ele-

mento criador Eu , 0 gqual cria uma particula no u-ésimo orbital

de spin que contém inicialmente uma vacancia. O elemento de
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criacao £ serd o dual do elemento de aniquilacdo g” da equa-
S u c

gao (2.3.5), i.e.,

gulvet > = Juvet > . (2.3.11)
com as propriedades
£, 1 > =g,
= | u> ; (2.3.12)
E,lv> =gn¢g

| wv > . (2.3.12a)

Contudo, devido ao principio de Pauli, assim como as proprieda-
des de um produto exterior, a criagdo de uma particula com as
mesmas caracteristicas de uma outra j& existente seria impossi-

vel, tornando assim o produto nulo, i.e.,

£ | ut >

" Eu N By N &g

= 0 . (2.3.13)

Podemos definir também um produto misto de gu e Eu .Por exemplo,

| v> = | u>d (2.3.14)
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gt ag, lu> = agng,

Il

- ag g

v

]

-l v> . (2.3.15)
As operagdOes acima levam-nos a seguinte regra de anticomutagao:
v v v
+ =
EnES+ENE, = (£, &)
= 0 se u * v . (2.3.16)

No caso em que 4 = v, seria equivalente a criar uma particula

no estado yu e em seguida destrui-la,

E,AE | >=0 ;
' neg, | >= & | v>
= |> (2-3.17)
e
EVAEV|V>=0 ;
g, A E [v>=| v , (2.3.18)

de onde tiramos esta outra relagac de anticomutagdo
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fng, v ag!

M
("¢ )
= 8., . (2.3.19)

0 adjunto da equagdo (2.3.11) & definido por

< MwtT| gv = {VuWT | (2.3.20)

No caso fermidnico, podemos introduzir o operador numero N _pelo

produto de gu por g“

= M
Nu = guA £ ’ (2.3.21)

0 qual satisfaz a seguinte relagdo de idempoténcia:

]
M
I

M u
poT Ea g

tl

gL = g8 g0 g

Il

£ 0 g (2.3.22)

ou

2.3.23
y " ( )

A equagdo acima estabelece que N“ € um projetor Pode~se mos-

trar facilmente que Nﬁ obedece 2 sequinte regra de comutagéo

Ny =0 (2.3.24)
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e tem os autovalores 0 ou 1, estando assim de acorde com o

Principio de Pauli.

2,.4- Aplicacio: Energia Eletrénica de Hartree-Fock no

Estado Fundamental

Como aplicagdo, calculamos a energia Hartree-Fock (no es-

tado fundamental) para um sistema com N elétrons

| 1...N> =& A...A £ (2.4.1)

Definimos a contribuigdo mono-eletrdnica para energia em

funcao dos elementos criadores e aniquiladores por

h=§ h,, &, A et (2.4.2)
v
h = J‘w* (- - Y (z/r)) v, dz . (2.4.3)
vu v 2 - s s ¥

1 2 . . . . P

onde (5 V") & o operador energia cinética, ZS & o numerc atdmico

do nicleo s, r & a distancia do elétron aoc nicleoc e s estad so-
s

mado sobre os niacleos dos atomos na molécula. Assim temos que

¢1...N| h J1...N> =ZZhvu< 1...N| g.A &% J1...N>
v ou

- Mg 1. N> , (2.4.4)

Vi

Zh ¢ 1...N| s »
M
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onde temos usado a equagdo (2.3.19) para mover

gv para o lado
direito

¢1...N| h |1...N 5 = Z b, (3, 1. N|1...N > -
v i

=<1...N] fag |1...8) . (2.4.5)

Podemos observar que <( 1...N|1l...N > = 1 e o segundo termo &
igual a zero, pois

§u|l...N > = EHA glA...A EMA A E
= 0 ; (2.4.6)
entéo
¢1l...N| h |1...N > = E: hvu avu
vV 4
= ) h, , (2.4.7)
v

onde hv € o valor esperado para o hamiltoniano do "core" (caro-

¢O) na equagao (2.3.10). Para o termo devido a correlagdo entre
pares de elétrons temos que

g =5 ) Iupe Ey EN En £ (2.4.8)

Hvyv weT
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* *
Ywwr J v, ¥, A/r ) ¥, ¥ dr dr, . (2.4.9)

Assim, a contribuigdo para a energia do sistema devido a

repulsdao Coulombiana entre elétrons vem dada por

- E T, W
<1...N| g |1...Np = guth(l...nguAEVAE AET 1. N

H Vv T

(2.4.10)

Usando os mesmos argumentos que para o caso de um elétron temos

< 1...Nl§uAEVAErA€w |1...N > =8 < 1...N|guAg“ |1...N >

- < 1-..N|EHA§TA§VAEQ |1...N >
vw

T
= Sufup T NN D s ¢ LN g AET 1. N >

Speluw T Sulut : (2.4.11)

No primeiro termo v

T, UL = w e no segundo v = w, p = T,

assim

¢ 1...N|] g [1...N > = —%— Y
H

Z ( guv - gvu) . (2.4.12)
v

Para camadas fechadas, integrando sobre todas varidveis de spin

em hu, guv e gvu s K

obtemos os termos Hu' Juv uv
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¢l...N| h |1...N> =2V H (2.4.13)
73

<1...N|] g |1...N >

H

¥ Z (23, - K,) , (2.4.14)
0 v

onde Juv e Kuv Sao as integrais de Coulomb e os termos de troca

respectivamente. A energia eletrdnica total para camada fechada

& dada por

¢1l...N| htg [1...8> =2V H o+ ) (23,, - K ) , (2.4.15)
u uov

que € a bem conhecida expressao para a energia total de Hartree-

Fock para a aproximagao de camada fechada no estado fundamen-

tal.

2,.5- Funcional da Densidade de Ordem-N

Introduzimos nesta segdo (1l6) o funcional da densidade de
ordem N (17) a partir do produto interno entre os elementos gue
H e gVe a'. Mostramos, como caso particular desta formulagao
para N = 2, que pode-se obter uma relagao entre o indice de li-
gagao I Ppara os atomos a e v e uma correlagdo entre as flutu-
agbdes das cargas de a e b. Pitanga e Giambiagi’s (18) encontra-

ram recentemente uma expressdo andloga, usando propriedades do
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potencial termodinamico G.

Do requerimento de antissimetria de um sistema de particu-
las resultaram simplificagdes do formalismo da matriz densida-
de, como vemos a seguir. Definindo o orbital de spin u a partir
dos geradores de um espago multilinear alternado e usando suas
propriedades antissimétricas, procuramos reinterpretar o concei-
to de funcional da densidade de ordem N. Tomemos para isso o
espago vetorial de Hilbert H, munido de um produto interno.
Consideramos a forma 2N-linear I : H x H x...x H —> R defi-

nida, na aproximagdc Hartree-Fock, por

D&, rv-rEyi € ren-s€) = C(EA---nE) * (E'A- . AED) D

= det(<,* £)

= det(D,)
=d >0 . (2.5.1)

Para orbitais de spin gu mono eletrdnicos, a matriz DN (17) €
representada por
r 1 2 N 1
CE"ED> ([ ED>...<E-ED
KB, E> (&, €. . KE,ED
N

D = , (2.5.2)

KE S ED KE G ED. . KBS ED
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sendo <E“'EV) um produto interno (veja cap. 1). Assim, definimos
a matriz densidade de primeira ordem TI'(ulv), a qual contém a

contribuicdo da parte de spin pela expressao

T(ulv) = <£,€%

pIS,

u v
v

= r'u ‘

(2.5.3)

onde 7, € a contribuigdo spinorial referente ao orbital u e

p{ulv) &
— iv -
plulv)y = z m”i @ : (2.5.4)
i
mui e «'Y sao respectivamente os coeficientes covariantes e
contravariantes da expansdo LCAC. Como foi mostrado no capitulo
1, (Elr---,EN;El,...,E% é uma forma multilinear alternada nas

linhas e nas colunas da matriz DN. Isto quer dizer que ' é al-

v = .
ternada nos gu e £  separadamente, como mostra a relagdo abaixo

3~
-4
(3|

(2.5.5)

Em particular observamos que, para N = 2, a positividade do de-

terminante na equagdo (2.5.2), para os geradores E“ e £, < H se

exprime pela seguinte inequagdo:
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£V < e by (e gV 5.
€, = g e < e (2.5.6)

ou

p(u1v)? = 2 p(uli) pwiv) ' (2.5.7)

sendo a igualdade vdlida somente se os geradores Eu sdo linear-

-

mente dependentes. Esta equagdo é& conhecida como desigualdade

de Cauchy-Schwarz. O namero de desigualdades diferentes para N

particulas & dado por QT%ﬁéTTT .

Para um sistema de 2 particulas o determinante da matriz
na equagao (2.5.2) pode ser escrita em fungdo da matriz p(uiv),

da seguinte forma:

i v
<€, €% < e
det(D,)

il

L v
€, g < e

I 4 v I
<€, &g g - <g ">, g

plulr) pwlv) - p(ulv) p(viw) 8 (2.5.8)

a
W v

Somando sobre todos os orbitais w € a , v €« b e todos os

spins o e o temos
p u v !
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D) det(D) = ) [4p(ulu) p(viv) - 2p(ulv) p(vii) ]

€a O ,0 €
M’ ur v Hea
VEDb VED

@y ay - 5 I

ab

Il

q,q,> (2.5.9)
ou
1
- 1, = (qa><qb> - <q.9>

= (q,~<a>)q,~<a,>) ' (2.5.10)

onde <QQ é a carga do Atomo a (19) e Em é& o indice de liga-

gao (20) entre os 4tomos a e b,

- TR
Q> = 22 Pl 22 m (2.5.11)
UeEa Hea
e
1, =4y ob pz . (2.5.11a)
UEa
VED

0 lado direito da equagdo (2.5.10) expressa a correlagao entre
as flutuagdes das cargas dos atomos a e bv (18). Para bases or-
togonais, I se reduz ao indice de Wiberg (21).

Um caso bastante interessante seria quando o espago veto-
rial em consideragado for decomponivel, i.e. A'H x A'H —— F e

cada um dos elementos de uma base Ero-oe& € A'H for ortogo-



55

nal a cada um dos elementos da base Fyreooet¥_ € A°H; assim,

det(glA...AgrA.wlA...Azs) = det(glA...Agr)-det(wlA...Aqs)

det(glA...AEr) 0

= (2.5.12)
0 d3t(71A...A75)

No caso de sistemas moleculares, cuja base no espago vetorial
obedece & condigdo acima, temos uma simplificagdoc nos célculos,
Jd4 que os termos de interacdo entre os elementos £ e y sao nu-

los por construgdo. Isto é devido a ortogonalidade entre os

dois subespacgos.

Em resumo, vimos que a antissimetria da funcdo de onda,
construida a partir de determinantes de Slater, estd contida em
uma estrutura matematica geral. Isto nos permite calcular pro-
priedades moleculares de uma forma bastante sintética. Objeti-
vamos com esta formulacdo alternativa obter, em trabalhos fu-

turos, outros invariantes moleculares de importédncia em quimica

quantica.
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CAPITULO 3

VALENCIA DE UM GRUPO ATOMICO

3.1~ Introducio

Neste capitulo discutimos sobre a generalizagao do concei-
to de valéncia. A valéncia foi um dos primeiros conceitos qui-
micos (22) usados na tentativa de descrever ligagdes e/ou afi-
nidades quimicas. £ interessante notar que © primeiro termo u-
sado pelos quimicos no sentido do estudo quantitativo das afi-
nidades de atomos e radicais foi a basicidade. A basicidade foi
introduzida primeiramente por Williamson, em 1852 (23), para ca-
racterizar radicais monobasicos, dibasicos etc. Em 1857 Kekulé
(24,25) introduziu um outro termo denominado atomicidade (radi-
cais monoatémicos, diatémicos) para o mesmo fim. Por outro lado,
Couper (1858) (26), introduziu o termo "grau de afinidade" para
descrever a habilidade de &tomos formarem compostos. Mas nenhum
destes conceitos foi bem aceito pelos quimicos. Em um livro de
texto, publicado em 1865, Hoffmann (27) sugeriu que O termo
atomicidade fosse trocado pelo termo "quantivalente", em inglés
"quantivalence", e que 0s elementos fossem descritos como mono-
valentes, bivalentes, trivalentes e tetravalentes. O termo
quantivaléncia foi adotado nos livros e revistas editados em

inglés. Ele foi também usado por Roscoe {1871), Cooke (1874)
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e Stalo (1882) (22), e no Journal of Chemical Society —-London

a partir de 1882. Mas j4 no fim de 1860 o termo "valéncia" em
ingles "valency", tornou-se de uso comum na literatura em qui-
mica. Primeiro ele apareceu na Alemanha em 1867 assim como nos
artigos de Kekulé (28). Russel sugeriu (em conversa privada com
amigos) que Kekulé teria usado o termo "valency" no lugar de
"quantivalence" antes de 1867, isto &, antes de ser usado na
literatura. Mais tarde este termo foi usado por Wichelhaus
(29), discipulo de Kekulé, em um artigo publicado em margo de
1868 e em um segundo artigo publicado em julho do mesmo ano.
Wichelhaus interpretou este termo da seguinte forma: "valency

(valenz) is a shorter word for quantivalence introduced with
the same meaning by Hoffmann ".

Russel (30),ap6s uma analise etimoldégica da palavra valén-
cia (valency), mostrou gue esta & derivada do latim e gue seu
radical apresenta varios significados:

"valens" : forca, poder, energia, habilidade;

"valere" : primeiro no sentido de ser forte e segundo no sen-
tido de ser importante;

"valentia" : significando valor em latim medieval.

Como temos notado, o termo valéncia foi introduzido na
quimica por diferentes caminhos. A figura 3.2.1 apresenta um es-
quema proposto por Russel (30) para descrever a trajetéria do

conceito de wvaléncia.
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VALENS —>  VALENTIA » EQUIVALENCE
VALERE (Latim

{(ratzes medleval)
latinas)

(no sentido
quimico)

l

QUANTIVALENCE «——— EQUIVALENCY
{Hofmann, 1865) {odling, 1864 )

| ?
\ \ 1

VALENCE ¢«———— VALENZ WERTIGKEIT
{(ingies Usa) (Kekule, 1867) (1860)

! \ l

VALENCY VALENCY VALENCE
{(ingles {literatura (titeratura
obsaleto) quimica inglesa) francesa)

Fig. 3.,2.1 Esquema proposto por Russel para descrever a
evolugcao do conceito de Valéncia.

Na literatura russa (cientifica e pedagbgica) os termos
atomicidade e equivaléncia continuaram sendo usados até o ini-
cio do século 20. Todas as publicagdes de Mendeleev, em russo,
contém os termos atomicidade e equivaléncia. Somente as tradu-
¢bes de W. Ostwald contém o termo valéncia (em inglés "valency")

(31).

A compreensao deste conceito e o relacionamento deste com
outros importantes conceitos em quimica, tais como afinidade,
ligagdes quimicas e energia de ligacdo, foram melhor compreen-

didos apbés o surgimento da mecanica quantica (32,33). N6s pro-
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curamos neste capitulo dar uma pequena contribuigdo no sentido
de generalizar este conceito (34).

A generalizagdo serd apresentada usando uma formulagdc al-
ternativa baseada nas propriedades da algebra de Grassmann (16).
Mais especificamente, extendemos o conceito de valéncia a valén-
cia de um grupo atdomico e em seguida aplicamos o método propos-

to em alguns sistemas moleculares.

3.2- Valéncia de um Grupo Atémico

Discutimos aqui o produto internc de n-vetores num espago
multilinear alternade G, objetivando a generalizagdo menciona-
da. Um produto interno num espag¢co vetorial E , como ja mostra-
mos no capitulo 1, & uma forma bilinear. Assim, o produto entre
um paxr de vetores gu € E e gv € E*, indicado por (Eu'gv> &

simétrico e positivo, isto é&:

<&‘u-€v> <&'V-E“> £ € E e eV ¢ E (3.2.1)

Iv
o
STy
m
&
@
STy
#
o

<&, &% (3-2.2)

Seja entdo E » H, onde H & o espago vetorial de Hilbert, o

qual sabemos & munide de um produto interno. Pode-se mostrar
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(veja cap. 2) que & possivel introduzir um produto interno em
cada espago A" H : H x H x... xH ——> G . Para isso, fi-
xamos © inteiro n > 0 e consideramos uma forma 2n-linear I

Temos também que a cada produto <g“-gv> em H corresponde uma
transformagdo linear W : H — 5 H'. Explicitamente, para ca-
da gu € H , WIgu) cH € um funcional linear tal que W(Eu)*

= u'o = u' = 3
£, = <& g2 =T s = Pev) 8, Assim,

uy

T(E,,.,£;6,.,Y = det(p(u,v)s. _) (3.2.3)

7,0,
€ uma forma multilinear alternada nas linhas ou colunas da ma-
. . . p v
triz F“V + 18to quer dizer que TI' & alternada nos gu e nos ¢

separadamente,
A partir dos elementos discutidos acima, apresentamos o

conceito de valéncia generalizada de um grupo atémico G. Defi-

nimos a valéncia de um grupo atdmico pela relagdo:

Ve = 2 ) ) Y <Eue€7> <08 (3.2.4)
[en

a€ G Mea
beg G wvebr o’

Assim, Vs € a soma das interagdes entre os Atomos pertencentes
a0 grupo G e todos os outros Atomos fora deste grupo. Neste

sentido, a equagdo acima fornece-nos um significado quantitativo
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para a nogao intuitiva de valéncia de um grupo atdmico. Facil-
mente podemos verificar que a valéncia do grupo G pode ser ex-

pressa em fungd@o dos indices de ligacgdo I, (20,21,35) entre os

atomos a @ b por

VG = 2 Z Z Z P, v)p(v, i) 60.0J

ag€ G HeEea a
beg G vepr o’

= 23 Y 2 p(u,v)p(v,u)
age G Hea
bg€ G Veb

= Y 1 . (3.2.5)
a2 ¢ ab
b G

A valéncia de grupo pode também ser definida em termos tensori-

ais (34), usando as expressdes (2.5.3) e (2.5.4).
3.3- Aplicacio e Anilise dos Dados

A expressao para V, acima pode ser usada tanto em métodos

G
semi-empiricos quanto ab-initio. Apresentamos, na tabela 3.3.1,
a valéncia para alguns grupos em diferentes compostos calculada
usando o programa CNDO/2 . Ao contradrio do conceito usual para
a valéncia atdmica, V. pode assumir valores ndoc inteiros como

mostra a tabela 3.3.1. VE mostra a peculiaridade de cada grupo

dentro do sistema molecular. Em séries homélogas, VG de um cer-
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Lo grupoc mostra-se ser invariante quando se adiciona um carbonc
na cadeia molecular. Isto & verificado também para outros gru-
pos atdémicos ndo mostrados aqui, assim como o carboxilico na
série Aacida.

0 grupo metila no tolueno apresenta o valor mais alto para
a valéncia, devido provavelmente a hiperconjugagdo. O valor mais
baixo da tabela 3.3.1 é para o metanol, mas temos encontrado um
valor menor ainda no casc do FCH . A valéncia para a hidroxila
exibe uma variagdo apreciavel (0,99 - 1,29).

Para o grupo amino, o formaldeido tem o valor mais alto,
originado da ligagdo secundaria entre N e O (36). As ligagdes
secundarias tém mostrado que o oxigénio tem em geral uma valén-
cia maior do que dois (20), entdo ndo nos surpreende que O gru-
po carboxila tenha uma valéncia maior do que dois. Ja o grupo
CO, que nao aparece na tab. 3.3.1, tem valéncia particularmente
alta, i.e. 2,49. Outro grupo também importante, nado referenciado
nesta tabela, & o nitrosil NO. Em Nzo, N204 e N205 temos obtido
os valores Vm)= 2,89; 2,69 e 2,73 respectivamente. A primeira
molécula tem também o valor maior para a ligagdo secundaria na

ligagao N-O.

Resumindo o que foi dito acima, trés pontos importantes po-

dem ser ressaltados:
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molécula

VCH VOH VNH VCO
3 2

H O 0,98
H 0, 1,01
CH_OH 1,07 1,07
CH_CH_OH 1,11 1,06
CH_(CH,) OH 1,11 1,05
CH_(CH,) _OH 1,11 1,05
HCHO 1,97
CH_CHO 1,14 2,11
CH_CH_CHO 1,11 2,12
CH_(CH,) CHO 1,11 2,12
CH_COCH 1,14 2,22
HCOOH 1,29 2,23
CH_COOH 1,15 1,18 2,26
CH_CH_COOH 1,11 1,19 2,28
CH_(CH,) COOH 1,11 1,19 2,26
C H CH 1,18

6 5 3
C H OH 1,13

6 b
C H NH 1,28

6 5 2
NH_ 0,99
N_H, 1,06
NH_OH 1,04
CH_NH, 1,03
HCONH,, 1,29 2,24

Tabela 3.3.1

Valéncia Vg para alguns grupos atdmicos
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a) Em uma série hidrocarbonada homdéloga o aumento da cadeia do
radical ligado ao grupo G ndo afeta substancialmente o valor
da valéncia. Este fato deve-se a que os indices de ligagbes en-
tre os atomos pertencentes a G e os Atomos mais afastados sao

relativamente pequenos;

b) Una sequnda conseqiiéncia da formulagdo proposta é a de que
a valéncia de grupo pode assumir valores nao inteiros. Isto ad-
vém da contribuicdo das ligagSes indiretas, entre os atomos

pertencentes e os nao pertencentes ao grupo.

c) A expressdo (3.2.4) tem como caso particular a definigao

de valéncia de um &tomo na molécula i.e.,

Vo= 2 Y Y Y EuenET <
b*a [I€a O
ver o’

Z I , (3.3.6)

b#a

o que significa que a valéncia do Atomo o na molécula & a soma
dos indices de ligagdo (I_ ) entre o 4tomo a e todos os outros

atomos da molécula.
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CAPITULO 4

OBTENGAO DE CONFORMAGOES MOLECULARES ATRAVES

DA ENERGIA DE GRUFO

4.1~ Introducio

Uma especificagdo completa da géometria molecular requer
ndo somente a descrigcdo dos comprimentos e angulos de ligagao
internos, mas também das possiveis conforma¢fes do sistema.
Quando ocorre uma rota¢do livre em um composto, no qual dois
adtomos estdao ligados por uma ligag¢doc simples, nota-se que Os
outros substituintes do sistema podem assumir um ndmeroc infi-
nito de posicdes relativas. Isto é definido normalmente em ter-
mos de um ou mais angulos diedros que especificam a orientagao
relativa de cada grupo atdmico na ligagdc. As conformaglOes mo-
leculares correspondem a um minimo na curva de energia poten-
cial. Na aproximacdo LCAO-MO-SCF & necessirio que se faga um
conjunto de cdlculos para geometrias diferentes, até que os
possiveis minimos e maximos sejam localizados na superficie de
energia potencial. A anélise conformacional tem sido uma fer-
ramenta podercsa para obter resultados de interesse na quimica,

fisica, bioquimica e farmacologia.
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Devido ao sucesso da anadlise conformacional, varios métodos
tém sido propostos, divididos em trés grandes grupos (37);
I - Quimicos (38-41) - usando medidas calorimétricas, deter-

minagdo de entalpia e entropia de uma substéncia.

IT - Fisicos (42-51) - usando métodos de difragdo, relaxagdo e
espectroscopia.
IIT - Tebricos (52-86) - usando métodos de quimica quantica pa-

ra a andlise da estrutura eletrdnica dos sistemas moleculares.
Por sua vez, este grupo pode ser divido em dois tipos de calcu-
los, 08 semi-empiricos e os ab-initio.

Este capitulo refere-se ao terceiro grupo; vamos propor
uma prescrigdo muito simples para estudar conformagdes molecu-
lares, baseada numa aproximagdo semi-empirica (84). Discutiremos
brevemente as dificuldades mais usuais.

Calculos ab-initio : Quando se comparam com dados experi-
mentais, os resultados para barreiras de rotacdo dependem da
geometria e do conjunto de base utilizados. A geometria provém
geralmente de resultados experimentais correspondentes a con-
formagdo de energia mais baixa. Um cllculo ab-initio completo
requer que todos os parametros geométricos sejam otimizados pa-
ra cada conformagdo; na pratica, torna o problema intratavel,
exceto para moléculas muito simples. Outro problema conhecido
surge no calculo do namero grande de integrais de um e dois
centros, sendo o faltimo proporcional a quarta poténcia do ni-
mero de fungdes que formam o conjunto base nos célculos SCF. Em

geral os cAlculos ab-initio para barreiras de rotagdo tém sido
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feitos dentro da aproximagdo de um rotor rigido: angulos e com-
primentos de ligagdes sdo assumidos como constantes, mas o an-
gulo diedral muda a cada conformagdo. Tem-se usado, com muita
freqgiidéncia, métodos MO-SCF acurados na tentativa de reproduzir
e explicar as barreiras de rotagdo (52-64). Contudo, até o mo-
mento, limitagdes computacionais, tanto praticas como econdmi-
cas, frustram a aplicagdo destes métodos em sistemas molecula-
res grandes. (Os progressos neste sentido dependem nao somente
de programas mais eficientes como também do desenvolvimento de
métodos ab-initio mais econbmicos.

Métodos semi-empiricos : Em alguns casos tém levado a re-
sultados aceitédveis e em outros a resultados que estdo total-
mente em desacordo com os dados experimentais (78). Fernandez-
Alonso (37,71), usando a aproxima¢do CNDO/2 em um estudo de
andlise conformacional em sistemas que té&m somente ligagdes lo-
calizadas, concluiu que este tipo de calculo prevé, em geral,
resultados que estdo em bom acordo com a experiéncia. Mostrou
também que existem duas limita¢des no uso da aproximagdo CNDO.
A primeira estd associada & escolha dos parametros apropriados
para atomos do segundo periodo (72).A segunda & gue o CNDQO, as-
sim como o INDO, sdo em alguns casos pouco apropriados para
cdlculos de barreiras de rotagdo em sistemas com ligagdes hete-
roadtomo-heteroatomo (73).

Em resumo, todos os métodos tebéricos apresentam problemas
na determinagao completa das conformagdes moleculares. Apresen-

tamos aqui um modo extremamente simples de aboxrdar conformagles
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moleculares baseado numa aproximagdo semi-empirica. Na segao
4.2 discutimos este método. Na segdo 4.3 mostramos nossos

resultados comparando~os com dados experimentais e ab-initio.

4.2- Particio na Energia : Energia de Grupo

A decomposicdo da energia SCF (semi-empirica e ab-initio)
para um ou mais centros tem recebido atengdo considerével (64).
Resultados CNDO obtidos para geometrias moleculares otimizadas,
energia total, barreiras de inversdo e rotagdo, sdo aceitaveis.
Nesta aproximagdo, somente as integrais de um e dois centros
sdo consideradas no cdlculo da energia total E. Isto nos permi-

te escrever E em funcédo de p(ulv) ou <Eu-€v> (eq. 2.5.3) como

E = YE + ) E_ , (4.2.1)

onde

E = ) pmlny,,
T

4

BV

D Cowimeriv) - & pwin)e, (4.2.2)

2
u,v
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- _t 2
E, = ) (2008, - 5 )y, )
u,v
-1
+22R 7 - [pala)z, + p(bIb)Z,

- p(ala)p(blb) v, . (4.2.3)

Y. € a integral de dois centros entre um elétron no &tomo a e

outro no atomo b. 2 é carga do niicleo A, R b é a distéancia in-
a a

ternuclear. Uuu € a contribuigdc do termo mono-eletrdnico para

a energia. Buv sdo as integrais de ressondncia.

Para estudar conformagdes moleculares, muitos autores tém
usado critérios diferentes na partigdo da energia total semi-
empirica. Lembramos alguns casos : - Fischer e Kollmar (74) a-
presentaram um estudo detalhado sobre calculos contendo uma
particdo de E em termos de um e dois centros; Allen (75) di-
vidiu a energia total em dois termos, uma contribuigdo repul-
siva e outra atrativa no estudo do peréxido de hidrogénio ;
Leibovicci e calaboradores (76-81), usando uma partigdo na e-
nergia CNDO e INDO, determinaram as conformagdes possiveis para
muitos sistemas moleculares (nestes artigos Os autores compara-
ram oOs termos z E, (a0 ligados) + Z E e E E. (a0 nao
ligados) com a curva de energia potencial para rotagdes inter-
nas); Koehler, usando métodos semi-empiricos diferentes, escre-

veu a energia total como uma soma em termos das contribuigdes
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de troca, ressondncia e coulombianas no estudo da hidrazina
(B2) e do &cido f6rmico (83); Gordon (85) fez um estudo das
barreiras de rotagdo internas para uma série de moléculas, dis-
tinguindo os termos de interagdo eletrostética e de troca e a
contribuigao devido as ligacgdes principais.

No caso dos métodos ab-initio mencionamos as contribuigdes
de Clementi e colaboradores (86,87) e de Musso e Magnasco (88)
usando bases Gaussianas extendidas. Nestes trabalhos, a energia
total é dividida sequndo a contribuigdo de interagdes entre véa-
rios centros.

Apresentamos agui uma forma diferente para a partigdo da
energia total de um sistema molecular dentro de uma aproximagao
semi-empirica (84). Para tanto, separamos o sistema molecular
em dois grupos de &tomos, G1 e G,. Em analogia com a definigdao
de V., introduzimos a energia de ligagac de grupo como sendo
a soma das energias de ligagac entre todos os atomos a, perten-
centes a G1’ e os &tomos b», pertencentes a Gz; Para isso rees-
crevemos o lado direito da equagdo (4.2.1) sob forma matricial

e tomamos o elemento da diagonal E“= Ea
1
= = +
E Z 2 (1 6ab)Eab

2
- 1
= Z Z S(1+8 )E, + E , (4.2.4)
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onde

E = >: E_ . (4.2.5)

E, caracteriza de cada grupo dentro da molécula e repre-
senta, em analogia com a energia de ligagaoc entre pares de ato-
mos E_ , a contribuigdo para a energia de ligagao entre os gru-
pos Gi e Gz. A curva representando a energia de grupo € obtida
tomando o grupo G, fixo, e girando o grupo G, como um rotor ri-
gido, em torno do eixo-z de ligagdo entre G e G,. Aqui assu-
mimos todos os angulos e comprimentos de ligagao fixos durante

a rotagao, os quais sao obtidos a partir de resultados experi-

mentais.

4,3- Resultados e Discussio

Aplicamos o método para determinar qualitativamente a
curva de potencial. Comparamos com dados obtidos por calculos
ab-initio, semi-empiricos e experimentais. Mostramos gque oS
nossos resultados para a conformagao mais estavel dos sistemas
estudados aqui, estido em bom acordo com os resultados experi-
mentais conhecidos na literatura. Os cdlculos foram feitos u-

sando a aproximagdo CNDQ/2 sem otimizagao de geometria.
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4,3.1- Peroxido de hidrogénio (1202) e

Hidrogénio persulfidrico (Igsz)

0 método de energia de grupo prevé que a conformagdo gau-
che € a mais estadvel para a molécula de H;% (veja geometria na
referéncia (63) pag. 106). Neste caso a conformagdo trans &
mais estdvel do que a cis, o que estd em bom acordo com os dados
experimentais (fig.4.3.1a).0s melhores resultados semi empiricos
na literatura para HO, foram obtidos usando optimizacao de geo-
metria (85) e somente estes estdo de acordo com os dados experi-
mentais. A existéncia da barreira trans no peré6xido de hidrogé-
nio tem sido objeto de muita discussdo ultimamente mesmo usando
métodos ab-initio. Ambos os célculos, semi-empiricos (85,86) e
alguns ab-initio (55,89), prevéem uma conformagdao plana para o
H;ﬁ em vez de trans. Célculos ab-initio mais refinados, usando
fungdes de polarizagdo no conjunto base, reproduziram tanto a
barreira trans quanto o Aangulo diedral para essa conformagao
(62,90,31). Uma andlise espectral da molécula st2 (92) revela
que a separagac nas rotagdoes internas, para o estado fundamen-
tal, & menor do que no HO,. Os resultados obtidos usando o
nosso método (fig.4.3.1b) estdo em bom acordo com a maioria dos
cdlculos ab-initio e resultados experimentais (veja geometria
na referéncia (63) pag. 152)

E conhecido que o perdxido de hidrogénio tem uma estrutura

"twisted" para o caso STO-3G, o que & consistente com o estudo
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Energia de Grupo
Energia de Grupo

T T T o T T o e T = " T T T
¢ 60 120 180 Y 60 120 180
Angulo diedro(e) Angulo diedrdée)

a) b)

Fig. 4.3.1 Fungado Energia de Grupo descrevendo a rotagdo do grupo
atdmico G2 em torno do eixo de ligagao entre G e G2 para os
seguintes sistemas moleculares :(a) peréxido de hidrogénio
(H,0,) e (b) hidrogénio persulfidrico (H,5,). Em ambos casos OS
gruposGlc{HX}eczc{xn},onde X =0 ou S.
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da base 4-31G com optimizagdo completa de geometria leva a uma
conformagao trans. Estes resultados foram obtidos primeiramente
por Veillard (62), que encontrou um angulo diedral igual a 123°
no caso experimental tem-se 111°.

Hunt et al, usando o espectro infravermelho distante (94),
obtiveram uma barreira cis maior do que a trans. Todos os cal-
culos superestimam a barreira cis e subestimam a trans. Os
melhores resultados foram obtidos por Dunning et al (95} usando
fungdes de polarizagdo e optimizacdo de geometria. Mas no caso
da barreira cis foi necessdrio somente a otimizagdo de geome-
tria, ja que a barreira ndo é muito influenciada pelas funcgdes
de polarizagdo. Cheney e Christoffersen (96), usando uma base

FSGO, também obtiveram resultados satisfatérios.

4,.3,.2- Hidrazina { NJE) e
Difosfina ( P2H4)

A geometria usada é a da referéncia (97). Nestes casos a
energia de grupo prevé a conformagdo gauche como sendo a mais
estavel para a hidrazina (fig. 4.3.2a). A ordem relativa de es-
tabilidade neste caso & gauche > trans > cis, a qual & consis-
tente com os calculos ab-initio (59,60). Os céalculos semi-
empiricos falham na previsdo da ordem de estabilidade, obtendo
para esta molécula a ordem gauche > cis > trans. Os melhores
resultados semi-empiricos foram obtidos por Gordon (85), usando

o CNDO com otimizagdo de geometria e por Jesaitis (98) usando o

INDO.

e



75

L

L

Energpia de Grupo
Energia de Grupo

— T 7 T s 7 T ¢ T 5 L
0 B0° 120" 180 0 60 120
Angulo diedro (6) Angulo diedro(®)

-]

185°

a) b)

Fig. 4.3.2 Fungéo E , em fungdo do &ngulo de rotagao, descrevendo
& rotagao do grupo G2 em torno da ligagao (a*—— G2 para as
moléculas : (a) hidrazina (N_H ) e (b) difosfina (P H ). Para
os dois casos os grupos G1 c { Hzx } e G2 c {XHz}' onde X = N

ou P.
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Muitos calculos foram feitos na tentativa de descrever as
possiveis conformacdes da molécula PH, ( veja por exemplo a
tabela 1.12 da referéncia (30)). Os calculos ab-initio mais es-
taveis prevéem a ordem de estabilidade relativa trans > gauche
> cis, a qual estd em desacordo com os resultados experimentais
obtidos via espectroscopia de microondas (89). Em nosso caso,
com a geometria da ref. (63, pag. 152), os resultados coincidem
com os dados experimentais, prevendo um angulo diedral & = 74°

(fig. 4.3.2b) para a conformagdo mais estdvel e a seguinte or-

dem de estabilidade: gauche > trans > cis.

4,3.3- Aldeido acético ( CHBCOH) 3
Etano ( CHCH) H
Metilamina { CH3NH2) e
Alcool metilico ( CH_OH)

Jorgensen e Allen (97) estudaram qualitativmente O cOmpoOS-—
to CH3 - (COH), analisando a densidade de carga. Eles mostraram
que a conformacdoc na qual um hidrogénio da metila eclipsa a li-
gagao dupla C-0, & mais estavel do que aquela que eclipsa o hi-
drogénio da ligagdc COH. Com a geometria da ref. (97), para o©
aldeido acético nosso método prevé a mesma ordem de estabilida-

de que a obtida por métodos experimentais (97) (veja figura

4.3.3a).
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gia de Grupo
=\
=
Energia de Grupo

E‘ner

. v & 7 60" 120° o’
3'0. 1}0. “o. Angulo diedro (e)
fingulec diedro (o)
b)

a}

Energia de Grupo
Energia de Grupo

T & @ ot D CREMN "M " Y

Angulo diedro (9) Angulo diedro (0)
c) ' a)

Fig. 4.3.3 Fungéo E descrevendo as rotagdes internas em torno
do eixo de ligagdo entre os grupos G1 e G, em (a) aldeido acé-
tico onde G2 < { COH }, (b) etano onde Gz c { CH3 } {c)
metilamina onde G, < { NH)} e (d) &lcool metilico onde G,
< { OH }. Em todos compostos o grupo G, contém o radical CH, .
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Gordon (85), baseado na aproximagéé CNDO, estudou confor-
magoes possiveis para os seguintes compostos: etano, metilamina
e dlcool metilico. Neste, ele mostrou que a configuragao estre-
lada é a mais estdvel para as tr&s moléculas. Como mostram as
fig.4.3.3a-d, a andlise conformacional usando a energia de gru-
po prevé também a configuragdo estrelada para o estado funda-
mental. Os resultados experimentais e ab-initio para as séries

etano (90,100), metilamina (56,57,101,102) e para o alcool me-

tilico (56,57,101,103) sdo bem reproduzidos pelos calculos u-

sando E. e CNDO/2, com as respectivas geometrias tiradas das
referéncias (97) e (63, pag. 148).
N6s concluimos, a partir destes estudos preliminares, que

a energia de grupo fornece um indicador gualitativo na determi-

nagao das conformagdes preferenciais. Nao encontramos ainda uma
relacdo quantitativa entre as barreiras em funcdo da energia
total e as obtidas usando a energia de grupo. Os nossos esfor-

¢os tém no momento esta diregéo.
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CAPITULO 5

DEFINIGAO DE UM INDICE DE LIGAGAO ENVOLVENDO VARIOS CENTROS

5.1- Introducgao

A nogao de ligagdo quimica é um tema de discussao perma-

nente (20,106-110) e se nos afastamos um pouco dos conceitos

classicos a controvérsia torna-se inevitdvel (111). Assim, li-
gagdes que envolvem mais de dois centros podem ser ainda mais
dificeis de interpretar. N6és propomos aqui uma definigao para
indices de ligagdo entre varios centros, em termos de orbitais
moleculares (112).

As propriedades tensoriais da matriz densidade de primeira
ordem té&m indicado o caminho para construir diferentes invari-

antes moleculares (20); entre eles, o indice de ligagao ( 1,20,

35) e a valéncia (32,33,111) sdo os mais conhecidos na litera-

tura. O cardter tensorial de certas matrizes foi assinalado no
trabalho pioneiro de Chirgwin e Coulson (113). A variangia dos
indices tensoriais & explicita somente no caso de bases nao or-
togonais; os invariantes moleculares que surgem a partir da
contragdo tensorial podem ser calculados tanto para bases orto-
gonais quanto ndo ortogonais. O significado quimico, obviamen-
te, deve ser o mesmo (114). A palavra invariante, tal como usa-
da aqui, é entendida estritamente no sentido tensorial, i. e.,
um escalar (115). Isto implica que os resultados finails ficam

inalterados perante uma transformagdo unitdria da base.
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Neste capitulo focalizamos nossa atengao nos indices de

ligagao de trés centros e discutimos alguns exemplos ilustrati-

vOos.

5.2~ Definicio do Indice de Ligacio entre Varios Centros

Nos restringimos aqui a sistemas de camadas fechadas no
estado fundamental, para os quais as fungdes de onda podem ser
escritas usando sé um determinante. No entanto, muitas das ex-
pressbes usadas aqui sdo de cardter mais geral.

Para bases ndo ortogonais podemos utilizar a matriz densi-
dade de primeira ordem I, cujos elementos sdo os p(ulv) da for-
mula (2.5.4). Se separamos a matriz II em blocos intra—-atémicos
e inter-atémicos, estes podem ser escritos em uma notagdo sim-

plificada para o caso de uma molécula de M-atomos na forma

n* n® ....o"
a a a
n* o° ....o"
11 = b b b
: (5.2.1)
n* w”.... "
M M M
e temos ainda que M ° = H; . Estas submatrizes té&m dimensoes
a

correspondentes a da base atdémica escolhida (i.e., Iga tem a

dimensdoc ¢ x 4 ) e elementos ndo diagonais sdoc geralmente re-
a a
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tangulares. No caso de um sistema de N-elétrons, o trago de 1

nos fornecerd o nlmero de particulas do sistema,
N=2TrI (5.2.2)

e conseqiilentemente o traco de uma dada submatriz Tga serd igual
& carga atbémica de Mulliken q ,
o

q =2 Tr I’ . (5.2.3)

a

A propriedade de idempoténcia da matriz 1I tem sido usada para
separar q_em dois termos, um contendo a carga prdépria e o outro
a carga ativa (20,35,116).

A equagdo para I . destaca a importancia do carater tenso-
rial da matriz 1, cuja contragdo entre dois elementos geram um
escalar, i.e., um invariante no sentido tensorial. Por outro la-
do, o indice Iﬂ)pode ser escrito também como sendo o trago do

produto entre as matrizes Hb e Hb
al 2=

= .2.4
I, =4 Tr (1) . (5.2.4)

De forma andloga podemos obter o nmero de elétrons do sistema

através de qualquer poténcia n da matriz 1

N = 2 Tr(I™ . (5.2.5)
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Para n = 3, podemos escrever a carga atdmica sob a forma

1
LN
o °ee . (5.2.6)
bc
onde
Tabe =8 E: plv) p(win) p(nin) . (5-2.7)
v, n

A equagao (5.2.7) enfatiza a contragdo tensorial, a qual nao &

evidente na expressao

I =8 Tr (I.I T )
ab bc ca

abe

2.
Tr(l ) . (5-2.8)
Mesmo que as matrizes 1 sejam retangulares, a matriz produto
serd sempre quadrada, possibilitando assim o calculo usando a
propriedade de trago de uma matriz. Isto pode ser mostrado fa-

cilmente levando em conta que

= .2.9
abc “acb d (5 )
as quais tém o mesmo trago.

A matriz LI pode ter dimensdo diferente da ﬂbac(bxb).Con—
tudo, a equagdo (5.2.7) nos garante que todas terdo o mesmo tra-
¢o, isto &, levam ao mesmo escalar I bt © qual ¢ independente

a [s4

da ordem dos indices abc. Assim, dispomos de um indice para des-
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crever ligagdes de trés centros, o qual ser& usado nas préximas

segdes para estudos de alguns sistemas moleculares.

5.3~ Resultados e Discussdo

"A priori", a idempoténcia da matriz @I pode ser usada para
construir indices de ligagdo entre varios centros. NO6s mostra-
mos a sequir alguns exemplos de indice de ligagdo de trés cen-
tros. Quando Iab é calculado para liga¢des quimicas usuais,
fornece valores de acordo com a intuigdo quimica, em torno de
1, 2 ou 3 para ligagdes simples, duplas e triplas respectiva-
mente (21,35). Ja para o indice I__  ndo se tem uma espectativa

quimica equivalente. Poderiamos arriscar a suposigao que |Imm|

< 1.

Em nossas aplicagdes, temos escolhido trés tipos de exem-
plos para a utilizacgdo de Iabc. Na primeiro deles, exploramos a
influéncia das ligagdes secundarias, i.e., ligagbes ndo formais
entre dtomos. No sequndo estudamos as pontes de hidrogénio for-
tes e fracas. Finalmente, procuramos dar uma estimativa quanti-
tativa para as ligagdes peptidicas.

Apresentamos em trés tabelas valores calculados para Iabc
com o método semi-empirico CNDO/2 e com um ab-initio usando oS
conjuntos de base STO-~3GC e STO-6G.

A tabela 5.3.1 mostra Iﬂm para sistemas moleculares sim-

ples e I para ligagdes secunddrias. Todas as geometrias foram
ac
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tomadas da referéncia (117). A equagdo (5.2.7) nos sugere que
I, exibe um valor significativo se existe uma ligagdo secun-
daria ac. Na referdncia (20) obtiveram-se resultados IEH para
uma série de compostos onde os aAtomos ndo ligados tém valores
de I, altos; alguns desses compostos aparecem na tabela 5.3.1.

O termo "long bond" tem sido usado também para descrever

Iabc Iabc Iac
Molécula abo CNDO/ 2 STO-3G STO-6G STO-6G
H O HOH 0,0000 0,0036 10,0038 0,0113
H O OOH -0,0017 0,0008 0,0011 0,0100
F_ 0 FOF -0,0193 -0,0308 -0,0310 0,0422
0, 000 -0,2859 -0,1730 -0,3256 0,5032
co, 0Co -0,3522 -0,4443 ~0,4436 0,2948
N0 NNO -0,3438 -0,4554 -0,4538 0,5812
O_NNO_ ONO -0,2676 -0,3579 -0,3580 0,4360
O_NONO_ oNno? -0,2297 -0,3147 -0,3143 0,3912
FNO_ oNo? -0,2357 -0,3178 -0,3179 0,4140

Tabela 5.3.1 :Indice de ligagdo de trés centros para alguns
sistemas moleculares simples calculados sequndo diferentes

aproximacdes. I__ € o indice da eq. (2.5.11a). (a) refere-se
ao grupo NOZ.
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estas situagdes (118,119). Aqui nés estamos interessados somen-
te na relacdo entre estas ligagBes e os indices I .- A tabela
5.3.1 confirma que valores expressivos para LS indicam a pre-
senga de ligagdes secundidrias. 0s valores ST0O-3G e STO-6G sao
muito similares, exceto para o ozdnio. Este & o f{inico caso,
dentre os que temos calculado, onde usando as bases ST0O-3G e
STO-6G obtém-se resultados apreciavelmente diferentes entre
eles para I, © I porém a detecgdo de pares isolados em cada
oxigénio do ozdénio leva a resultados consistentes entre aproxi-
magoes diferentes (120).

A tabela 5.3.2 mostra o indice I, bara sistemas ligados
por pontes de hidrogénio (veja fig 5.3.1). As pontes de hidroge-
nio fortes mostram uma variedade de propriedades experimentais
claramente distintas das liga¢des normais de hidrogénio (121).
Conseqgiilentemente, & conveniente verificar se L evidencia ou
ndo esta distingdo.

A energia AE da ponte de hidrogénio significa a energia de
ligagdo do sistema relativa as de dois mondmeros separados. Nao
€& sempre claro quais s3o os mondémeros apropriados em cada caso.
Tem sido até questionado se a mais forte ligagdo de ponte de
hidrogénio conhecida na literatura deveria realmente ser atri-
buida ao anion difluoreto de hidrogénio. Este tipo de problema
€& discutido nas referéncias (131-133). Os valores encontrados
nas referédncias (129) e (130) foram estimados a partir de medi-

das experimentais; diferentes fontes de erros sdo discutidas em
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Fig. 5.3.1 - Sistemas que aparecem nas tabelas 5.3.2 e 5.3.3.
Indicamos para cada sistema a referéncia de onde foi tirada a
geometria. 1. Ion de difluoreto de hidrogénio (134); 2. 1Ion
fluoreto de formamida (121) ; 3. Dimero da H20 protonado (122);
4. Dimero do HF protonado (123); 5. Anion diformato (124); 6.
Dihidroxila protonada (125); 7. Dimero ciclico do formaldeido
(126); 8. Dimero do HF (127); 9. Dimero da HO (128); 10.
N-metil acetamida (117); 11. Dipéptido da glicina (133).
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(130), onde o nimero apresentado & a entalpia de formagdo na
ligagdo de hidrogénio, a qual é uma média sobre sistemas sim-
ples na fase gasosa. Os resultados para AE sado obtidos a partir
de calculos ab-initio, sendo que a maioria deles usam bases
muito extendidas. Bases cada vez mais extendidas nao garantem
melhores resultados para AE; assim, nés ndo apresentamos estes
resultados como sendo os melhores possiveis, mas somente para
correlacionéflos com 0s nossos indices -

A tabela 5.3.2 mostra uma clara separagdo qualitativa en-
tre pontes de hidrogénio fortes e fracas. Como nao seria de
esperar uma correlagdo linear entre os indices I e AE, & bem
satisfatério que o anion difluoreto de hidrogénio tenha o indice
I mais alto na tabela. O indice 1. nhas aproximagdoes ab-
initio e semi-empiricas mostra caracteristicas qualitativas si-
milares, sendo os indices para as bases ST0O-3G e STO-6G pratica-
mente iquais.

Roos, Kraemer e Diercksen (125) obtiveram uma ponte de hi-
drogénio ligeiramente assimétrica para sistemas do tipo 6, mas
eles esperam que esta assimetria desaparega fazendo um trata-
mento mais refinado. Por esta razdo nés temos calculado ambos
os indices de ligagao, simétrico e assimétrico, que exibem valo-
res relativos significativamente mais altos do que as energias

correspondentes para os sistemas 2 a 5.
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Sistema “Leavy AE(kJ/mol)
CNDO/2 STO-3G STO-6G
1 0,1710 0,2266 0,2235 214121
2 0,0887 0,1098 0,1087 148t2!
3 0,1180 0,1233 0,1213 135%%%
4 0,0941 0,1047 0,1018 12823
5 0,1463 0,1474 0,1454 123124
- 0,1754 0,1908 0,1890 L0573
0,1521 0,1752 0,1734
7 0,0062 0,0176 0,0162 31,08%%°
8 0,0054 0,0126 0,0113 18,8'%7,25,1"2°
9 0,0053 0,0149 0,0136 20,22%,20,9'3°
Tabela 5.3,2: fndices de ligagdo de trés centros para pontes

de hidrogénio calculados segundo diferentes aproximagdes. Os
sistemas calculados aparecem na figura 5.3.1. A energia AE para
pontes de hidrogénio & apresentada com suas respectivas refe-
réncias. (°) a linha superior refere-se ao caso simétrico e a
inferior ao assimétrico.

Como nosso objetivo & meramente verificar se os indices
IXHY para pontes de hidrogénio separam-se em dois grupos, 0S
exemplos discutidos aqui para pontes de hidrogénio normais sao

suficientes. Seus valores de AE sao da ordem esperada.



89

Sistemas - I
OCN

CNDO/2 STO-3G STO-6G
Formamida 0,1606 0,1838 0,1834
Formamida-ion 0,1995 0,2672 0,2674
fluoridrico
N-metilacetamida 0,2284 0,1766 0,1769
Dipéptido da glicina 0,1546 0,1699 0,1698

Tabela 5.3,3 : Os indices IOCN para ligagdes peptidicas
foram calculados seguindo diferentes aproximagdes. Os sis-

temas discutidos aqui sdo apresentados na figura 5.3.1.

Na tabela 5.3.3 ndés selecionamos alguns exemplos a fim de
mostrar valores para indices de ligagoes peptidicas Iy B
formamida & geralmente tomada como o modelo mais simples para
este tipo de ligagdo e recentemente tem sido assinalada a im--
portancia de suas ligagdes secundarias (136). As geometrias dos
sistemas estudados aqui foram tomadas da referéncia (137). O
composto N-metilacetamida também tem sido proposto como padrao
(138). Similarmente, escolhemos o dipéptido da glicina como a
ligagdo peptidica mais simples partindo dos aminodcidos. A geo-
metria para a glicina & a obtida na referéncia (135).

Observa-se que, como anteriormente, os célculos STO0-3G e

STO-6G fornecem indices I, iguais. O ion fluoridrico parece
abc
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reforgar a ligagdo peptidica na formamida.

Nao & trivial encontrar uma grandeza de energia que possa-
mos associar com este tipo de ligagdo intramolecular, mesmo nu-
ma mesma escala relativa (139). Como temos visto acima, a ener-
gia de ligagdo intermolecular é tomada como sendo a diferenga
na energia entre o dimero e os mondmeros separados. Outros ti-~
pos de particdo da energia estabelecidos para as pontes de hi-
drogénio ndo séo aplicaveis as ligag¢bes peptidicas. Os valores
surpreendentemente consistentes obtidos para Imm, nesta amos-
tra analisada, sugerem que a ligagdo peptidica é da mesma ordem
de grandeza que as pontes de hidrogénio fortes.

Finalmente, mencionamos um indice de ligagdo para mais de
trés centros. O anel benzénico tem um indice de seis centros i-
gual a 0,088 nas trés aproximagdes, enquanto o indice para o a-

nel da piridina & < 107* .

5.4- Conclusoes

Ligagdes envolvendo véarios centros podem ser relacionadas
com um indice definido a partir da matriz densidade de primeira

ordem para sistemas de camadas fechadas.

- Ligagdes ‘"secundarias" tém uma influéncia significativa

nas ligacdes de trés centros.
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- Os indices de ligagdo para trés centros distinguem clara-
mente pontes de hidrogénio fortes e normals, em correlagdo com

a energia da ponte de hidrogénio.

- Os indices obtidos para as ligagdes peptidicas sdo da mes~
ma ordem de grandeza que os obtidos para pontes de hidrogénio

fortes.
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CAPITULO 6

GENERALIZAGCAO DO CONCEITO DE CORRELAGAO ENTRE FLUTUAGOES
DE CARGAS ATOMICAS

6.1~ Correlacio entre Flutuacdes

O carater termodinamico de um sistema molecular tem sido
discutido por diferentes autores (140-143). Em uma nota recente,
estudamos (140) a estabilidade de um sistema molecular poliatd-
mico em funcado do potencial termodinamico G, O que nos permite
estabelecer uma relagdo entre a flutuagdo da carga atdmica e o
tensor de suscetibilidade. Mostramos a seguir que tais relagdes
podem ser generalizadas para grupos atémicos. Neste caso o con-
ceito de correlagcdo entre as flutuagdes das cargas de grupos
atdmicos sera vista como uma extensdo da mesma idéia para ato-
mos individuais (ou grupo de elétrons). Para isso usamos, dife-
rentemente do caso usual, uma formulagao baseada nas variaveis
de Grassmann, que nos permite uma féacil visualizagdo e genera-
lizacao deste conceito (16,34).

Em termos dos geradores gu, podemos construir o operador

Aq , o qual exprime a variagdo da carga do tomo a na molécula:

da, = ) (et - e e : (6.1.1)
HEa
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O primeiro termo, do lado direito da equagdo (6.1.1), estd rela-
cionado com o operador nimero definido na eq. (2.3.21). O segun-

do termo, quando somado em u, € igual ao valor médio da carga

do atomo a, i.e.,

@ =) <£, & : (6.1.2)
Hea
<§“-g“> € a matriz densidade de primeira ordem estdo correlacio-
nados pela equagdo (2.5.3).
A partir dos resultados obtidos acima, podemos definir a
correlacao entre as flutuagdes ¥, das cargas dos atomos a e b,

tomando a média do produto entre Aqa e Aqb,

F, = <l...NiAgAq [1...N > . (6.1.3)

ab

ou em termos dos 5“

FalE) = ) g et - g 9E AT - g e ] 11w

Hea
VED

<1...N| E: [ g“Ag“AgvAgV - E“AE“<§V'EV> -
HEa
VEDL

- EVAEV<EH-E“> + <Eu-§”><gv-gv> ] f1...N >

¢{1...N| E: [ guAg“AgvAgV

HEa
VEDL

- M £V . 6.1.4
& e, e 11N> (6-1.4)
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Usando as relagdes de anticomutagdo entre os geradores su, ¥ oo

pcde ser escrito como

g - v

Folfy) = LN Y gag’s 11N 4
MHEa
VED

+ <N Y gVAguAg“AEV 1...N >

e a
Ven

- g, 8g, g . (6-1.5)

Conseqiientemente, F b pode ser expressa em fungao das ma-
a

trizes densidade atdmicas de primeira ordem, por

Fo = P(alb)d_ + p (ablab) - p (ala)p (bib) (6.1.6)

ou, de uma outra forma, por
= - 1.7
F, = p(aib)d - p (alb)p (bla) ' (6 )

sendo péﬁblab) a matriz densidade de segunda ordem para oOs pa-
res de &tomos a e b. No caso de uma representacgdo de particulas
independentes ( estados a uma particula) P, pode ser vista como
o determinante de uma matriz cujos elementos sdo matrizes den-—

sidade de ordem inferior, (veja cap. 2}):
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p(13113) = p (111)p,(313) - p,(113)p,(G11)
= detp2 (6.1.8)

pi(alb) € a matriz de primeira ordem para os Atomos a € b

p(alb)s, = p IV,

Hea
VED
<l...N| Z E0E°8,, I1...N> . (6.1.9)
ME a
VED

Podemos ter tambem ¥, em fungdo das cargas atdmicas
a

?m,z E: p(uiv) auvacuo

M,V v

Gﬁ’ov

- Z p(ulv)p(vlu)souov (6.1.10)
K,V

o .0
¥ v

e entao,;
Fo = <aad> - <g>q>
'8
1
q -=I se a = b

= (6.1.11)
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Assim, concluimos que os indices I N sdo proporcionais &
a
diferenga entre a correlagdo ¥ e o fator gqé& . Isto
ab a ab
significa que I é igual a diferenga entre a matriz densidade
de sequnda ordem e o produto das matrizes densidade de primeira

ordem para cada a&tomo, isto &,

ab = ?ab - qaaab

0=
=

= pz(abiab) - pl(aia)pl(blb) (6.1.12)

Na préxima segdo extendemos o conceito de correlagdo entre
as flutuagdes estudadas acima para grupos de dtomos, nao discu-

tidos ainda na literatura.

6,2~ Correlagao entre Flutuagles para Grupos Atomicos

A carga QG de um grupo atbémico pode ser expressa Ccomo a

soma das cargas dos atomos pertencentes a G (34),

0; = ) g, : (6.2.1)

aceld

Esta equagdo sugere-nos definir a flutuagdo na carga do grupo

G como sendo a soma das flutuagdes dos atomos individualmente,
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AQG=ZAqa . (6.2.2)
ael

Em analogia com a equagdo (6.1.3) podemos generalizar o conceito

de correlagdo entre flutua¢des de cargas de grupos atdmicos.

1]

Foo = <2,2> - <©<Q. >

<1...N| Yy Aq Y Aq_I1l...N>
ael beG
A B

Y Y <l...N| AqAq Il...N)>
aEGAbEGB

-y ¥ =, ; (6.2.3)

aeG beG
A B

entdo temos

[FAB = z z fy:a\b

aeG beG
A B

B Z z [qaaab - %Iab] ) (6-2-4)

aelG bel
A B

Um resultado interessante pode ser obtido levando em conta
a particdo da molécula em dois grupos G, e G, e que ¥ . é
proporcional ao indice de ligagdo I b entre os Atomos a € GA e
a

b € G ¢
B
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{FAB = Z E ?ab

aeG bel
A B

DI IEN (6:2:5

acG beG
A B
Analisando a equagdo acima observamos dois casos distintos,

quando a) G, *#6G, e b) G, =6,

a) caso G # G_ @
A B

Aqui temos todos os Atomos a # b, e entao IFAB serd igual a

{FAB - E E yAB

A€G BeG
A B

li

"L L

A€G BeG
A B

v , (6.2.6)

onde Ve é a valéncia do grupo G, (34).
A

b) caso G, = G,:

Neste caso, sendo G, =6, podemos escrever a eq.(6.2.4)
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como uma soma de dois termos, isto &, para a = b e a # b}

AB - Z g;ab
a,beG
- z [(ia_ %Iaa_%z Iab] (6.2.7)
a b*a

Pode-se notar, comparando as equagdes (6.2.3) e (6.2.7),
que a correlagdo entre as flutuagdes das cargas dos grupos G, e
G, € proporcional & valéncia de um dos grupos.

Como conseqgiiéncia deste resultado, dois pontos importantes

podem ser ressaltados:

i) A valéncia de um Atomo a na molécula é proporcional a cor-
relagao entre as flutuagdes da carga de - e das cargas dos ou-
tros atomos da molécula (18). Para verificar isto, basta tomar

um dos grupos contendo apenas um elemento (ou um atomo):

_ _ 1
€Q,0> - <@XQ)> = - 3 Vg

v . (6.2.8)

ii) Como ja& tinhamos ressaltado anteriormente, o indice de liga-
cao I, pode ser expresso como a derivada de segunda ordem em
a
fungcdo do potencial quimico u , o que nos fornece uma relagéo
a

entre a valéncia de grupo e o tensor de suscetibilidade (140),
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1 62G
= - = L A . 2.
VGA B z z A aub (6 9)
aEGAbEGB =

Neste caso a valéncia de grupo & equivalente ao indice de
ligagao generalizado ou indice de ligagdo entre oS grupos G, e
G,. Isto sugere-nos pensar em orbitais de grupos; a descrigcio
destes orbitais de grupos, em termos da algebra de Grassmann,
seri nosso objeto de trabalho num futuro préximo. Para isso to-
maremos como base as formulagbes propostas por Christoffersen
(144) e Moffitt (145) (generalizadas por Tully (146)), onde a
molécula pode ser vista como uma seqiiéncia de grupos atémicos,

no lugar de atomos. Veja por exemplo o propanol,

(em termos de atomos)

L
oz
Ir—0—1
Ir—o—=T

o
L

G, G, G, G, (em termos de grupos)
sendo (G = {CH3} ., G,= G,= {CHZ} e G, = {OH}

A fungdo de onda para um sistema de N elétrons, de acordo

com Christoffersen, tem a forma

¥ (1,...,N) = B det (3 (1,...n)) , (6.2.10)
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onde ni-l-112+...+na =N , n, é o namero de elétrons no grupo ! ,
a € o nimero de grupos que compdem a molécula e g8 & uma cons-
tante de normalizagdo. As fungdes ® sao os orbitais moleculares
escritos em termos dos orbitais dos "fragmentos" (144).
Baseando-se na Algebra de Grassmann e nas discussdes ante-

riores mostra-se facilmente que isto pode ser expresso como um

produto exterior entre sub-espagos vetoriais (Hilbert) de dimen-

sbes n n I | T
1'r 2 T ' a

n n n n+n +. ..+ n

A A x A x A —5 At ? S (6.2.12)

Neste caso a fungdo de onda tem a forma

¥ = B AB A ...A D (6.2.13)

n

~ . i
onde @G sao produtos exteriores pertencentes a A .
1
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CAPITULO 7

EQUIVALENCIA ENTRE AS FORMULACOES ENVOLVENDO ALGEBRA DE

GRASSMANN E OS OPERADORES SIMETRICOS BASICOS (BSO)

T.1- Introducio

Neste capitulo nos propomos discutir a equivaléncia entre
as formulagdes envolvendo a dlgebra de Grassmann e oS operadores
simétricos basicos EAV (BSO) (147,148). O significado fisico,
as propriedades algébricas e a relagao destes operadores com a
matriz densidade mono-eletrénica foram discutidas para um sis-
tema de férmions na aproximagao mono-eletrdnica usando os ope-
radores (BSO). Como foi mostrado, esta formulagdo descreve de
forma elegante sistemas de muitos elétrons na representagao
nao ortogonal de orbitais atdmicos. A élgébra de Grassmann, pOr
outro lado, tem mostrado também ser de grande utilidade na des-
crigcdo de sistemas fermidnicos (8-16,34). Mostramos recentemen-
te (16,34) (ver capitulos anteriores) que alguns conceitos em
quimica quantica podem ser facilmente generalizados devido as
caracteristicas sintética e operacional da algebra de varidveis
anticomutantes.

Os geradores de Grassmann ou de um espago multilinear al-
ternado satisfazem as regras de anticomutacdo expressas pelas
equagdes (2.3.9), (2.3.16) e (2.3.19), as quais, Jjuntamente com

as propriedades dos operadores EAV, permitem nos estabelecer a
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seqguinte relagdo de equivaléncia

N -V o ' (7.1.1)

E
onde Eu € o0 gerador de uma base mono-eletrbnica qualquer (or-

togonal ou ndo-ortogonal).

Usando a equagdo (7.1.1) e as propriedades da &lgebra de

Grassmann obtemos a sequinte relagao de comutagao para 0Os ope-

radores EAV :

i

£ AEME nEY - g a AE AED

v

1

v. A A
&KAg su EHAE SK
= B S - B 3 (7.1.2)

Como aplicagdo das duas formulagdes, discutiremos os con-
ceitos de indice de ligagdo (35) e valéncia de um grupo atdmico
(34). Para isso definimos a variagdo (flutuagdo) da carga AQ

de um &tomo a na molécula pela equagdo 5.1.1, a qual & aqui ex-

pressa em funcao de E v

pq, =) BF - < , (7.1.3)

onde
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q = Z E‘u’u = <q)> + Aq ' (7.1.4)

2
Hea

sendo q, a carga do dtomo a na molécula.
Seja agora a correlagdc entre as flutuagoes dos Atomos a €

v, dada pela média do produtoc entre Aq e r&qb

fo = <aa>> - <gxa>

ab

1>

Z [(1---NIEHA§]}6“V|1...N)

Hea
Veb

+ <1...N|§"A§”A§u/\svll- ) <EHIEM><&'VIEV>]

= M v - 1.
= Z (1...N|EM Ev 1...0 <qa)<qb> . (7.1.5)

Hea
veb

Usando propriedades da matriz densidade de segunda ordem
na equagdo (7.1.5), pode-se mostrar gue o valor do produto das
flutuagdes das cargas & proporcional ac iIndice de ligagao Iab

entre 08 Atomos a € b

= v M . ) 7.1.6
I Z (1...N[Eu EC11...N> ( )

Hea
Veb

Assim, a valéncia de um grupo de atomos GA em uma molécula pode
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ser determinada a partir dos operadores simétricos basicos por

= v H
VG Z Z(l...NlEu EV 11...ND> . (7.1.7)
a€G lUE€a

begG veb

"A priori" nao se pode dizer qual dos dois formalismos, o da
dlgebra de Grassmann ou do operador simétrico basico (BSO), € o
mais recomendavel no estudo de sistemas de N-particulas. A for-
mulagdo envolvendo varidveis anticomutantes, como j& dissemos,
tem mostradc ser til na generalizagdc de alguns conceitos em
quimica quantica. Isto se deve ao modo simples de tratar as
propriedades de um espago multilinear alternadc, para descrever
sistemas de férmions. Por outro lado, as relagdes utilizando
operadores simétricos basicos Euv aparecem de forma simples e

transparente.
T.2- Operador a duas Particulas

Outro resultado interessante pode ser obtido assumindo que

A = k e g = v na definicdao do operador de duas particulas
AV
F

oyl (147)

1
at]
>
>
éﬁ
>
Ty
=
>
Pat]
e

(7.2.8)
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As propriedades de um espago multilinear alternado permitem
definir um produto generalizado entre os geradores Eu. Este
produto pode ser expresso em fungdo do determinante de uma ma-
triz, cujos elementos sdo produtos internos entre dois gerado-
res de Grassmann, <§u-gh> . Assim, podemos relacionar o©0s opera-
dores FK uv s ©Os geradores Eu e a matriz densidade eletrdnica
FJuih) contendo a contribuig¢do devido ao spin. Isto & possivel

desde que as particulas sejam independentes, ou seja, §u= Eu(i)

Y o R

z Z a...NptHaaw s Z Z

ALl TNy ALK T\, <€h-€u> <€A-EA>
= Z Z [ F el (ada) - r‘l(ulh)r‘l(hlu)]
A, 0‘110‘
= p,(ala)p (bIb) - — p (alb)p (bla) , (7.2.9)

0 lado esquerdo da eq.(7.2.9) é a matriz densidade de segunda
ordem e o primeiro termo do lado direito corresponde as densi-
dades de cargas em dois pontos a e b (parte coulombiana), en-
quanto o segundo é o. termo de troca.

Sabemos que qualquer operador linear de duas particulas &
pode ser escrito em fungao do operador Fhluu (148). Em parti-

~
cular se g descreve a interagao entre dois elétrons, temos que:
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<9 =§ Z Z (hulgim)[—'h?‘
A o‘hro‘
Z Y <[ ruwrain
AsM oh,a
- Fl(umrl(alu)] - (7.2.10)
sendo A = k ey = v, e (hvlé!un) = <guh>' Levando em conta que

o produto escalar (EM.EA> pode ser expresso como a soma de pro-
dutos entre os coeficientes covariantes Xy e contravariantes

"' do spin orbital : (35), observamos que a equagdo acima pode

ser reescrita como

= ! -~ 7.2.11
@ = ) ka3 -x) : ( )
Ly

onde Jij e Kij sd@o as bem conhecidas integrais de Coulomb e de
troca. No caso em que i e j sejam os orbitais HOMO e LUMO, res-
pectivamente, notamos que um dos termos da equagdo acima & a

dureza molecular 7, proposta por Giambiagi et al (149)

a"E
an_ an
1]

= (27, - K. ) (7.2.12)
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Assim, os resultados obtidos acima nos permitem descrever alter-
nativamente o comportamento da dureza molecular, em fungdo das
densidades de cargas envolvidas nos orbitais HOMO e LUMO. Esta

A -
conexao seria entdo feita através do operador FA u“ e dos gera

dores de Grassmann gu.
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CONCLUSGES E PERSPECTIVAS

Nesta seGd&o apresentamos uma andlise dos principais resul-
tados obtides, como também algumas sugestdes de tdpicos que se-
rao objeto de pesquisa nesta linha de trabalho.

A nossa tese desenvolve uma formulagac alternativa para a
teoria dos orbitais moleculares, baseada numa estrutura algé-
brica geral. Mostramos que a &algebra de Grassmann fornece-nocs
uma ferramenta matemdtica que possibilita tratar problemas da
quimica quantica, via um formalismo matem&tico sintético.

No primeiro capitulo discutimos alguns elementos basicos
da estrutura algébrica. No seqgundo apresenta-se a conexao entre
a estrutura da Algebra de Grassmann € a teoria dos orbitais mo-
leculares, dentro da aproximagdo Hartree-Fock LCAQ. Verificamos
que isto nos possibilitou obter, entre outros resultados: as
equagdes para a energia eletrdnica de Hartree~-Fock no estado
fundamental em fungdc dos geradores da algebra de Grassmann, a
antissimetria da fungdo de onda e a matriz densidade de ordem
N. O requerimentc de antissimetria de um sistema de particulas
permite-nos descrever geometricamente a matriz densidade de or-
dem N, definida como um produto interno entre vetores N-dimen-
sionais no espago de Hilbert-Grassmann.

A correlagdc eletrdnica € resolvida aqui, em analogia com

0 método de interagdo de configuragdes (CI), tomando um espago
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vetorial de Hilbert-Grassmann com dimensdo superior ao nimero
de particulas no sistema. Neste caso, escrevem-se os estados
eletrdnicos como combinagSes de determinantes.

Introduzimos os conceitos de valéncia de grupo e indice de
ligagdo envolvendo varios centros. A valéncia de grupo VG é de-
finida no capitulo 3 a partir de um produto interno no espago
de Hilbert-Grassmann. VG pode assumir valores nao inteiros; a
contribuicaoc das ligagdes secunddrias, entre os Atomos perten-
centes e 0s nao pertencentes ao grupo, pode ser significativa.
A valéncia de um Atomo na molécula é um caso particular de V-
Aplicamos a definigcdo a alguns grupos em diferentes compostos.
Os resultados numéricos obtidos estao em acordo com a expecta-—
tiva quimica.

O indice de ligagdo envolvendo varios centros estuda a in-
fluéncia das ligagdes "secunddrias", pontes de hidrogénio fortes
e fracas e as ligagdes peptidicas. Os resultados numéricos

mostram que:

- as ligagdes "secundirias” té&m uma influéncia significativa
nos indices de trés centros;

~ 0 indice LI distingue claramente pontes de hidrogénio for-
tes das normais, em correlacgdo com a energia da ponte de hidro-
génio;

- os indices obtidos para as ligagdes peptidicas sdao da mesma

ordem de grandeza que os das pontes de hidrogénio fortes.



111

Os resultados obtidos para a energia de grupo, usada na
descricdo de conformagdes moleculares, estdo em bom acordo com
a experiéncia para diferentes sistemas moleculares.

O formalismo proposto permite tratar a correlacidc entre as
flutuagOes de cargas atdmicas, generalizada agqui para grupos de
atomos que compdem um sistema molecular.

No capitulo 7, demonstramos a equivaléncia entre os forma-
lismos da Algebra de Grassmann e dos operadores simétricos basi-
cos (BSO). "A priori", ndo se pode dizer qual dos dois formalis-

mos € o mais adequado no estudo de sistemas de N-particulas.

Como podemos notar, a dlgebra de Grassmann & uma ferramen-
ta matematica interessante para estudar sistemas quanticos segun-
do o método dos orbitais moleculares. A generalizacdc e a geome-
trizacdo de alguns conceitos em quimica quantica surgem de for-
ma clara e sintética e, em principio, ndo ha limitagdes quanto a
aplicabilidade das propriedades da &lgebra nesta formulagioc al-
ternativa. Existe um grande nimero de problemas em aberto nesta
linha de pesquisa. O estudo da N-representabilidade da matriz
densidade, tratada a partir das propriedades de um espago multi-
linear alternado, a descricdo de sistemas macromoleculares (usan-
do orbitais de grupe no lugar de orbitais atémicos ) e a inter-
pretagao do indice de liga¢do entre pares de grupos, sac alguns

exemplos que serdo objeto de estudo em nosso trabalho futuro.
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APENDICE

Nesta seg¢do apresentamos o resumo dos trabalhos realizados
na parte computacional que permitem a determinagdoc numérica dos
conceitos introduzidos nesta tese. Para isto fol necessdrio de-
senvolver subrotinas para diferentes métodos computacionais ba-
seados na teoria dos orbitais moleculares, tornando possivel
calcular a valéncia de grupo, o indice de ligagdo envolvendo
vérios centros, a energia de grupo, a dureza e a maciez de sis-

temas moleculares ( ver tabela A.1l).

Programa Método Linguagem Sistema
FORTRAN IBM

MOPAC semi-empirico 77 3090 e 4381

CNDO/2 semi-empirico 66 3090 e 4381

IRDO semi-empirico 66 3090 e 4381

ZINDO semi-empirico 66 4381

GAUSSIAN/70 ab-initio 66 4381

Tabela A.1: Programas, métodos, linquagens e sistemas
operacionais usados.

Em particular, apresentamos a sequir um fluxograma da nova
versdo do programa CNDO/2, que nés desenvolvemos em FORTRAN-66
(Fig. A.1). Este programa contém 1.100 registros e foi adaptado

para os sistemas operacionais IBM 3090 e 4381 (150).
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BL. DATA

T

|coerT] [1INTRGL] [kuckcL] [scrcro}l [uuckop] [scropn]| [oPRINT]
———1
[MaTouT] [RELVEC] [cPRINT] EIGN| [scFouT

IHARHTR'

{scrour] [HaRrD]| [PrRDIAG| [MaTOUT| [MATSOF]

EIGOUT [ INDKYM] [ETsrc1 ] [SOFTGRI
1

INDAB| [DUTERM]| [Nacrup| [DETERM] [INDaBC| [NEWIND| [VALGR|

COFAT

Fig. A.1 Fluxograma para a nova versdo do programa CNDO/2

Como exemplo do método computacional utilizado, apresenta-
mos abaixo uma versdo da subrotina para o cdlculo da valéncia
de grupo e do indice de ligagdo envolvendo varios centros. Esta
subrotina pode ser usada diretamente no programa MOPAC versdo 5.0
e facilmente adaptada aos outros cédigos tanto semi—empiricos

( CNDO/2, INDO, ZINDO } quanto ab-initio ( GAUSSIAN ).
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SUBROUTINE BONDS(P)
*KCM - THIS SUBROUTINE IS MODIFIED TO CALCULATE THE ATOMIC
*KCM GROUP VALENCY AND OTHER GENERALIZED BOND INDICES.
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-%)
INCLUDE ’'SIZES’
PARAMETER (NATMS2=MAXPAR*MAXPAR-MAXORB*MAXORB)
DIMENSION P(*)
COMMON /MOLKST/ NUMAT,NAT(NUMATM), NFIRST (NUMATM) ,NMIDLE (NUMATM),
1 NLAST(NUMATM), NORBS, NELECS,NALPHA,NBETA,
2 NCLOSE, NOPEN, NDUMY , FRACT
COMMON /SCRACH/ B(MAXORB,MAXORB), BONDAB(NATMS2)

C ______________________________________________________________________
C

C CALCULATES, AND PRINTS, THE BOND INDICES AND VALENCIES OF ATOMS
C

C FOR REFERENCE, SEE "BOND INDICES AND VALENCY", J. C. S. DALTON,
C ARMSTRONG, D.R., PERKINS, P.G., AND STEWART, J.J.P., 838 (1973)
c

C ON INPUT

c P = DENSITY MATRIX, LOWER HALF TRIANGLE, PACKED.

c P IS NOT ALTERED BY BONDS.

C

C

WRITE(8,10)
10 FORMAT(//20X,’BOND ORDERS AND VALENCIES’,//)
K=0
DO 20 I=1,NORBS
DO 20 J=1,1I
K=K+1
B(I,J)=P(K)
20 B(J,I)=P(K)
0

1J =
DO 60 I=1,NUMAT
L=NFIRST(I)
LL=NLAST(T)
DO 40 J=1,1
IJ = 1J + 1
K=NFIRST(J)
KK=NLAST (J)
X=0.0

DO 30 IL=L,LL
DO 30 IH=K,KK
30 X=X+B(IL,IH)*B(IL,IH)
40 BONDAB( IJ)=X
X=~BONDAB( 1J)
DO 50 J=L,LL
50 X=X+2.D0*B(J, J)
BONDAB( IJ) =X
60 CONTINUE
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CALL VECPRT( BONDAB, NUMAT)
*

*KCM - THE ATOMIC GROUP VALENCY IS CALCULATED.

CALL VALENCY

RETURN

END
*KCM - THIS SUBROUTINE IS ADDED ON THE MOPAC TO CALCULATE THE
*KCM ATOMIC GROUP VALENCY AND OTHER GENERALIZED INDICES.

SUBROUTINE VALENCY

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-%)
REAL*8 1G1G2(50)

CHARACTER*1 ICH(50),STAR

DATA STAR/'*'/

INCLUDE ‘SIZES’

PARAMETER (NATMS2=MAXPAR*MAXPAR-MAXORB*MAXORB)

DIMENSION PIAB(NUMATM,NUMATM),NAG(50),NEG(50,50),VALGR(50)

COMMON /MOLKST/ NUMAT,NAT(NUMATM) , NFIRST (NUMATM) , NMIDLE ( NUMATM) ,
NLAST (NUMATM), NORBS, NELECS,NALPHA,NBETA,
NCLOSE, NOPEN, NDUMY , FRACT

COMMON /SCRACH/ B(MAXORB,MAXORB), BONDAB(NATMS2)

B

CALCULATES, AND PRINTS THE ATOMIC GRQUP VALENCIES AND THE
GENERALIZED ATOMIC GROUP INDICES.

FOR REFERENCE, SEE “"MOLECULAR INVARIANTS: ATOMIC GROUP VALENCY",
MUNDIM, K.C., GIAMBIAGI, M., AND GIAMBIAGI,M.S.,
IL NUOVQO CIMENTO, VOL. 12D, (1990) 765.

Qoo aan

ON INPUT
BONDAB = WIBERG INDEX, LOWER HALF TRIANGLE, PACKED.
BONDAB IS NOT ALTERED BY VALENCY
NEG(I,J) CONTAIN THE ELEMENTS OF EACH GROUP
NG = NUMBER OF GROUPS
NE = NUMBER OF ELEMENTS IN EACH ATOMIC GROUP
ON OUTPUT
PIAB(I,J) CONTAIN THE IAB INDICES
VALGR(I,J) CONTAIN THE ATOMIC GROUP VALENCY
2000 FORMAT(I4)
2100 FORMAT(I4,A,1X,30I3)
2200 FORMAT(///,10X,'ATOMIC GROUP ’,5X,’ VALENCY ’,
* 5X,’ELEM. IN EACH GROUP',/)
2210 FORMAT(///,10X,’ SEQUENCY *,5X, "ATM. GROQUP INDEX ',

* 5X,'GRUPOS (Gl - G2)',/)
2300 FORMAT(14X,I3,12X,F12.7,8X,613,4(/,49%X,613))
2310 FORMAT(14X,I3,12X,F12.7,14X,2I5)
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K=0
DO 100 I=1,NUMAT
DO 100 J=1,1
K=K+ 1
PIAB(I,J)=BONDAB(K)
100 PIAB(J,I)=BONDAB(K)

ZERO=0.0D0
READ(1,2000) NG
DO 150 IG=1,NG
READ(1,2100) NE,ICH(IG),(NEG(X,IG),K=1,NE)
NAG(IG) = NE
150 CONTINUE

THE ATOMIC GROUP VALENCY IS AT CALCULATED.

WRITE(8,2200)
DO 500 IG=1,NG
SUM = ZERO
NE = NAG(IG)
DO 400 II=1,NE
I=NEG(1I,IG)
DO 300 J=1,NUMAT
DO 200 KK=1,NE
K=NEG(KK, IG)
IF(J.EQ.K) GO TO 300

200 CONTINUE

SUM = SUM + PIAB(I,J)
300 CONTINUE
400 CONTINUE

VALGR(IG)=SUM
WRITE(8,2300) IG,SUM, (NEG(KN,IG),KN=1,NE)
500 CONTINUE

WRITE(8,2210)
ITOT = NG*(NG-1)/2
IF(NG.EQ.2) ITOT = 2
KCONT = 0
DO 655 I1G=1,ITOT-1
IF(STAR.NE.ICH(IG)) GO TO 655
NE1 = NAG(IG)
DO 650 JG=IG+1,ITOT
IF(STAR.NE.ICH(JG)) GO TO 650
SUMIG = ZERO
NE2 = NAG(JG)
DO 620 I=1,NEl
II = NEG(I,IG)
DO 610 J=1,NE2
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JJ = NEG(J,JG)
SUMIG = SUMIG + PIAB(II,JJ)
610 CONTINUE
620 CONTINUE
KCONT = KCONT + 1
IG1G2(KCONT) = SUMIG
WRITE(8,2310) KCONT,SUMIG,IG,JG
650 CONTINUE
655 CONTINUE
RETURN
END
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