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Muitas vezes faamos com o Mario da semelhanca entre a criagdo cientifica e a
artistica. Também, com 0 amigo e colega Ricardo Ferreira, da intencéo de contar como
€ a “verdadeira historia’ de trabalhos cientificos e suas ramificacfes, que costuma ser
bastante diferente da que se apresenta em sua redacao.

O trabaho-tipo comeca em alguma idéia, em geral vaga. N&o raro, como dizia Szent-
Gyorgyi [1], maluca; ele ia ao laboratdrio, nos as contas para verificar, através de algum
exemplo adequado (o que é exemplo adequado? faz parte crucia da histéria), se iamos
adiante ou deixavamos de lado porgque ndo tinha sentido. Com alguma freqiéncia, os
resultados podiam sugerir uma outra idéia, bem diferente daguela de partida, que podia,
ou ndo, abrir um outro caminho. As vezes é um labirinto, desses que podem dar, aos que
neles se aventuram, uma boa dose de excitagdo, muito sofrimento e noites de insdnia.

Nossos caminhos na ciéncia foram muitas vezes em ziguezague, onde linhas se cruzam .

A PRE-HISTORIA DE UM TRABALHO

Quando em 1961 comegamos com Ricardo o nosso primeiro trabaho, propondo
parametros para os elementos de matriz da Hamiltoniana para uma molécula, decidimos
testé-los através de um célculo para a piridina, aquela altura o exemplo usua para os
elétrons p. Ricardo ja tinha usado as cargas nucleares efetivas de Kohlrausch [2], muito
pouco conhecidas, para calcular o momento dipolar das ligagbes s através do método de
igualar as eletronegatividades [3]. Guido Beck, com quem comentamos que iamos us&
las, nos disse que Kohlrausch havia sido professor dele. As formulas de Roothaan [4]

para as integrais de recobrimento levavam a resultados bem maiores que os usuais com
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as cargas de Slater [5]; fomos entdo obrigados a considerar todos os recobrimentos,
complicando bastante o trabal ho.

Na aproximacdo p, a no¢ao de sistema alternante [6] era muito importante. Contamos
para os fisicos tedricos que estavamos lidando com um sistema aternante, em
discussdes tipicamente interdisciplinares. Samuel McDowell gostou da nogdo. Nos
incomodava que as ordens de ligagdo fossem regativas para &omos vizinhos e Samuel
nos sugeriu uma maneira que nds achamos muito brasileira de driblar o problema,
trocando o sinal das fungdes de base de um dos conjuntos, nos assegurando que era
totalmente legitimo. Vé&rios anos mais tarde conseguimos entender por que acontecia
isso [7]. Hoffmann [8] havia mencionado um ponto onde todas as solugdes de certas
equacOes eram degeneradas; aém dele, chegava-se a inversdo da ordem usua para as
funcdes de onda. Era ali que tinhamos ido parar.

Uma vez que F. Albert Cotton esteve em Buenos Aires, fomos discutir o problema
com ele. ApGs a perplexidade inicial, nos disse que a ordem corriqueira para as fungoes
de onda (o nivel de energia mais baixo correspondendo a fungéo de onda sem nos, e
continuando na ordem da quantidade de nés) decorria da analogia com o0 modelo do
elétron em uma caixa, que portanto ndo via empecilho na ordem invertida que resultava

de nossos céalcul os.

A VERDADEIRA HISTORIA DE UNSINDICESDE LIGACAO
Em Buenos Aires, hd muitos anos que, para se formar no bacharelado, deve-se fazer o
equivalente de uma tese de mestrado brasileira. Nos primeiros anos da década de 70,

para fazer esse trabaho me procuraram dois dos melhores alunos da época. Eram
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conhecidos como “los Danieles’: Carlos Daniel Heymann estudava ab mesmo tempo
fisica e economia (felizmente para ele ficou com a economia e é bem conhecido na
area) e Daniel Rubén Grempel, que foi depois para os Estados Unidos. Eram t&o bons,
gue foram autorizados a fazer juntos o trabalho, ndo cabia a suspeita de que um deles
“carregasse’ o outro. Os métodos de célculo de orbitais moleculares com todos os
elétrons de valéncia eram recentes, substituindo aos poucos os métodos que levavam em
conta apenas os eléronsp.

Quando estivemos em Roma em 1968 tinhamos feito com Ramon Carbd aguns
desses célculos, na época os mais sofisticados. Nao sabiamos muito bem o que fazer
com a matriz de cargas e ordens de ligac8o que aparecia ha saida dos programas. Se
usavamos a aproximacado com bases ortogonais (CNDO, compl ete neglect of differential
overlap [9]), ndo era possivel aplicar a classica e ainda hoje usada populagdo de
recobrimento [10], que teria permitido uma definicdo mais geral que aquela empregada
paraos elétrons p, porque simplesmente € zero. Isto era admitido na teoria EH, extended
Huckel [11] e sua variante IEH, iterative EH, a primeira verséo dela sendo a pouco
conhecida de D.G. Carroll, A.T. Armstrong e S.P. McGlynn [12]. Neste caso a matriz é
contraida de uma matriz orbita-orbital para uma aomo-atomo. Nés publicamos
resultados comparativos com os diferentes métodos, para os borazarobenzenos, em 1969
[13].

Na aproximacdo p com bases ortogonais, a matriz Pag era a classica definicdo de
Coulson, sendo um elemento diagonal Paa a carga eletrénica do &omo A e Pag aordem
de ligacéo entre os &omos A e B [14]. Quando a base refere-se aos orbitais atémicos

levados em conta para o caculo (na época, eram 0s orbitais de valéncia de Slater; o
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raciocinio € 0 mesmo em se usando bases maiores), a matriz que resulta do caculo ja
ndo é uma matriz em termos aomo-&omo, mas uma matriz em termos orbital-orbital,
gue ndo sabiamos interpretar. A densidade eletrénica, a carga, era simplesmente a soma
dos termos diagonais referentes aos orbitais no aomo em questdo. Porém, o que
significavam os muitos mais elementos ndo diagonais? Uma das fontes de perplexidade
era que a matriz ndo era sequer ssmétrica. A populacéo de recobrimento contraida leva a
resultados que ndo se parecem com o que desejdvamos.

Existe um trabalho de Coulson que lamentavelmente passou despercebido da maioria
da comunidade, foi feito com Chirgwin, de quem nunca mais se ouviu falar [15]. Nos
conheciamos, e muito bem, tendo nos baseado nele e no muito mais difundido de
Lowdin [16] para estudar a influéncia do comutador entre as matrizes da Hamiltoniana
H e do recobrimento S sobre as definigdes de carga e ordens de ligagdo com e sem
recobrimento. Quando as bases sdo ortogonais, S € igua a matriz unidade; mesmo as
bases ndo sendo ortogonais, as duas defini¢des conduzem ao mesmo resultado quando
H e S comutam [17]. Voltando ao trabalho de Chirgwin e Coulson, quando foi feito ndo
Se pensava em termos tensoriais na quimica teorica; lendo-o hoje, percebe-se que esse
manuscrito foi revolucionério e ainda ndo recebeu a atencdo que merece.

Tinhamos dito aos alunos que desgjavamos reduzir as matrizes Pag a algum ndmero
gue se parecesse com 1 para ligagdes simples, 2 para ligagdes duplas e 3 para as
triplices. Um tempo depois de brincar com resultados para algumas moléculas tipicas,
apareceram com uma “receita de cozinha” que funcionava muito bem, como se espera

das receitas de cozinha...e dos cozinheiros eficientes.
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Os Danieles escreveram uma volumosa tese de mestrado, se formaram, cada um
Seguiu seu proprio caminho e no entanto na Argentina foi se desenrolando um dos
muitos dramas historicos que marcaram nossas vidas.

Em 1973, o Mario era secretéario da AFA (Asociacion Fisica Argentina) e muitos anos
mais tarde escreveu sobre esse conturbado periodo [18]. Trabalhdvamos em casa
guando conseguiamos um intervalo entre as manifestacdes politicas, com as criancas
pulando em cima da gente, e o telefone que anunciava alguma noticia, quase sempre
ruim. Nesse ano, houve o golpe de Perén contra Canpora, culpado de ter assumido a
presidéncia da Argentina tendo ao lado Salvador Allende e Dorticés, o presidente de
Cuba. Escrevemos para muitos amigos que Perdn jamais aceitaria ser presidente tendo
Allende do outro lado dos Andes; Allende pediu a Argentina caminhdes para compensar
a greve contra ele, esses caminhdes esperaram 0 golpe em Chile para atravessar a
montanha. Muitas reunides da direcdo da AFA foram feitas em nossa casa, quando era
possivel com os filhos dormindo, mas nem sempre. Eu trabalhava na Faculdade em
Buenos Aires (0 CONICET complementava com uma bolsa meu saario de professora),
Mario em La Plata. O dia em que Perén morreu, nos encontramos na estagéo de trem,
Mario vinha de La Plata, quando ouvimos a noticia. Essa noite comemoramos, como
comemoramos a morte de Franco. A de Perén, com muita discricdo porque era perigoso
mesmo. Lembro, poucos dias depois, em um aniversario infantil, das pessoas falarem
com indignac&o do corajoso editorial arespeito do jorna La Prensa; nunca gostamos do
jornal, mas era arriscado publicar uma posicdo antiperonista. A morte de Franco, dois
anos mais tarde, fez com que explicassemos as criangas a comemoragdo (a de Perdn ndo
carecia, sabiam das nossas idéias), lemos para eles o poema de Neruda, El general

Franco en € infierno. Ap6s a morte de Perdn, a repressdo piorou ainda mais. Em 1974,
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fui demitida da Faculdade. Os filhos ndo entendiam por que isso me deixava téo

aliviada. Acontece que havia muitos meses que eu tinha muito, muito medo de
desaparecer |4 Expliquei que se 0 decano, um conhecido fascista, tivesse sido menos
burro, teria me obrigado a ir e portanto a me demitir. Entdo teria sido mais dificil pedir
a0 CONICET que minha bolsa passasse a cobrir todo o0 saario. Essa vez demitiram até
Leloir, um dos nossos prémios Nobel a guem néo se podia acusar de ter posicéo politica
nenhumal! Claro que Leloir foi “des-demitido”...Fiquei entéo, por enquanto, com minha
bolsa de pesquisadorado CONICET.

Entre um e outro sobressalto, ainda haviamos escrito em francés, como gostavamos de
fazer as vezes e continuamos fazendo por véarios anos (o ultimo trabalho em francés
publicado pelo J. Moal. Structure (Theochem) em 1993, foi nosso), a versdo publicavel
datese dos Danieles.

Tinhamos as maiores dificuldades de acesso as revistas, apesar da biblioteca de La
Plata ser bem razodvel. Foi nessa biblioteca que Mario descobriu um trabalho de
Wiberg, de 1968, onde comparava resultados CNDO e EH para um grupo de compostos
muito peculiares [19]. Voltou muito excitado, “olha s6 o0 que achei”. Desgando
comparar a populacdo de recobrimento saida do EHT, com alguma coisa saida do
cdculo CNDO, em uma modestissima nota ao pé da pagina, Wiberg introduzia “ nossos’
indices, porém com bases ortogonais. Mudamos assim radicalmente a introducéo do
trabalho. Passou a ser um indice para bases ndo ortogonais, generalizando o indice de

Wiberg [20].
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OSINDICESEM ZIGUEZAGUE

Passamos em Recife o verdo de inicios de 75. Voltamos ainda para Buenos Aires,
enquanto o terror das ditaduras arrefecia em torno de nés. Quando fomos cassados em
maio de 76, fazia meses que 0 Mario insistia que deviamos partir. Do comité diretor da
AFA do qua €ele era secretéario, ja dois estavam desaparecidos, Gabriela Caravelli e
Antonio Misetich. Maximo Bardn, o tesoureiro, estava preso em um navio. Gustavo
Dussdl, o presidente, morreu de cancer em junho de 76. A Ultima vez que fomos em La
Plata nos encontrar com um amigo, foi em uma praca para poder ver de longe qualquer
pessoa que se aproximasse de nés.

Nossa cassacao foi um favor que nos fizeram, nos obrigando a tomar a deciséo que eu
hesitava tanto em assumir. Transcorreu apenas um meés entre a nossa decisdo e a partida.
A Ultima noite, fomos com os trés filhos dormir em casa de amigos que nos
acompanharam até o aeroporto. Ricardo e os amigos nos acolheram outra vez em
Recife.

Uma outra tese de Buenos Aires havia sido discutida com Ricardo no verdo anterior e
publicada no intervalo [21], levando mais tarde a um outro trabalho com Ricardo,
guando nos divertimos simulando a passagem de “pedacinhos’ de elétrons de um nivel
de energia para outro.

Em 1977 estdvamos de volta no CBPF, nossa casa. Colegas da Itdlia nos mandaram
uma versdo do IEHT. Em 1970, haviamos engavetado resultados para algumas
moléculas grardes (na época, as bases dos acidos nucleicos), apds descobrir que, se
caculavamos uma molécula com simetria, as cargas que deviam ser iguais néo
coincidiam sequer na segunda casa decimal. Era um programa que vinha do QCPE (o

Quantum Chemistry Program Exchange era um banco de programas que, por muito
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pouco, facilitava fitas, cartdes e exemplos dos programas mais usados), chegamos a
desagradavel conclusdo que muitos resultados da literatura deviam ser bem pouco
confiavels.

Quando recebemos a nova versdo e passou o teste da simetria, voltamos entéo a
pensar em mol éculas que exigiam muito tempo de CPU, e publicamos o0s nossos indices
|IEH para os pares de Watson e Crick no ADN [22] e para outros pares do tRNA [23] e
emparelhamentos nos quais U é substituido por 5FU [24]. Voltamos a formulagdo
tedrica para os indices e aproveitamos para melhorar a notacéo, explorando o caréter
tensorial das grandezas envolvidas [25]; também aplicamos a definicdo de valéncia que
foi introduzida para bases ortogonais [26].

Esta valéncia teve uma historia parecida. Foi formulada independentemente por
autores russos [27] e ingleses (um deles Stewart) [26], nGs vimos por acaso em um livro
russo. Quando mandamos 0 N0SSO Manuscrito para uma revista e foi recusado, tivemos
certeza ¢k quem foi o responsavel, porque esse colega publicou um trabalho sobre
valéncia sem citar os russos e depois passou a faze-lo. Stewart é hoje o autor do
programa MOPAC e dono da empresa que o comercializa; nosso trabalho é citado nele.

Nesses anos, os célculos ab initio (ou sga, sem os pardmetros dos métodos
semiempiricos) foram se difundindo. Como o esforco computacional que requerem é
muito maior, ficaram primeiro restritos a sistemas relativamente peguenos. Istvan
Mayer voltou a formular os indices em 1983 [28]. Escrevi para ele, e reconheceu a
nossa “paternidade’. Ele nos mandou os artigos russos, impossivels de conseguir no
original; por alguns anos estivemos também em contato com Semenov.

O ziguezague continua, mas € uma outra histéria...
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