A figura 1 mostra a correlagdo de coordenadas (xyz e 16 P).

Inscreveram-se os resultados em cubos, para uma melhor
visualizagao (figuras 2 e 3), obedecendo os valores dos
dngulos acima relacionados e a orientagdo das coordena-
das da figura 1. '

Para a interpretagdo do fendmeno, deve-se lembrar
em primeiro lugar que uma hibridizagdo resulta da fusdo
de orbitais atomicos, através de uma troca sincronica

de fungOes de onda (amplitudes). O que houve, entdo, -

foi uma alteragdo na fungdo de onda W¥pz, passando de
um conjunto de fungSes de onda hibridas para outro,
isto é, de um sistema de sincronismo para outro. Ocorreu,
assim, a inversdo configuracional do carbono tetraédrico
ou sp>.
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ABSTRACT

Generalized Oscillator Strengths (GOS) and Optical
Oscillator Strengths (OOS) have been calculated for the
electron impact excitation of the X' Zj state of the N,
molecule to the b’!Z}, ¢’'ZY, by, c'My and o'l

electronic excited states, in the Born-Ochkur-Bonham
approximation, using highly correlated CI wave functions,
including up to quadruple excitations from the respective
reference configurations. The results are compared with
other theoretical calculations and with the available expe-
rimental values.
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1. INTRODUCAO

Os processos de excitagdo e ionizagdo da molécula de
N,, por impacto de elétrons, desempenham um importan-
te papel na compreensdo de fendmenos atmosféricos,
tais como aurora boreal. Isto se deve por ser esta molécu-
la um dos principais constituintes da atmosfera até altitu-
des de cerca de 200 km. Além disso, estes processos tém
importancia em fendmenos relacionados com a quimica
do meio interestelar, com a composi¢do de cometas e com
a opacidade das estrelas.

O espectro de perda de energia desta molécula, na regido
entre 10 e 15 eV, é composto de diversas bandas vibracio-
nais, associadas principalmente a cinco transi¢Ges eletroni-
cas discretas, permitidas por regras de selegdo de dipolo.
Essas transi¢Ges ligam o estado fundamental (X lEé ) aos
estados finais b> ' Iy}, ¢> 1 Z3, b My, ¢ "My e o My,

Estes processos foram objeto de diversos trabalhos expe-
rimentais e tebricos, para energias de impacto inferiores a
100 eV. Experimentalmente Chutjian et al.! determina-
ram a secgdo de choque diferencial (SCD) para cada um
desses processos, através de espectros com boa resolu¢do
em energia. Além disto, foi medida a variagdo relativa das
intensidades em fungdo do angulo de espalhamento para
alguns destes processos?>3. Teoricamente, determinaram-
se as SCDs para os processos de excitagdo do estado funda-
mental aos estados b’'Z} e c’' T}, com o método de
Ondas Distorcidas® utilizando fungdes de onda molecu-
lares obtidas pelo método de Interagdo de ConfiguragGes
(CI), incluindo-se apenas excitagdes simples.

Para maiores energias de impacto, a situagdo atual é
bem diferente. Experimentalmente apenas espectros com
baixa resolu¢do em energia foram .determinados (largura
a meia altura de 0,6 eV), Nesta condi¢do experimental
os espectros na regido entre 10 e 15 eV, em perda de ener-
gia, mostram apenas duas bandas, compostas basicamente
de diversas transi¢es vibronicas, aos estados finais acima
mencionados.

Esta experiéncia foi primeiramente realizada por Silver-
man et al.’> que determinaram a intensidade de cada banda
em fun¢do do angulo de espalhamento, convertendo poste-
riormente seus resultados em Forga do Oscilador Generali-
zada (FOG). Mais recentemente Lucas® determinou avaria-
¢do angular da drea destas duas bandas, convertendo estes
resultados em FOG. Os resultados determinados desta for-
ma estdo relacionados basicamente com a soma das FOGs
para cada um dos processos de excitagdo mencionados.

Teoricamente, as SCDs e FOGs foram determinadas
apenas na aproximagio de Bom-Ochkur-Bonham™® utili-
zando fung¢bes de onda moleculares Hartree-Fock (HF)
para descrever o alvo. Sabe-se® que na descrigdo de alguns
dos estados excitados é necessirio levar em conta a corre-
lagdo eletronica. Em conseqiiéncia, conforme mencionado
no trabatho de Chung e Lin’, os resultados teéricos, calcu-
lados com fungSes de onda HF, podem estar sujeitos a
erros superiores a 100%.

No presente trabalho determinamos a FOG para cada
um dos processos mencionados, na aproximagfo de Born-
Ochkur-Bonham, utilizando fungSes de onda CI para
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descrever os estados fundamental e excitados do alvo. As
fungGes de onda CI incluem até excitagbes quadruplas
num espago variacional formado por 21 orbitais molecula-
res. A soma das FOGs obtidas desta maneira, para cada um
dos cinco processos de excitagdo, é comparada com os
resultados experimentais de Lucas®. Determinamos também
a Forga do Oscilador Otico (FOO) para estes processos, e 0s

comparamos com diversos valores experimentais e teori-
cosH10-13

.2. METODOLOGIA

As FOGs para os diversos processos de excitagdo foram
determinadas ufilizando tanto fun¢Ses de onda molecula-
res HF quanto CI, representadas em base gaussiana carte-
siana. Escolhemos uma base suficientemente flexivel para
descrever todos os estados excitados considerados, bem
como o estado fundamental. Tomando como ponto de
partida a base (10s,6p)/[Ss/4p] determinada por Dunning™,
construimos a base (12s, 7p, 1d)/[9s, Sp, 1d] mostrada na
tabela 1, Nesta base, a energia do estado fundamental,
em nivel HF, é de 109 968 hartrees.

Nos célculos em nivel CI, o espago variacional foi forma-
do pelos sete (7) orbitais moleculares ocupados, acrescidos
de orbitais virtuais de simetrias 0g(2), oy(2), mg(6) e
ma(4), num total de 21 orbitais moleculares. As fungdes
de onda para os estados fundamental e excitados foram

Tabela 1. Base (12s, 7p, 1d)/[9s, Sp, 1d]
As linhas solidas indicam o esquema de contra-
¢d0. Os coeficientes ndo relacionados sdo iguais a
1,0

Tipo de fungdo Expoente Coeficiente

s 5909 4400
877,45100

204,74900

5983760

0,002004
0,015310
0,074293
0,253364

19998100
7,192700
2,686000
0,700000
0,213300
0,126500
0,028000
0,011540
p 26,786000
5.956400
1,707400

0,018257
0,116407
0390110

0,531400
0,155400
0,052286
0,012950
d 0,760000




determinadas permitindo-se excitagGes simples, duplas,
triplas e quadruplas (SDTQ), dos sete (7) orbitais ocupados
aos quatorze (14) orbitais virtuais, limitando-se entretanto,
a duas, 0 numero miximo de excitagdes provenientes
do sub-espago formado pelos trés orbitais mais internos
(log, 1oy, e 2og). O nimero final de configuragdes gera-
das foi de aproximadamente 4000 por simetria.

Para os estados finais de simetria 2, calculamos a FOG
para os processos de excitagdo do estado fundamental aos
estados b’! £} e ¢’ Z}; sendo o primeiro destes mais inten-
so. A maior contribuigdo para a FOG deste processo,
XIEE - b!X}, advém da configuragdo correspondente
a uma excitagdo simples de um elétron do orbital 17y ao
orbital 1mg. Para descrever bem este processo, o espago
virtual para aqueles estados foi construido com a técnica
de orbitais virtuais melhorados (IVO), de Hunt e Goddad'?,
considerando excitagGes a partir do orbital 1y,

Para estados finais de simetria Iy, calculamos a FOG
para excitagGes do estado fundamental aos estados finais
b!My, c'ly e o'lly, sendo o primeiro desses o mais
intenso. A maior contribui¢do para a FOG deste processo,
X!'Zy - b'lly, vem da configuragdo correspondente 2
excitagdo de um elétron do orbital 20y ao 1mg. Como
decorréncia, o espago virtual foi construido com IVOs
obtidos a partir de excitagdes do orbital 20, '

Nio incluimos corregGes no sentido de levar em conside-
ragdo as observadas perturbag¢Ges vibracionais de alguns dos
processos considerados®>*!.

Para os calculos das FOGs construimos um c6digo com-
putacional que permite, em principio, a determinagdo da
FOG, na aproximagdo de Born-Ochkur-Bonham, para qual-
quer tipo de alvo (de dtomos a moléculas poliatdmicas
ndo lineares) utilizando tanto fungGes dé onda HF quanto
CI, com qualquer grau de correlagio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
a) Forga do Oscilador Otico

Entre as diversas medidas experimentais, Guntler
et al.!! com fonte sincrotron, e Carter!® com fonte con-
vencional, determinaram a FOO para um grande nimero
de transi¢Ges vibronicas nesta regido do espectro. Zipf e
Gormen'? determinaram a FOO para a transigdo X 'T§ -
- b M.

Resultados teéricos para FOO dos processos X ’EE -
> b 13y e X!'ZF - ¢’y foram obtidos por Lee e
McKoy? e Hazi'® com funges de onda moleculares CI,
incluindo apenas excitagSes simples.

A FOO para a soma dos processos considerados neste
trabalho foi determinado por Lucas®, que obteve um valor
de 1,20. Este valor estd em acordo com nosso resultado
tedrico de 1,24.

A tabela 2 mostra os resultados para a FOO e energia
de excitagdo obtidos no presente trabalho, comparados

Tabela 2.
Este Este Ref. Ref. Ref. Ref. Ref. Ref. Ref. Ref.
Trabalho | Trabalho 4) @) (13) (1) (12) ) (10) (6)
ClL HF. Cl. HF. Cl. | exp. exp. exp. exp. exp.
b Bt 15.7 13.6 154 16.8 15.2 - 14.1 - 144 - .-
u F.0.0. 0.31 0.62 0.34 0.67 0.47 0.32 = - 0.18 -
e AE 14.8 13.5 145 153 12.8 12.9 — 12.9 - -
c
Y Fo.0. 0.26 0.06 023 | 002 | o011 | 0.9 - 0.14 | 0.07 —
AE 144 16.1 - - - | 128 - - - -
by —
F.0.0. 0.43 0.68 — - - 0.46 0.28 - 0.17 —
X AE 149 135 - — — 12,9 - - - —
c nu
F0.0 0.09 0.07 — — — 0.16 - - 0.08 —
AE 14.1 - - - - | 136 - - - -
o! Iy -
: F.0.0. 0.15 0.11 - — — 0.10 - - — ——
Soma da FOO
das S 1.24 1.54 - — — — — — - 1.20
Transi¢3es
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Tabela 3

Forga do Oscilador Generalizada (FOG)

F.0.0.
0 0.5 1.7 30 | 40 5.0 7.0 8.0 11.0 14.2 19.0
K? (ua) 0.008| 0.066] 0.20 | 0.36 | 0.56 1.09 1.42 2.69 447 7.96
-~ Cl. | 031 029 | 026 | 0.21| 0.17 | 0.12 | 0.058 0.038 0.0998 0.002 0.001
“ HF. | 062 | 060 | 056 | 0.45| 035 [ o026 | 013 0.087 0.025 0.003 0.0004
,e CI. 1026 | 023 |0.18 | 0.11| 0.06 | 0.03 | 0.003 0.0008 | 0.0003 0.0004 0.0003
c
Y HF. [ 006 | 0.056] 0.051| 0.01 | 0.005 | 0.008 | 0.01 0.02 0.01
b Cl. |043 | 041 | 038 [ 033 028 | 023 | 013 0.10 0.04 0.018 0.006
YHF. {068 | 067 (062 (053] 043 [ 034 | 020 0.14 0.06 0.025 0.007
i Cl. 009 | 008 | 0.06 | 0.03 | 0.02 | 0.0t 0.002 | 0.001 0.0002 0.00006 | 0.00007
c
Y HF. [ 007 | 006 | 0.05 0.014 | 0.005 | 0.0004 | 0.0001 | 0.00004 | 0.00001 | 0.00001
o'l Cl. 0.154 | 0.15 }{ 0.12 | 0.07 | 0.04 [ 0.02 | 0.002 0.0002 | 0.0007 0.0008 0.0002
Y HF. |o0.11 0.10 | 0.09 0.027 | 0.01 0.008 0.0003 | 0.001 0.0007 0.0002

com diversos resultados experirnehtais ‘e tedricos. Os resul-
tados de Guntler et al.!! foram renormalizados pelo valor
de 1,20, determinado por Lucas® para a soma dos valores
das FOO. Podemos observar um bom acordo entre os resul-
tados do presente trabalho e os resultados experimentais
renormalizados de Guntler et al.!', exceto para o processo
X 12§ - ¢’ Il, que tem uma contribuigdo pequena para
a FOO total. Observa-se também um bom acordo com os
resultados teéricos de Lee ¢ McKoy* para os processos
X T3 = b’ Ty e ¢’ T} De fato, estes estados sdo basica-
mente descritos por uma mistura de duas configuragdes,
20{30 1nj1ng e 20{30g1n};30y, ambas corresponden-
do a excitagGes simples, o que explica o acordo entre nos-
sos resultados, obtidos em nivel CI (SDTQ), com os resul-
tados de Lee e McKoy*, que incluem somente excitagGes
simples. Entretanto para os estados finais de simetria Iy,
configuragGes correspondentes a excitagbes duplas jd
apresentam importantes contribuigdes.

A tabela 2 mostra também que os valores tedricos
para a FOO obtidos com fungdes de onda HF apresen-
tam-se em desacordo tanto com os resultados tedricos
obtidos em nivel CI, quanto com resultados experimen-
tais.

No que conceme as energias de transi¢do, observamos
da tabela 3 que os valores obtidos com fungGes de onda
CI, sfo sempre um pouco maiores do que os valores expe-
rimentais. Se compararmos os resultados obtidos por
Lee ¢ McKoy*, em nivel HF e CI (S), podemos concluir
que efeitos de relaxagdo sfo extremamente importantes
na descrigdo dos estados excitados. Como as bases utili-
zadas em nosso trabatho e no de Lee e McKoy* sdo de qua-
lidade comparavel, poderiamos esperar o mesmo tipo de
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comportamento caso realizdssemos um calculo CI que
incluisse apenas excitagGes simples. No entanto, quando
introduzimos correlagdo, os resultados de energia de tran-
sigdo pioram consideravelmente. Isto se deve ao fato de
estarmos utilizando -orbitais otimizados para o estado
fundamental na representagdo dos estados excitados.
Com isso, e também devido ao cariter limitado do cilcu-
lo CI, o estado fundamental fica melhor descrito.

b) For¢a do Oscilador Generalizada

Na tabela 3 mostramos os resultades das FOGs dos cin-
co processos de excitagdo considerados, para varios valores
do quadrado do momento transferido (K?), obtidos tanto
com fung¢Ses de onda HF quanto CI.

Conforme esperado, observase um grande desacordo
entre os resultados em nivel HF e CI, indicando claramente
que efeitos de correlagdo sfo importantes na descri¢do
dos estados envolvidos nos processos.

Infelizmente ndo se dispOe de resultados experimentais
para a FOG de cada um dos processos considerados. Pode-
se, entretanto, comparar a soma dos resultados teoricos
das FOGs com os resultados experimentais. Na figura 1
os resultados tedricos da FOG, obtidos com fungGes de
onda HF e CI, para a soma dos processos considerados,
sdo comparados com os resultados experimentais de
Lucas®. Observa-se um bom acordo entre os resultados

- tebricos em nivel CI e os resultados experimentais, para

valores pequenos de K?. Os resultados obtidos em nivel
HF mostram um desacordo de cerca de 100%.

Para valores maiores de K2, os resultados te6ricos, mes-
mo os obtidos em nivel CI, comeg¢am a divergir dos resul-



FOG

0 |

102 o™

2

K™ (u.qa.)

Figural. Soma da For¢a do Oscilador Generalizada (FOG) para excitagfo do estado fundamental aos seguintes estados finais: b’ ' X5,
c’ IZ'{I, b 1l'[u, ! Ie o? IT: (—) Born — CI (este trabalho); (...) Born-HF (este trabalho); (®) resultados experimentais (ref. 6)

tados experimentais. Este comportamento, caracteristico
da Primeira Aproximagdo de Born, tem sido encontrado
em diversos outros casos estudados!®!?. Ele decorre pro-
vavelmente do fato de que maiores valores de K? corres-
pondem a maior penetra¢do do elétron incidente na nuvem
eletronica do alvo, ou seja, a maior interagdo entre o pro-
jétil e o alvo. Neste caso, termos de ordem mais alta na série
de Born deverdo apresentar contribui¢Ges ndo despreziveis.
Portanto, a menos que levemos em conta esses. termos,
de pouco adiantari qualquer tentativa de se melhorar a
qualidade das fungées de ondas empregadas.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos, tanto para as forgas do oscilador
6tico (FOO) quanto para as forgas do oscilador generali-
zadas (FOG), mostram claramente a necessidade de se con-
siderar efeitos de relaxa¢do e correlagfo na descri¢do do
alvo. Diferengas de até 100% sao observadas em calculos
com fungGes de onda Hartree-Fock (HF) e correlaciona-
das (CI).

Os valores calculados para a FOO de cada um dos proces-
sos considerados, apresentam um bom acordo com os vao-
res experimentais, exceto para o processo X' £5 > ¢ 'y,
que pouco contribui para a FOO total.

A soma das FOGs de cada um dos processos considera-
dos mostra um bom acordo com o valor obtido experi-
mentalmente, para pequenos valores de K2. Para valores
maiores de K? os resultados tedricos, mesmo os obtidos
em nivel CI, comegam a divergir dos resultados experi-
mentais, indicando, possivelmente, a necessidade de inclu-
sd0 de termos de ordem mais alta na série de Born.
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ABSTRACT

Brasilenol, a metabolite isolated from both Aplysia
brasiliana and Laurentia obtusa, has been synthesized
in natural and racemic form. The racemic synthesis con-
firms the structure and relative stereochemistry of the
natural compound. The enantiospecific synthesis confirms
the absolute configuration of the natural sesquiterpene.

INTRODUCAO

As substincias naturais isoladas de diversos organismos
marinhos s@o numericamente inferiores aquelas de origem
terrestre. Apresentam caracteristicas estruturais particula-
res, atraindo o interesse de diversos grupos de quimicos
organicos sintéticos, seja por suas propriedades biologicas,
seja’ pelo proprio desafio académico que algumas repre-
sentam?,

Os moluscos tém fomecido inumeras suoscancias atraen-
tes, sendo que da lesma-marinha do gen. Aplysia foram
isolados: o derivado trialogenado acetilénico (1)3, ativo
ao nivel do sistema nervoso central; a aplisina-20 (2)**,
um diterpeno; ¢ dactilol (3)®, um. lcool insaturado sesqui-
terpénico'com um esqueleto do tipo biciclico | 6.3.0} unde-
cano, representando a classe dos poitanos. A espécie A.
brasiligna, uma lesma-do-mar que habita o Caribe e as 4guas
temperadas do .Atlantico Sul, tem fornecido substancias
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como brasileina (4)7, um éter-acetilénico clorado que tem
sido responsabilizado como uma substincia de defesa
contra predadores. Nesta mesma espécie foram encontra-
dos os derivados (5)® e (6)°, um alenobromado denomina-
do panaceno’® e um terpeno bromado com esqueleto
eudesmano, respectivamente, tendo sido atribufdas a ambos
as mesmas propriedades de (4). Fenical e colaboradores
isolaram desta espécie um dlcool sesquiterpénico com
novo esqueleto nio-isoprendide, denominando-o brasilenol
(7).1! Esta substancia ocorre nas glindulas digestivas do
animal junto com diversos outros metabodlitos secundérios,
aos quais tem sido atribufdas propriedades protetoras,
fazendo efetivamente parte do sistema de protegdo do
molusco contra predadores’. A conhecida simbiose exis-
tente entre lesmas-marinhas deste género e algas vermelhas
ou verdes tem permitido antecipar-se a possibilidade do
brasilenol (7) ser biossintetizado pelas algas simbidticas
de Aplysia'?.

A estrutura quimica de (7) foi determinada através de
reagbes de transformagdo/interconversdo dé grupos funcio-
nais e andlise das propriedades espectroscopicas de (7) e
de seus derivados'!. A confirmagdo por sintese do esquele-
to do brasilano presente em (7) foi pela primeira vez rela-
tada em 19843, Neste trabalho descreve-se a metodologia
sintética desenvolvida para o brasilenol natural, o que
permitiu confirmar inequivocamente a estrutura proposta
por Fenical e colaboradores™, além de definir sua configu-
rag#o absoluta,





