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Introdugdo:

O fendmeno da ruptura térmica de uma ligagdo quimica
apresenta certas semelhangas com uma transi¢do de fase. O
presente trabalho ¢ uma tentativa de explorar estas seme-
lhangas a fim de fazer uma proposta operacional cujos resul-
tados poderiam consolidar (ou enfraquecer!) esta visdo uni-
ficada. :

Algumas nogdes sobre transicdes de fase:

Consideremos 2 spins localizados acoplados através
de uma constante de intercdmbio J>0. Os métodos da
Mecinica Estatistica nos permitem calcular a dependéncia
térmica do calor especifico C (ver Fig. 1), a qual apresenta
um mdximo para uma temperatura caracteristica T* = J[kp.
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Fig. 1 — Dependéncia térmica tipica do calor especifico por spin
para um sistema magnético composto de N spins.
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Este mdximo prefigura a divergéncia que tipicamente
aparece no limite termodindmico (N > <o, onde N € o
mimero de spins acoplados em alguma estrutura, por exem-
plo tridimensional), isto é a fun¢io

C(N,T)

lim N

N>oo .

* Comunicagio apresentada no I Simpésio de Qufmica Tedrica
do Rio de Janeiro (10 a 12 de dezembro de 1980)

diverge para uma temperatura critica

T¢ = lim T* (N)
‘ N>oo

Resultados como o apresentado na Fig. 1 sfo costumeiros
em célculos do tipo Monte Carlo (1). E interessante observar
que desde N muito pequeno (N = 3,4 por exemplo) o resul-
tado apresenta qualitativamente todas as caracterfsticas
do limite termodindmico, excetuando as singularidades
(defeitos de analiticidade) associadas a este limite. O
fendmeno pode ser qualificado de quase-critico.

Comentdrios similares podem ser feitos para a depen-
déncia térmica do pardmetro de ordem ferromagnético
n = M/N onde M é o momento dipolar magnético em
presenga de um campo magnético externo H. Observamos
na Fig. 2(a) a existéncia de um ponto de inflexdo que,
para N finito e fixo, se aproxima da ordenada se H diminui.
Este “recuo” do ponto de inflexdo se *“‘decelera” 3 medida
que N aumenta, gerando uma magnetizagio espontinea
no limite termodinimico (ver Fig. 2(b)).
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Fig. 2 — Dependéncia térmica tipica do pardmetro de ordem para
um sistema ferromagnético composto de N spins em pre-
senga de um campo magnético externo H: (a) N finito,
(b) N > o0
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Semelhangas com a ruptura de uma ligacdo quimica:

A ruptura da ligagdo O-O que acontece na reagdo qui-
mica O, 7 2 O é conceitualmente muito semelhante ao
que acontece durante a sublimagfo (transicio de fase
solido-gds) de uma amostra de ferro, fendmeno que em
primeira aproximag¢io nada mais € do que a reagio qui-
mica FeN 2 N Fe (N = 10%). Assim, se podemos olhar a
sublimagdo como uma “maxi-” rea¢g@o quimica, por que
ndo olhar a ruptura de uma liga¢gio qufmica como uma
“mini-” transicdo de fase (mais exatamente como uma
quase-transigdo de fase)? Nesta analogia a ligagdo quimica
ndo quebrada corresponde 2 fase ordenada (sélido), enquan-
to que apés ruptura ela corresponde a fase desordenada
(gds). O pardmetro d = ordem da liga¢do (“bond order™)
parece ser apropriado para fazer um papel similar ao para-
metro de ordem 7 mencionado anteriormente. Para isto
€ preciso que d seja uma fungdo monétona decrescente da
distincia entre os micleos constituintes da ligagdo a ser
quebrada. Este fato realmente acontece: ver na Ref. 2(a)
exemplos relativos & ligagdo C-C em diversos hidrocarbo-

netos, em particular a série etano (H;C-CH,, d=1 e dis-

tincia C-C = 1.53), etileno (H,C=CH,, d=2 e distancia =
1.34A) e acetileno (HC = CH, d=3 e distancia = 1.20R),
assim como exemplos relativos & ligagdo O-O na série
H,0,, 03, 0,, O;. Em tais sistemas € razodvel esperar
dependéncias térmicas como as indicadas na Fig. 3. Siste-
mas que poderiam apresentar, com uma certa “pureza”,
tais comportamentos sdo H, ¢ H} (3).
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Fig. 3 — Dependéncias térmicas (esperadas) dos valores médios da
distincia inter-nuclear (a) e da ordem da ligagdo (b) para
uma ligagio com d=1 i temperatura nula (T* =D/kp
onde D € a energia de dissociagdo quimica).
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Proposta operacional:

O Hamiltoniano de uma molécula no limite ndo relati-
vista é dado por (2(b))

H(x,R) =¥ + TR
He =Ty + V(1) + V{1, R) + V(R)

onde r e R representam respectivamente os graus de liber-
dade eletronicos e nucleares, Ty e TR os termos cinéticos
e V(1r), V(r, R) e V(R) as interagSes coulombianas entre as
particulas. Relembremos que na aproximagio de Born-
Oppenheimer a fun¢do de onda Y(r, R) do sistema total
pode ser fatorizada como segue:

¥(1, R) = ¢(r; R) x(R)
onde
¥ ¢(1;R) = E(R) ¢(r;R)

[TR + E(R)] x(R) = ex(R)

onde & importante destacar que R joga em ¢ (r; R) o papel
de um parimetro e ndo de uma varidvel dindmica; E(R) e
€ sdo os autovalores das energias eletronica e nuclear (vi-
bracional-rotacional) respectivamente (ver Fig. 4). Para
um dado estado eletrdnico a ordem da ligagdo estd dada
por

d=F[¢(r;R)]

onde F é uma certa funcional.
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Fig. 4 — Dependéncia tipica das energias eletronicas fundamental
(I) e excitada (II), com a distancia inter-nuclear. O tipo de
“ciclo” (incluindo duas transi¢Bes “verticais™) que € espe-
rado para T#0 esti ilustrado.



Supondo que, a uma dada temperatura T, o estado ele-
tronico seja o fundamental (denominado I) teremos que os
micleos vibram de acordo com o potencial Ef(R) e podemos
em principio calcular, por exemplo através do Método
Variacicnal da Mecinica Estatistica, os valores médios tér-
micos Rj = <R>[(T), E] =<E[(R)>1(T) e d] =<d>|(T) =
<F [¢1(r; R)]>I(T) (os dois ultimos ngo deveriam apresen-
tar um comportamento muito diferente de Ey(Rp e
F [¢1(r, R])] respectivamente). Se o estado eletrdnico for
excitado (denominado II) poderemos analogamente calcu-
lar Ry, Egf ¢ 41y, € finalmente as médias

<R>= RIP1 + R1IP11
<E>=E1P| + EiP11
<d&> = djPr +driPg

onde Py (P[1) € a probabilidade de ter o estado eletrbnico
fundamental (excitado); se o estado eletrdnico excitado
for dnico temos naturalmente Py + P[f = 1; no limite clis-
sico temos Pj « e Ei/¥BT (i=[, ).

A efetivago dos cdlculos para um caso concreto poderd
em particular mostrar se sim ou nfo <R> el <d> apresen-
tam um comportamento témmico do tipo apresentado na
Fig. 3. E oportuno chamar a atengio sobre o fato que
nada essencial € alterado neste quadro se ndo existirem esta-
dos eletronicos excitados (neste caso P=1). Para o cdlculo
das médias térmicas no contexto do Método Variacional
parece-nos conveniente 0 uso, para a energia potencial
variacional E(R), de uma das duas alternativas seguintes:

E(R) = Vo + C(R-Rp)?

(onde V<O, C>0! e Ry>0'sdo os pardmetros variacio-
nais)

+ o s¢e R<Rgy
ouER) = Vo se Rg<R<R,
O seR>R,

(onde V5<O,R> O e R, >0 sdo os pardmetros variacionais).
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Conclusdo:

O tipo de tratamento teérico sugerido no pardgrafo
anterior supde implicitamente o seguinte quadro: a tempe-
ratura nula o sistema encontra-se no estado eletronico e
vibracional fundamental (a estrutura fina rotacional pode
ser ignorada numa primeira aproximag@o), a0 aumentar um
pouco a temperatura, comegam a ser excitados os estados
vibracionais associados ao estado eletrdnico fundamental,
transi¢Ses para o estado eletronico excifado sendo freqiien-
tes s para temperaturas ainda maiores; quando tais tran-
sicdes acontecem, elas sfo, pelo principio de Franck e
Condon, “verticais” (ver Fig. 4). A presente proposta de
célculo exige que, apds uma tal transi¢do, o sistema se ter-
malize rapidamente adquirindo uma distincia internuclear
que seja aquela associada ao equilibrio térmico. Esta restri-
¢do deveria ser levada em conta na hora de escolher uma
molécula concreta para efetivar os cdlculos.

Podemos concluir mencionando que a presente proposta
ndo parece esconder aspectos operacionais de uma grande
complexidade (pelo menos na aproximagdo grosseira aqui
apresentada), e se ela contribuir, através de uma certa unifi-
cagdo, para aproximar mais um pouco a Quimica Tebrica da
Teoria dos Fendmenos Criticos, teremos atingido plena-
mente 0 nosso objetivo.

E com prazer que agradego aos Professores Ricardo
Ferreira e Diana Guenzburger por diversos esclarecimentos
¢ por me terem estimulado a tornar piblicas as idéias aqui,
expostas, apesar de sua elaboragio insuficiente.

Referéncias:

1 D.P. Landau, Phys. Rev. B. 22, 2450 (1980).

2 F. L. Pilar, “Elementary Quantum Chemistry” (Mc
Graw-Hill, 1968); (a) pdginas 637-40; (b) Capitulo 15.

3 H. Brandi, sugestdo durante o I Simpésio de Quimica
Tebrica do Rio de Janeiro.

NOMENCLATURA DE COMPOSTOS DE COORDENACAO: UMA PROPOSTA
SIMPLIFICADA

Ana M. da C. Ferreira e Henrique E. Toma
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP)
Antonio C. Massabni
Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista (UNESP)
Recebido em 27/07/83

1. INTRODUCAO

Os problemas de nomenclatura quimica estdo em cons-
tante renovagdo, como a prépria ciéncia. Antes de Werner,
era normal designar os compostos de elementos metdlicos
pelas suas cores; por exemplo, flavo (marrom), liteo (ama-
relo), prdseo (verde), roseo (vermelho-rosa), purpireo (ver-

melho-pirpura) e vi6leo (violeta). A partir de 1897, essa
forma primitiva de nomenclatura, introduzida por Fremy!,
deu lugar a um sistema muito mais elaborado, proposto
por Werner?. Transmitindo um pensamento original em sua
época, a nomenclatura de Werner baseou-se no conceito
de coordenagfo, permitindo diferenciar os diversos tipos
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