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Introducgao

A interacao entre a luz e a matéria esta presente nos mais importantes processos da natureza. Foétons sao
utilizados por sistemas naturais como doadores de energia ou como elementos de informacdo. A
isomerizacdo Z-E da ligacdo C=C é induzida pela energia proveniente dos fétons que consiste em um dos
mecanismos mais simples de convers&o de luz em movimento mecénico em uma escala molecular.' Este &
um processo fotoquimico amplamente explorado e forma a etapa fundamental em muitos processos
fotobioldgicos como, por exemplo, visdo, bomba de ions induzida pela luz e fototaxia.?

O projeto tem como objetivo obter pontos relevantes da superficie da energia potencial para as moléculas
de butadieno substituido com grupo Cl e moléculas de butadieno substituidas com carboxila. Esta descrigao
da superficie pode gerar um modelo para a compreensdo da influéncia dos grupos na geometria da
intersegao cbnica e no processo de fotoisomerizagao.

Metodologia

Foram estudadas as moléculas de cloro-butadieno e pentadienal. Como ponto de partida para as
investigagdes no estado excitado, foram mapeadas as configuragdes das moléculas que correspondem aos
estados de energia minima no estado fundamental através de quatro metodologias: o método Hartree-Fock
(HF), o método de funcional da densidade (DFT), sendo que, para este, foram considerados os funcionais
B3LYP e M06 (DFT com B3LYP e DFT com MO06) e o método CASSCF, no qual escolhemos para as
moléculas de butadieno substituidas com carboxila 6 orbitais e 6 elétrons, e para os butadienos substituidos
com cloro foram escolhidos 5 orbitais e 6 elétrons. Todos os célculos foram realizados com o programa
GAMESS.? Os Célculos DFT e HF foram realizados com a base 6-31G, o os calculos de CASSCF foram
realizados com a base ACCD. Os calculos de otimizagdo de geometria foram realizados sem nenhuma
restricio geométrica e os calculos de frequéncia (Hessiana) foram realizados para confirmar que as
estruturas eram minimos na superficie de energia potencial.

Resultados e Discussao

Energia Relativa Cl-Butadieno
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Energia Relativa Pentadienal
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O grafico acima representa a energia relativa do Pentadienal. E possivel observar que, para o primeiro
conférmero (Z Penta-2,4-dienal(C1)), representado pelo primeiro ponto no gréfico, ha uma diferenca
energética consideravel entre os métodos de célculo quando comparado com os demais conférmeros. De
forma geral, os dois funcionais de densidade B3LYP e M06 apresentaram comportamento similar para todos
os pontos, o que possibilitou a escolha de somente um dos dois (0 M06 foi escolhido) para realizar os
demais calculos.

Conclusao

Neste trabalho foram mapeados os minimos na superficie de energia potencial para o butadieno substituido
com CHO e CI no estado fundamental em 4 niveis de célculo diferentes. Foram feitos ainda, calculos dos
estados de transicdo conectando os diferentes conférmeros (minimos) em nivel Hartree-Fock (HF) e de
teoria do funcional da densidade (DFT) com o funcional M06 para ambas as espécies de butadieno
substituido. Estao sendo concluidos os calculos dos estados de transicdo com o método CASSCF e em
breve serao calculadas as estruturas no estado excitado.
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