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Introducgéo

Recentemente o interesse em métodos baseados
na teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés
“Density Functional Theory”) tem crescido muito,
devido a necessidade de métodos que possam
tratar o problema de célculos de estados excitados
de uma maneira simples e efetiva. Esse método se
mostrou eficaz na investiga%éo de estados
excitados de algumas moléculas™”.

Este trabalho estudou a isomerizagéo cis-trans do
estilbbeno no estado tripleto utilizando-se a
metodologia DFT.
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Figura 1. Fotoisomerizagdo do estilbeno em torno da
ligacdo dupla carbono-carbono das fenilas .

Resultados e Discussao

As energias da barreira rotacional em torno da
ligacdo dupla do estilbeno no estado fundamental
singleto (Sp) e no primeiro estado excitado tripleto
(To) foram calculadas em nivel UB3LYP/6-
311++g*¥/UB3LYP/6-31g*. A variacdo do diedro em
torno da ligagéo dupla etilénica c=c foi realizada de
10 em 10 graus a partir do isbmero cis. A geometria
total da molécula foi otimizada em todos os passos,
mantendo-se o angulo do diedro fixo.

A figura 2 mostra os valores de energia em
Kcal/mol de ambos estados ao longo das diversas
conformacoes.
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Figura 2. Energia dos estados excitados (T1) e
fundamental (So), nos diversos valores diedral entrem a
ligacdo dupla das fenilas.

O valor calculado de energia do estado tripleto para
cis estilbeno foi de 52,1 Kcal/mol e para o trans
estilbeno foi de 48,4 Kcal/mol, de acordo com os
valores teodricos: 50,3 Kcal/mol e 49,3 Kcal/mol
respectivamente. Além disso, podemos observar
que as curvas dos estados fundamental e excitado
tripleto ndo se cruzam, apresentando uma diferenca
de 9,6 kcal/mol, quando o diedro esta em 90° . Este
valor de energia inibe o cruzamento térmico entre as
superficies de energia singleto e tripleto. Vale
mencionar que a superficie do estado tripleto se
apresenta “achatada”, possuindo um minimo
discreto cujas diferencas de energia entre os
conforméros 0° ~ 90°, e 90° -180° sdo
respectivamente 11,39 e 2,89 Kcal/mol.

Conclusoes |

O Calculo tedérico mostrou que as curvas tripleto e
singleto ndo se cruzam, porém o tripleto apresenta
um minimo préximo ao singleto. Além de calcular
valores para o estado tripleto cis e trans, préximos
do valor tedrico.
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