Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

ESTUDO DE PRIMEIROS

PRINCIPOS

DE PROPRIEDADES

ELETRONICAS E ESPECTROSCOPICAS DE ORGANOCALCOGENIOS.
Aline V. Henkes'* (IC), Paulo C. Piquiniz (PQ), Marcos A. Villetti? (PQ), Adriane Sperancal(PG).

* aline _henkes@yahoo.com.br

1 Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria — RS.
2Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria — RS

Palavras Chave: Simulagdo. Espectroscopia. TDDFT

Introducao

A simulacdo computacional em quimica atua
como instrumento de apoio na andlise, previsao,
interpretacao e validacéo dos dados experimentais.

Neste trabalho realizamos: (i) um teste da
metodologia tedrica utilizada e (i) uma comparacéo
dados espectroscopicos (UV/Vis) experimentais
com resultados tedricos simulados. Os compostos
estudados (Figura 1) sdo organocalcogénios que
possuem possivel potencial antioxidante! devido ao
nacleo S-Cromeno. Isso foi feito para que possamos
definir uma metodolgia adequada ao estudo deste
tipo de compostos.

Figura 1. Estrutura molecular das moléculas

organocalcogénicas estudadas.

O programa computacional GAMESS foi utilizado
para a simulacdo dos espectros tedricos. A Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo?
(TDDFT) foi empregada para a obtencdo das
energias de excitagdo e das intensidades das
transicdes eletronicas.

Resultados e Discussao

Alguma combinagcbes de funcionais de troca-
correlacdo (f,.) e funcbes de base (fgase) foram
testadas e seus desempenhos em reproduzir 0s
resultados experimentais foi analisado.
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As combinagBes fy/fease testadas foram:
SVWN/6-31G*, BLYP/6-31G*, BP86/6-31G*, PBE/6-
31G*, B3LYP/6-31G*, B3LYP/DZV e B3LYP/TZV.

A combinacdo fyc/fgase que de maneira universal
melhor reproduziu os dados espectroscépicos das
moléculas de | a lll foi a combinag¢éo B3LYP/6-31G*,
embora, a combinacdo B3LYP/DZV tenha
apresentado resultados mais satisfatérios para a
molécula Il.

A tabela 1 mostra os comprimentos de onda (4)
de absorcao calculados e os valores experimentais
para as moléculas I, Il e lll e os orbitais moleculares
envolvidos nas transi¢des eletrénicas.

Tabela 1. Comprimento de onda experimental e
calculado para as moléculas I, Il e lll, e orbitais
moleculares envolvidos nas transi¢fes eletronicas.

, 2 experimental A teérico Orbitais envolvidos
Molécula

(nm) (nm) | yas transigdes eletrnicas
230 241,6 HOMO->LUMO

I 318 312,2 HOMO-1->LUMO
370 369,7 HOMO-1->LUM+1
245 248,3 HOMO->LUMO

1 308 283 HOMO-2>LUMO
352 365,2 HOMO-1->LUMO+1
246 288,3 HOMO-1->LUMO

1 302 |[334,7| HOMO->LUMO+5
345 352,2 HOMO-2->LUMO

Conclusdes
Os resultados obtidos apresentam uma

correlacdo bastante satisfatéria com os dados
experimentais. Determinamos que a combinacao
funcional/base dada por B3LYP/6-31G* é adequada
para o tratamento de sistemas organocalcogénios.
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