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Introducao

Quando elétrons de camada interna séao
excitados através da interacdo de uma molécula
com a radiacdo de Raios-X ocorre a transferéncia
do sistema para um estado eletrbnico altamente
energético. Dados tedricos e experimentais
mostram que alguns desses estados eletrdnicos sao
dissociativos e levam a ruptura de uma ou mais
ligacbes quimicas®. O canal de dissociacdo
depende das propriedades do estado eletrdnico
acessado. Desta maneira, a transferéncia do
sistema molecular para um estado eletrbnico
previamente  selecionado  permite remover
fragmentos ou atomos especificos de uma
molécula. Portanto, ndo é dificil vislumbrar lasers
sendo usados para direcionar etapas em sinteses
de compostos quimicos.

Neste trabalho ser4 realizado o estudo tedrico da
foto-excitacdo dos elétrons do orbital 1s do atomo
de Cl (CIK) dos isbmeros cis-, iso- e trans- da
molécula de dicloroetileno. Os resultados
apresentados sdo obtidos através da Dinamica
Born-Oppenheimer e tém como  objetivo
compreender os mecanismos de dissociacéo.

Resultados e Discussao

As simulagBes computacionais das dindmicas de
excitacdo dos elétrons de camada interna do cloro
foram realizadas utilizando o programa BODy*
(Body Oppenheimer Dynamics), que calcula o
movimento nuclear utilizando a mecénica classica e
os campos de forca por meio de célculos de
estrutura eletrénica®>. Estes sdo realizados pelo
pacote computacional GAMESS® no nivel DFT
utilizando o funcional de correlacdo e troca B3LYP
com a base 6-31G. A modelagem da excitacdo de
camada interna foi feita utilizando a aproximacéo
Z+15,

As nossas simula¢des computacionais mostram
que a foto-excitagdo dos elétrons do orbital 1s das
espécies cis- e trans-dicloroetileno leva a quebra de
ambas as ligacbes C-Cl. Nossos resultados
mostram a formacdo de radicais segundo a
equacao quimica abaixo:

C.H.Cl; (cis,trans) + hv(Raio-X) - 2CI- + C;H,

Um exemplo que ilustra a quebra das duas
ligacbes C-Cl e apresentado na Fig. 1. Pode ser
observado o aumento continuo das ligagGes C-CI
apos a foto- excitacdo de um dos cloros da espécie
cis-dicloroetileno. Também é mostrado nesta figura
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a variacdo da energia potencial em funcdo do
tempo, a qual é comparada com o principal modo
vibracional acessado na transicdo eletronica.
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Figura 1. Variagdo da energia eletronica (EE) e das distancias
interatdmicas em funcéo do tempo. A regido em destaque foi
redimensionada para efeito de comparagao com a EE.

Os resultados da dindmica de foto-excitagdo CIK
do isébmero iso-dicloroetileno mostra a quebra de
uma unica ligacdo C-Cl, no caso a ligagdo C-CI*.
Como produto desta reacdo foto-quimica tém-se a
formacédo de dois radicais:

C2H.Cl, (is0) + hv(Raio-X) = Cl- + C;H,Cl-

Conclusoes

A modelagem computacional da foto-excitagédo
dos isdbmeros do dicloroetileno mostram a
fragmentacdo da molécula em espécies neutras e
radicais. Para as espécies cis- e trans- observa-se
uma dupla fragmentac¢éo formando dois radicais Cl-
e uma molécula de etileno neutra. J& para a
espécie iso- tem-se apenas a formacdo dos
radicais Cl- e C,H,Cl-.
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