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Resumo

Estudo tedérico do mecanismo da reagao de redugao do acido carboxilico

utilizando o borohidreto de s6dio e um eletroéfilo.

O principal objetivo deste trabalho foi analisar quatro mecanismos teoéricos para
a redugao (em fase gasosa) do éacido acético a etanol. Foi empregado NaBH,4 na
presenca de um eletrofilo (H250,). Todos os calculos foram realizados com a teoria
CBS-QB3 usando o programa Gaussian 98. Foi observado que esta metodologia teve
sucesso em predizer afinidades por proton e por elétron em um custo computacio-
nal mais baixo. A comparagdo entre seis teorias (CBS-4M, CBS-QB3, G2(MP2),
G3(MP2), G2 e G3) usando uma anélise estatistica através do valor médio, do des-
vio padrao e da raiz média quadratica, mostrou um desempenho melhor da teoria
CBS-QB3 para obter as propriedades. Uma metodologia geral foi proposta baseada
nos resultados teoricos para as propriedades estruturais (comprimento do angulo e
da ligagao) e termodinamicas (variagdo da energia livre e da entalpia). As estrutu-
ras obtidas para minimo local e para estados de transicao na superficie da energia

livre foram analisadas, bem como a consideracao de efeitos solventes com um modelo

continuo (PCM).
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Abstract

Theoretical study of the reduction reaction mechanism of the carboxylic

acid using sodium borohydride and an electrophile.

The main objective of this work was to analyze four theoretical mechanisms to
the reduction (in gas-phase) of acetic acid to ethanol. It was employed NaBH, in
presence of an electrophile (H2S0y). All the calculations were carried out at CBS-
QB3 method using the Gaussian 98 program. It was found that this methodology
suceeds in predicting proton and electron affinities at a lower computational cost.
The comparison among six theories (CBS-4M, CBS-QB3, G2(MP2), G3(MP2), G2
and G3) using statistical analysis, evaluating average value, standard deviation and
root-mean-square, showed a better performance of CBS-(QB3 to obtain the properties.
A general methodology was proposed based on the theoretical results of structural
(angle and bond length) and thermodynamics (enthalpy and free energy variation)
properties. Structures of minimum and transistion states on the free energy surface

were analyzed, and the inclusion of solvent effects with a continuum model (PCM).
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Capitulo 1

Introducao

A Quimica é uma das ciéncias naturais responsével pelo estudo de compostos
constituidos pelos elementos da tabela periodica. Através dela sao desenvolvidos no-
vos produtos com propriedades quimicas especificas. Isto é possivel investigando-se

coOmo uma reagao se processa para resultar em um ou em outros produtos.

A determinacao do caminho percorrido por uma reagao quimica dos reagentes até
os produtos deriva de conhecimentos relacionados as transformacoes moleculares ge-
radas nas colisoes entre as espécies presentes num meio reagente, devido as condigoes
externas a que estao expostas como temperatura e pressao, além das caracteristicas
dos proprios compostos. Essas tranformagdes nao podem ser visualisadas de forma
direta, mas sim indiretamente através de diversos resultados relacionados a proprie-

dades fisicas e quimicas.

Dé-se o nome de mecanismo de reagao ao conhecimento dos processos pelos quais
ocorrem essas transformacoes, e constitui um estudo de grande importancia tanto
cientifico como comercial. Sabendo os mecanismos de transferéncia de elétrons ou
de atomos que ocorrem em uma reacao ¢ possivel pensar em rotas sintéticas mais

eficientes ou mesmo em rotas que gerem novos produtos.



Um estudo importante é sobre o mecanismo de redugao de compostos organicos.
Houve um grande salto neste campo com o desenvolvimento de novos agentes de
hidrogenagao como do hidreto de litio e aluminio (LiAlH,) em 1947 [1], e do bo-
rohidreto de sodio (NaBH, ) em 1953 [2]|. Este ultimo agente redutor, por exemplo,
permitiu gerar novas rotas de reducao para fungoes organicas como aldeidos, cetonas
e alcenos. Os trabalhos realizados principalmente por Brown e Schlesinger [3] gera-

ram procedimentos para a obtengao de diboranos e de borohidreto de sédio.

A reacao de redugao de élcool a partir de um acido carboxilico é um exemplo, e
ela ocorre facilmente com a utilizagao do hidreto de litio e aluminio, que é um agente
redutor forte, mas nao ocorre com a utilizagdo do borohidreto de sédio [4-6], pois

este € um agente redutor mais fraco.

Um exemplo de reducgao ¢ a obtengao de alcool a partir de um acido carboxilico.
Esta reagao ocorre facilmente com a utilizagao do hidreto de litio e aluminio, pois
este é um agente redutor forte, mas nao ocorre com a utilizacao do borohidreto de

sodio [4-6], o qual é um agente redutor mais fraco.

Entretanto, foi observado experimentalmente que o borohidreto de s6dio pode
reduzir o acido carboxilico por meio da utilizagdo de um eletrofilo [7,8|. Este eletro-
filo pode ser, por exemplo, uma molécula de iodo [9-12], acido sulfarico [13-15], ou

mesmo outros acidos de Lewis [16-18].

O processo de reducao de acidos carboxilicos em um laboratério de Quimica
Organica encontra dificuldades na utilizagao do hidreto de litio e aluminio em micro-
escala, além de apresentar outras desvantagens como o alto custo, inflamabilidade
e dificuldade de se isolar este reagente |7,10]. Isto ndo ocorre com a utilizacdo do
borohidreto de s6dio e um eletrofilo, pois este agente redutor pode ser manipulado

em qualquer escala e em uma variedade maior de solventes [6].

Esta facilidade de trabalho é visivel com a grande variedade de aplicacoes que
possui o NaBH, . Sua capacidade redutora é, por exemplo, explorada pela industria

farmacéutica para a sintese de derivados bioativos [11,12,19].



Ele também ¢é muito 1til enquanto agente redutor em nanotecnologia para a pro-
dugdo de nanocompostos de metais [20-24]. Os materias resultantes da redugao
possuem ampla variedade de aplicagao, como no desenvolvimento de compostos com
alta capacidade de carga [25,26] usados em pilhas e baterias. Esses materiais apresen-
tam também propriedade fotoluminescente [27,28], dependendo da forma e tamanho,

o espalhamento da luz ocorre em determinado comprimento de onda (Figura 1.1) [29].
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Luz espahada
i
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Figura 1.1: Grafico da luz espalhada (unidade arbitraria) mostrando o efeito da forma
na fotoluminescéncia da prata. Nanoparticulas na forma de esferas, pentagonos e

triangulos espalham nas regioes de comprimentos de onda do azul, verde e vermelho,
respectivamente.



Dessa forma, eles tém utilidade na &rea médica como agentes de contraste na
geragao de imagens [30,31]. A observagao pode ser feita tanto in vitro [32] como in
wvwo, sendo aplicados em diagnésticos de cancer ou mesmo em pesquisa médica, pois

permitem a visualiza¢do de imagens com maior riqueza de detalhes [33,34] (Figura
1.2).

Figura 1.2: Imagem de alta definicao de uma proteina esférica na presenca de nano-
compostos.

Outro tipo de trabalho ainda em desenvolvimento é o da producao de materiais
hibridos formados por nanoparticulas metalicas e moléculas biologicas, com grande

interesse para areas como eletronica e Optica, bem como em gendmica e proted-

mica [35-37].

O borohidreto de s6édio possui outras utilidades. Em Quimica Analitica é utilizado
na geragao de hidretos volateis acoplados a técnicas de detecgao como espectroscopia
atomica e de massa, para determinacao e especificacao das espécies dos grupos IVA,
VA e VIA em niveis de partes por bilhao [38].

Outro exemplo sao trabalhos na busca por fontes alternativas de energia reno-
vaveis que nao afetem o meio ambiente, desenvolvidos com o objetivo de substituir
combustiveis fosseis [39]. Candidatas promissoras para obter energia limpa sdo as
células combustiveis de hidrogénio. Logo a procura por reservatorios de armazena-

mento de hidrogénio sao promissores nesta area.
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Os hidretos sao bons reservatorios deste elemento, a alta reatividade com agua
produz grandes quantidades de H,, uma forma ¢ através da reagao em solugao alcalina

na presenca de catalizador da hidroélise indicada na Eq. 1.1 [40].

NaBH; +4H,0O — NaB(OH); + 4H, (1.1)

O borohidreto chega a ter 13% de hidrogénio em massa e é termicamente estavel,
decompondo-se a 565°C' [41]. Pesquisas estdo sendo realizadas para obter hidretos

com uma maior eficiéncia no armazenamento de hidrogénio [42-44].

Observa-se por esta variedade de aplica¢oes a importancia do estudo de hidretos.
Este trabalho focalizou a atengao na capacidade redutora do borohidreto de sodio,
e consequentemente em sua utilidade para obtencao de novos derivados bioativos
ou para a exploragao de novas rotas sintéticas para a obtencao de alcoois a partir
de acidos carboxilicos, para isto averiguou-se teoricamente o mecanismo pelo qual

ocorre a redugao do acido carboxilico ao alcool correspondente.

Uma forma de obter alcool é através da redugao do acido carboxilico e um dos ca-
minhos ¢ através do agente redutor borohidreto de sdédio na presenga de um eletroéfilo
com o solvente tetrahidrofurano (Eq. 1.2).

H3;CCOOH + NaBH; "™2°%* H,CCH,0OH + PRODUTOS (1.2)

Entretanto, observa-se na literatura que o mecanismo pelo qual esta reagao ocorre
nao ¢é totalmente conhecido. Existem diversas propostas, porém héa muita contro-
vérsia entre elas [8]. A proposta deste trabalho é pesquisar teoricamente quatro
possiveis mecanismos. De forma geral a reducao para ambas ocorre em cinco etapas,
para cada mecanismo observa-se diferentes produtos com excessao da 1* e 4 propos-
tas. O esquema da Figura 1.3 representa os produtos obtidos para cada uma dessas

propostas.



HsCCOOH + NaBHj

| HySO,
|1* PROPOSTA | [2* PROPOSTA |
/ N

| HsCCH,OH; HO™; H | H3CCH>OH; B(OH);; HSO;
HSOp; BH,0~ | Hy; BH,O; BH;|

[3* PROPOSTA | |4* PROPOSTA |

|
| HsCCH,OH; HO™; Hy | H3;CCH,OH; B(OH)s; HSO;

HSOZ, BH,O~ Hs; BH,O~

Figura 1.3: Esquema representando os produtos obtidos através das quatro propostas
de mecanismo.

Uma maneira interessante de estudo de mecanismo de reagoes pode ser feito
através de calculos de estrutura eletrénica como, por exemplo, calculos ab initio ou
semi-empiricos. Existem diversos métodos computacionais que permitem o estudo
teorico de espécies quimicas. Dentre os mais utilizados estao os que derivaram da
teoria Gaussian desenvolvidos por Pople e colaboradores [45], e da teoria do Con-
junto de Base Completo desenvolvidos por Petersson e colaboradores [46]. Ambos
os métodos baseiam-se na Teoria do Orbital Molecular [47] e consideram a Teoria
do Campo Auto-Consistente para obter a energia molecular total na geometria de

equilibrio, a qual permite o calculo de diversas propriedades.

O surgimento de metodologias computacionais que possibilitam realizar calculos
teoricos de propriedades quimicas foi possivel devido ao desenvolvimento de uma
equagao matematico que representa a fungao de onda de um sistema, a solucao desta
equacdo s6 pode ser realizada para sistemas quimicos simples (possuindo apenas
um elétron), sendo que para sistemas mais complicados deve-se aplicar teorias que
aproximam a sua resolucao. Uma teoria que permite a aplicacao da equacao da

funcao de onda para o calculo de estrutura eletronica ¢ discutida na préoxima secao.



1.1 Meétodos Teobricos

Métodos ab initio, que permitem o estudo teérico de um sistema quimico, sao

oriundos da equagao desenvolvida por Erwin Schrodinger [48] (Eq. 1.3).

HU = EV (1.3)

onde H ¢ o operador hamiltoniano do sistema de N-elétrons, descritos pela funcao
de onda eletronica total W.

A Eq. 1.3 somente tem solucao conhecida para atomos hidrogenoéides, ou seja, ato-
mos que possuem apenas um elétron em sua eletrosfera. A utilizagdo desta equagao
para o estudo de sistemas mais complicados é possivel através do método Hartee-
Fock (HF). Através desta metodologia obtém-se a fun¢ao de onda aproximada para
um sistema (atomico ou molecular), o que também gera uma solugao aproximada da

equacao de Schrodinger.



1.2 Meétodo Hartree-Fock-Roothaan

O método HF considera orbitais atdémicos ¢ e moleculares v para a descrigao
eletronica de espécies quimicas. A funcao de onda total ¥ de um sistema de n

elétrons, pode ser descrita pelo determinante de Slater (Eq. 1.4) [48].

Y1) Y1) - Pmy(l)

U= (n))3 wuz(?) @Z}(?):(Q) w(n:)(Q)

Yay(n) Yay(n) - Ymy(n)

Entretanto, as equacoes de HF sao de dificil solugao numérica quando aplicadas
a sistemas com mais de dois 4tomos. Para resolver este problema o cientista holan-
dés Clemens C. J. Roothaan considerou que os orbitais moleculares ¢ poderiam ser
obtidos através da combinagao linear de orbitais atomicos ¢. Isto possibilitou obter
uma funcao de onda para sistemas mais complicados, permitindo calcular a energia

Hartree-Fock para moléculas de camada fechada e de camada aberta.

O desenvolvimento matematico implementado por Roothaan possui vantagens na
obtencao da energia HF por ser composto de equagoes algébricas, e nao por equagoes
diferenciais. Por permitir o uso de métodos matriciais para a solucao das equagoes
torna possivel o uso de computadores para realizar os célculos [47,48|. Dessa forma,
utiliza-se combinagcoes lineares de N fun¢des mateméticas para a representacao de ¢
(Eq. 1.5).

N
¢i = Z C,ui¢,u (15>
pn=1

sendo que o coeficiente de expansao do orbital molecular c,; representa a contribuigao

do p-ésimo orbital atémico para a formagao do ¢-ésimo orbital molecular.



Os orbitais atémicos (¢), por sua vez, podem ser representados por uma combi-
nacao de K fungoes mateméticas denominadas fungoes de base (). Essas fungoes
sao melhor descritas por fun¢oes Gaussianas (GTO) por simplificar a resolugao de
integrais moleculares. A representagao radial indicada na Eq. (1.6) mostra que uma

GTO é descrita por uma funcao exponencial:

x=e"" (1.6)

Entretanto o método Hartree-Fock-Roothaan nao gera resultados bons para a
energia molecular total se comparadas com os valores experimentais. Por este motivo,
outras teorias foram desenvolvidos para superar esta deficiéncia. Dentre estas estao,
a Teoria da Perturbagao Mgller-Plesset (MP) [49], a Teoria Funcional de Densidade
(DFT) [50,51] e a Teoria Interagao de Configuragao (CI) [52,53|. Ambas incorporam

nos célculos a energia de correlagao eletronica (Feop):

Ecorr = E — Egrp (17)

A Eq. 1.7 representa a correlagao, ela é considerada como a diferenga entre a
energia exata nao-relativistica do sistema (F) e a energia do limite HF (Eyp) [48].
A seguir descreve-se sucintamente os métodos pés-HF que consideram a correla-

¢ao para a obter a energia molecular.

1.3 Teoria da Perturbacao Mgller-Plesset

A primeira dessas teorias foi proposta por Mgller e Plesset em 1934 [49]. O
Hamiltoniano exato H ¢é considerado como uma soma entre um Hamiltoniano nio

perturbado H© ¢ um Hamiltoniano perturbado i

H=HO 4+ \H' (1.8)

onde, A é um coeficiente de expansao arbitrario.



O Hamiltoniano nao perturbado é considerado como sendo a soma dos operadores
fock para cada elétron. A perturbacao é considerada como a diferenga entre a solucao

exata para o operador Hamiltoniano e esta soma dos operadores Fock [48]:

H =H-HO (1.9)

A teoria Mgller-Plesset ¢ uma aplicagao da teoria Rayleigh-Schréedinger [52,53],
onde a expressao da fungao de onda (Eq. 1.10) e da energia (Eq. 1.11) podem
ser expandidas numa série de Taylor de ordem n acompanhada pelo coeficiente de

expansao .

Uy, = 0O L Ag® L \OT® o Anp™) (1.10)

Ey=E9 4+ A\EW £ \OE® 4 4 \np® (1.11)

Os dois primeiros termos da expansio para a funcio de onda (U@ + \WU(1)) e para
a energia (E© + AEM) correspondem, respectivamente, & funcio de onda Hartree-
Fock e a energia Hartree-Fock. Portanto, a correcao MP ¢é realizada a partir da
expansao de segunda ordem. A expansao definird o tipo de calculo MPn que sera

realizado.

1.4 Teoria Funcional de Densidade

Outra possibilidade de considerar a energia de correlagao ¢é através da teoria
funcional de densidade (DFT). Um Hamiltoniano puramente eletronico ¢ descrito
pelos termos da energia cinética eletronica (T), da energia potencial resultante da

atracdo nucleo-elétron (Vy.), bem como da repulsdo elétron-elétron (V).
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Assim, a energia média para um estado fundamental qualquer sera descrito pela

Eq. 1.12 [48].

E=T+Vye+ V., (1.12)

Sendo:
T & o operador da energia cinética média (Eq. 1.13):

T = é (—%V?) (1.13)

Ve 0 operador da energia média de atracdo eletrostética nicleo-elétron
(Eq. 1.14):

Ve = ;v(ri) (1.14)

onde v(r;) é a energia potencial de interagao entre o niicleo e o elétron i, em

notacao vetorial (r) (Eq. 1.15).

v(r) =) — (1.15)

Vee=> — (1.16)
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A idéia central da teoria DFT é descrever um sistema de interagao entre as parti-
culas por meio da densidade eletronica (p) das mesmas e nao por meio da fungao de
onda [54]. Hohenberg e Kohn mostraram que a energia do estado fundamental pode
ser representada através de um funcional da densidade de probabilidade eletrénica

(simbolizada por E[pg]) (Eq. 1.17) [55,56].

Elpo] = T[po] + Vive[po] + Vee[po] (1.17)

Na teoria DF'T o termo Vj. ¢ o potencial exercido por cargas externas ao sistema,

em termos de notagao vetorial (Eq. 1.18):

Ve = [ polw)o(r)dr (1.18)

Incluindo o termo F[po] = T[po] + Vee|po] que representa os funcionais nao conhe-

cidos, a Eq. 1.17 pode ser reescrita como (Eq. 1.19):

w[pol /Po r)dr + Fpo] (1.19)

A dependéncia da energia com o potencial externo é representada pelo subescrito

v. Ja o segundo termo da Eq. 1.19 ¢ independente do potencial externo.

Posteriormente Kohn e Sham criaram um método para determinar a densidade
eletronica (p) reescrevendo as Eqgs. de Hohenberg e Kohn. Primeiramente eles in-
clufram o termo AT (Eq. 1.20):

AT(po] = T'po] — T:[po] (1.20)

O termo AT representa, para o estado fundamental, o efeito causado na média da
energia cinética entre a densidade eletronica da molécula e de uma densidade eletro-
nica de mesma intensidade de um sistema de referéncia de elétrons nao-interagentes.
Também incorporam o termo AV, [po] (Eq. 1.21) para representar a energia de re-
pulsao intereletronica sofrida quando os elétrons da molécula estao envolvidos por

uma distribuicao continua de carga de densidade p:

_ r I'
A‘/ee[pO] po - —//p 1 2 drldrg (121)
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Incluindo esses termos representados pelas Eqs. 1.20 e 1.21 na Eq. 1.19 obtém-se

a equagao para a energia molecular do modelo de Kohn e Sham (Eq. 1.22).

Ey[po] = /po(r)v(r)dr+Ts[p0] +%//%£0(r2)

drldr2 —+ Exc[pO] (122)

Os termos do lado direito da Eq. 1.22 representam, respectivamente, o potencial
externo, o funcional da energia cinética, o potencial de Coulomb e o dltimo termo é

o funcional da energia de correlagao-troca (Eq. 1.23).

Eve[po] = AT [po] + AVee[po] (1.23)

Os funcionais AT [pg] e AV..[po] ndo sdo conhecidos, o funcional da energia de
correlagao-troca representa a correlagao eletronica na teoria DFT, a precisao do cal-
culo de propriedades moleculares dependera da escolha de uma boa aproximacao

para F,..

1.5 Interacao de Configuracao

Na teoria Interagao de Configuragao (CI) [52] a energia de correlagao eletronica
¢ obtida pela construcao de uma fungao de onda que seja uma combinagao linear de
diferentes estados eletronicos. Estas diferentes configuragoes decorrem da considera-
¢ao de estados obtidos através de excitagoes eletronicas simples, duplas ou triplas de

elétrons dos orbitais ocupados para os orbitais virtuais.
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O método define operadores de substitui¢ao simples (77) (Eq. 1.24), dupla (73)
(Eq. 1.25), tripla (T3) (Eq. 1.26) e assim por diante.

Z alts (1.24)

Z alytey (1.25)

Uab

o abc abc
Ukabc
Os indices 4,7,k representa os orbitais ocupados e a,b,c os orbitais virtuais. Os
termos t‘;, t%b e t“ ¢ sao operadores elementares de substituicao e a os coeficientes a

serem determinados.

Quando a funcao de onda é considerada para um estado com excitagoes sim-
ples e duplas, o método é denominado CISD. Entretanto, somente a consideracao
de excitagoes simples e duplas faz com que o método nao seja consistente em tama-
nho. Para superar esta deficiéncia Pople e colaboradores desenvolveram um método
denominado Interagao de Configuragao Quadratica (QCI) [57]. Neste método sao
adicionados alguns termos na funcao de onda CISD permitindo recuperar a consis-

téncia em tamanho.

Para a obtencao de resultados mais exatos considera-se também excitacoes triplas
neste método, sendo assim denominado QCISD(T) [54]. A fungao de onda molecular
total (V) considerando as excitagoes triplas pode ser obtida da Eq. 1.27.

U =agU¢ + a0 + ap U0 (1.27)

1,5,k

As fungoes de onda V¢, \Ifab e \If‘fjkc representam excitagoes simples, duplas e
triplas de elétrons dos orbitais ocupados para os orbitais virtuais [48,52,53,58]| e ao,

ay e ag sao coeficientes a serem determinados.
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Cada um dos termos a direita da Eq. 1.27 é obtido aplicando-se os operadores
de substitui¢ao na respectiva funcao de onda, um exemplo é a aplicagao do operador
de excitagao tripla na fungao de onda ¢ (Eq. 1.28).

ab,c| 1 T2 a,b,c
(Wi H(Ty + To + T + ig)ﬁhﬁ = a3k Eeorr (1.28)

a,b,c

ik €0 autovalor ... corresponde a

O resultado da Eq. acima é o coeficiente a

energia de correlagao eletronica do método QCISD(T).

1.6 Meétodo Coupled-Cluster

O método Coupled-Cluster (CC) também obtém a energia de correlagao eletronica
através de uma fungao de onda que representa os diferentes estados eletronicos de um
sistema [48]. De forma geral, este método considera a fungao de onda nao-relativistica

exata para o estado fundamental (¥) como indicado na Eq. 1.29.

U =l d (1.29)

onde ®; ¢ a funcao de onda Hartree-Fock normalizada para o estado fundamental.

O método define um operador por uma série de Taylor (Eq. 1.30).

~ ~

R ~ T2 T3 ooTk
T _ — -
e :1+T+§+§+---—l§)k! (1.30)

Cada operador Cluster T ¢ dado pela Eq. 1.31:

~

T=T+Ts+T5+--+1, (1.31)

sendo n o namero de elétrons na molécula.

15



Os operadores Ty e Ty sao definidos, respectivamente, pelas Eqs. 1.32 e 1.33.

Tidg= Y S s (1.32)

a=n+1i=1

n

[e'9) o) n—1
TPo= Y, Y > Y oy (1.33)

b=a+1 a=n+1 j=i+1 i=1
O método utiliza fungoes de bases finitas na representagao dos spin-orbitais, bem
como aproxima a contribui¢ao do operador T por T2, dessa maneira utilizando o
operador dado pela Eq. 1.34 é possivel obter a energia considerando-se apenas as

excitagoes pares (duplas, quadruplas, séxtuplas, etc).

) R 1.

Assim, a aplicacdo do operador e’ expressa a funcio de onda do sistema como
a combinagao linear de determinantes de Slater incluindo a func¢ao de onda HF e
as possiveis excitagoes dos elétrons dos orbitais ocupados para os orbitais virtuais,

com isto o método considera a correlacao eletronica no calculo da energia do sistema.

A utilizagao dessas teorias possibilita estudar o mecanismo de uma reagao com
maior preci¢ao. Isto pode ser feito através do calculo de propriedades eletronicas
(densidade de carga), estruturais (comprimentos e angulos de ligagdo), bem como de
propriedades termodindmicas (variagdo da entalpia, da energia livre, afinidade por

proton e por elétron).

Com o valor da variacao da entalpia é possivel saber se o processo é exotérmico
ou endotérmico, bem como através da variacao da energia livre de Gibbs avaliar a
espontaneidade das reagoes. A afinidade por préton [59,60], pode ser obtida do valor
da variacao da entalpia. Outra propriedade importante também obtida pela variagao

da entalpia ¢ a afinidade por elétron [61].
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1.7 Propriedades Termodinamicas

1.8 Afinidade por Elétron

1.8.1 Afinidade Eletronica Atémica

A diferenga entre a energia total (Er) do estado fundamental de um atomo A e a
energia total do seu fon A~ ¢ considerada como sendo a afinidade por elétron (EA)
do atomo A [61]:

BA (1) = B, — Br,, (1.35)

)

onde, Er = E, + Ey, ou seja, a energia total (FEr) é a soma das energias eletronica
(E.) e translacional (Ey).

A energia de afinidade por elétron é a energia necessaria para remover um elétron
de um anion (M ™), e pode ser obtida pela variagdo da entalpia (AH) e é represen-
tada pela Eq. (1.36). Anions estéveis possuem valores positivos de afinidade por
elétron [59].

M~ — M*+e AH =EA(M) (1.36)

1.8.2 Afinidade Eletronica Molecular

A afinidade por elétron de uma molécula neutra é considerada como a energia
de ligagao de um elétron na molécula. Isto pode ser comparado teoricamente com a

obtenc¢ao experimental de EA através de uma transi¢ao espectroscopica:

EA(R) = AE(R — R_) (1.37)
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A afinidade por elétron é considerada como a energia de transigdo do estado
fundamental do &nion para o estado fundamental da espécie neutra, ela pode ser
obtida teoricamente através do calculo da energia da espécie neutra na geometria

otimizada E(,) e da espécie anionica também na geometria otimizada Eq) [61]:

EA= Ep) — B (1.38)

A afinidade por elétron é uma importante propriedade termodindmica e é exten-
samente estudada [62,63] para diversas aplicagoes onde a transferéncia de elétron

promove determinada reagao ou processo quimico [62,64].

1.9 Afinidade por Préton

A afinidade por préton de uma molécula neutra é considerada como a variagao
da entalpia (AH7) [59,60]:
HA— A~ +H" AH(HA)= AP (1.39)

Que pode ser obtida teoricamente através da diferenga entre a entalpia dos pro-
dutos (H,) e dos reagentes (H,):

AP = [, — H, (1.40)

onde:
H=FEq+H +H.+H,+\-ZPE+nRT (1.41)

Na Eq. (1.41) a entalpia (H) é a soma da energia eletronica (E()) das energias
translacional, rotacional e vibracional (H;, H, e H,, respectivamente), ZPE ¢é a ener-
gia no ponto zero e A é um fator de escalonamento e nRT o trabalho resultante do

movimento [65].
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O conhecimento destas propriedades fornece informagoes importantes a respeito
de como se processa um mecanismo em fase gasosa. No entanto, muitas reagoes
sao promovidas em fase condensada, ou seja, com a utilizagdo de um solvente para
gerar um ambiente liquido em que as colisoes possam ocorrer com um maior grau de

liberdade em relacao ao estado soélido.

O solvente interfere de forma significativa aumentando ou diminuindo as coli-
soes efetivas que permitirao formar os produtos. Portanto, um estudo importante
é considerar o efeito do solvente nos calculos de energia molecular total. Ha dois
caminhos para o célculo tedrico deste efeito, uma maneira é considerar o solvente de
forma explicita. Isto seria possivel gerando um input com as coordenadas do soluto
rodeada por varias moléculas de solvente e realizar um calculo de otimizagao, porém

este caminho ¢ muito custoso computacionalmente e dificil de ser executado.

Outra possibilidade é considerar o solvente de forma implicita, hd métodos que
consideram efeito do solvente como um dielétrico continuo interagindo com o soluto,
assim o efeito estara subordinado pela constante dielétrica do solvente. Um modelo
muito utilizado é o Modelo do Continuo Polarizavel ou PCM (da sigla em
inglés " Polarizable Continuum Model"). Na proxima se¢ao encontra-se uma breve

descrigao deste modelo.
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1.10 Método PCM

Neste modelo a estrutura molecular do solvente ¢ ignorada e o mesmo ¢ modelado
como um continuo dielétrico de extensao infinita, o soluto é modelado de tal forma
a ser envolvido por uma cavidade gerada no continuo dielétrico do solvente. Esta

cavidade envolve o raio de van der Waals de cada atomo da molécula de soluto

(Figura 1.4) [66].

CAVIDADE

soLuro RAIO DE VAN DER WAALS

Figura 1.4: Figura representando o raio de van der Waals do soluto (H3CCOOH)
na cavidade do solvente que o envolve.

A aproximacg@o de um solvente e de um soluto polares promove variagoes no mo-
mento de dipolo. O soluto induz um momento de dipolo nas moléculas de solvente
gerando um momento de dipolo permanente. O solvente polarizado por sua véz pro-
duz um campo elétrico, este campo é denominado o campo da reagao que envolve

cada molécula de soluto.

O termo que representa as interagoes eletrostaticas entre o soluto e o solvente é
a energia livre de solvatagdo (Eq. 1.42), ela representa a contribui¢do eletrostética

(AGS,, 1) e ¢ calculada por varios componentes.

1
2

onde o sobrescrito 0 representa a fungao de onda no vacuo e f a fungao de onda

Aszolv,el = <1Df|f{](\/3) +

Vit | U7) — (0| H( | 0°) (1.42)

eletronica quando a auto-consisténcia ¢ alcangada.
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Os autovalores dos operadores na Eq. 1.42 representam a energia eletronica
molecular com o efeito do solvente (E/) e no vacuo (E°), dessa forma a diferenca
entre as duas energias seré a energia livre de solvatacao (Eq. 1.43) [48].

AGS g =FE — E° (1.43)

solv,el

O operador Vint € 0 termo que descreve a energia de potencial de interagao soluto-
solvente (Eq. 1.44).

Ve = =200 () + - Zao (ra) (1.44)
Sendo:
_ Qk
o (r) = ij r— (1.45)
e:
Qk = [(EZTI'_E 1):| AkVCI)m(rk)nk (1'46)

onde Ay representa a area da k-ésima regiao, rp é o ponto onde a carga () esta
localizada, V®in(ry) simboliza o gradiente do potencial elétrico dentro da cavidade,
o qual ¢é calculado no limite do ponto rg, o dltimo termo (ng) é um vetor unitéario

perpendicular & superficie externa da cavidade.

O termo ¢,(r) é o potencial elétrico produzido pelo dielétrico gerado da interagao
solvente-soluto. No modelo PCM este potencial é gerado por uma carga de superficie
aparente, a qual esta distribuida na superficie da cavidade. Esta superficie é dividida

em pequenas regioes onde a carga aparente é colocada numa posicao .
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A implementagao computacional do modelo PCM é obtida por uma convergéncia
auto-consistente deste campo de reacao, é realizada a busca pela funcao de onda
e pela densidade de probabilidade eletronica do soluto até ser alcancado a auto-
consisténcia entre a distribuicao de carga do soluto e o campo de reagao do solvente,
este processo é chamado Modelo do Campo de Reagao Auto-Consistente (da
sigla em inglés SCRF) [48].

O céalculo computacional das propriedades acima e de outras propriedades que re-
presentem um sistema molecular em fase gasosa ou em fase condensada, utilizando as
teorias da secao 1.1 & 1.6 é possivel através de diversas metodologias computacionais.
Essas metodologias foram criadas para permitir a utilizagao dos recursos computa-
cionais existentes no estudo teoérico de sistemas quimicos. Dentre os mais utilizados
estao os que derivaram da teoria Gaussian desenvolvidos por Pople e colaborado-
res [45], e da teoria do Conjunto de Base Completo desenvolvidos por Petersson e
colaboradores [46]. O principal objetivo é obter a geometria de equilibrio, a energia
eletronica total e o conjunto de frequéncias harmonicas para cada estrutura associada
com um minimo local na superficie de potencial ou mesmo a um méximo local, no

caso da identificacao de um estado de transicao.
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1.11 Método Composto CBS-QB3

1.11.1 Desvendando a Caixa Preta

A idéia principal dos métodos de conjunto de base completo (CBS) ¢ a otimizagao
da geometria e obtencao da energia do ponto zero (ZPE) através de calculos HF ou
B3LYP. O préximo passo é€ uma série de calculos single-point de alto nivel da energia

eletronica na geometria de equilibrio.

Utiliza-se grandes conjuntos de base para os niveis mais simples de teoria, con-
juntos de base médios para calculos MP2, e conjuntos de base pequenos para teorias
de alto nivel. O nivel superior de uma teoria esté relacionado com a maior precisao
na determinagao da correlagao eletronica que é obtida através de célculos single-
point [67].

O método CBS-QB3 inicia-se com a otimizag¢ao no nivel BSLYP utilizando o
conjunto de base 6-311G(2d,d,p), neste nivel sdo calculadas também as frequéncias
vibracionais, a energia do ponto zero (ZPE), bem como a entropia do sistema e a
correcao térmica. Posteriormente, realiza-se célculos single-point no nivel coupled-
cluster com excitagoes simples, duplas e triplas (CCSD(T)) com o conjunto de base
6-31+G(d’), no nivel Mgller-Plesset de quarta ordem com excitagoes simples, duplas
e quadruplas (MP4(SDQ)) com o conjunto de base 6-31+G((d)f,p) e por fim no ni-
vel Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) com o conjunto de base 6-311+G(2df)
e carogo congelado, e realizando a extrapolagao da base para que o resultado seja

obtido num conjunto de base completo [68,69].

O célculo da energia eletronica CBS-QB3 (CBS-QB3 (0 K)) jé incluindo a energia
do ponto zero escalonada (AE(ZPFE)), é obtido utilizando a equagao:

CBS — QB3(0K) = E(MP2) + AE(ZPE) + AE(CBS) + AE(EMP) +
AE(SPIN) + AE(MP4) + AE(CCSD) + AE(Int)
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O termo E(M P2) é a energia Mgller-Plesset de segunda ordem com carogo con-
gelado, os efeitos da correlacao eletronica gerados pelas interagoes carogo-carogo e
carogo-valéncia nao interferem significamente no valor da variagao de energia obtida
para os atomos do primeiro periodo, com excecao do sédio, e por isso os elétrons
do carogo nao sao considerados [56,68|. O termo AE(ZPE) corresponde a corregao
da energia do ponto zero e é obtido pela multiplicagao da energia ZPE do célculo
B3LYP pelo fator de escalonamento 0,99, e o termo AE(CBS) inclui a corre¢ao da
energia MP2 devido a extrapolagao da base (Eq. 1.47).

AE(CBS) = E(2) — E(CBS) (1.47)

O parametro E(2) corresponde a energia de correlaggo MP2 para um par de
elétrons (Eq. 1.48) [68].

occ

E@2) =Y e (1.48)
,J
Sendo:
(2) virt , b

(2)
ij
da matrix Hamiltoniana acoplando os orbitais ocupados v; e 1; aos orbitais virtuais

e;;’ representa a energia de correlagao e pode ser obtida pelo produto dos elementos

Vg € Py V;’;’ e C;; sao descritos pelas Egs. 1.50 e 1.51, respectivamente.

Vi = <¢i¢j\%wa¢b> (1.50)

12

Vb
Cij - Y (151)
[62' + ej — €4 — eb]

O parametro E(CBS) representa a energia de correlagio MP2 para um par de

elétrons obtida através do formalismo matematico que representa a extrapolagao da

base (Eq. 1.52).
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(lmaw2 + %)73
(lmawl + %)_3 - (I"maw2 + %)_3

E(CBS) = E2(limaw2) + [E2(lmaz2)) — E2(lpmaz1))] % (1.52)

onde E2(l(mam2)) ¢ a energia MP2 obtida com o conjunto de base de correlacao-
consistente cc-pVTZ e E2(lsnaz1y) a energia MP2 obtida com o conjunto de base
cc-pVDZ |67]. A extrapolacao é realizada de forma a reduzir a raiz média quadratica

entre o valor experimental e calculado para a entalpia de reacao de 17 reagoes [70].

Duas corregoes empiricas sdo adicionadas no método CBS-QB3 [56, 68, 69|, um
parametro de um elétron e um de dois elétrons. O pardmetro de dois elétrons
(AE(EMP)) corrige o erro gerado pela diferenga entre a energia MP2 calculada

e os valores experimentais (Eq. 1.53).

ng Nvir't+1
AE(EMP) = —5,19mE, [ Y. C,.] 152 (1.53)
i=1 pn=1
Sendo:
1Ski = [ letllar (154)

a integral de superposi¢ao absoluta entre os orbitais mais similares a e 3.

Nui'rt+1 2

Chu | (1.55)
pn=1

o fator de interferéncia, que é obtido pelo quadrado do trago da fungao de onda

MP de primeira ordem. Este fator esta relacionado com a energia de correlacao

resultante da interacdo de Coulomb de pares eletronicos [46, 71-73|. O coeficiente

-5,79 (em mili-hartree - mE}) ¢ obtido minimizando a raiz média quadratica (RMS)

para b5 energias de dissociacao experimentais.
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O parametro de um elétron (AE(SPIN)), aplicado a sistemas de camada aberta,
incorpora uma correcao eletronica para a contaminacao spin gerada pelo fato da fun-
¢ao de onda UHF de primeira ordem, utilizada para esses célculos, nao ser autofuncao

do operador (S?) [47,53,74], dessa forma a corregao ¢ feita pelo erro gerado em (S?)

(A(S?)) (Eq. 1.56).

AE(SPIN) = -9, 54mE, A(S?) (1.56)

O coeficiente -9,54 (em mili-hartree - mFE}) é obtido da minimiza¢ao do erro RMS
para os valores experimentais de energia de dissocia¢ao, potencial de ionizagao e da

afinidade por elétron para algumas espécies quimicas.

Outra corregao devido a interferéncia da extrapolagao da base ¢ incluida através

do fator AE(Int) (Eq. 1.57).

AE(int) = AE® — AE? (1.57)

Na equacao anterior AE? representa a correcao do conjunto de base completo
(CBS) total para a energia de correlagao de segunda ordem, e AE* a corre¢ao CBS
total para a correlagao eletronica Full CI aproximada (utillizando CCSD(T)). Um
calculo Full CI seria obtido utilizando um conjunto completo de determinantes de
Slater gerados pela distribuigao de todos os elétrons em todos os orbitais do sis-
tema [75].

A diferenga entre as corregoes CCSD(T) (Full CI aproximada) e de segunda
ordem (MP2) incorpora o truncamento do conjunto de base e uma corregao da in-
terferéncia CBS para componentes de alto nivel da correlagao eletronica no calculo

da energia [68].
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O termo AE(MP4) (Eq. 1.58) inclui efeitos de correlagdo superiores a energia
Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2), bem como adiciona o efeito da utilizagao

de fungoes de polarizagao.

AE(MP4) = EIMPA(SDQ)/6 — 31 + G(d(f), p)] — E[M P2/6 — 31 + G(d(f),p)] (1.58)

Por tltimo, o termo AE(CCSD) (Eq. 1.59) inclui efeitos de correlagao superiores
a energia Mgller-Plesset de quarta ordem (MP4(SDQ)) corrigindo também residuos

de contaminacao spin.

AE(CCSD) = E[CCSD(T)/6 — 31 + (d')] — EIMP4(SDQ)/6 — 31 + (d')]  (1.59)

Através das Eqs. 1.47, 1.53, 1.56, 1.57, 1.58, 1.59 e dos termos E(MP2), AE(ZPFE)
e energia térmica, é possivel obter resultados para a entalpia e para a energia livre.
Isto é feito com a energia total (E;,) da molécula, obtida pela soma da energia eletro-

nica (E.), da energia térmica interna (FEj..,) e da energia do ponto zero escalonada

(ZPE - \) (Eq. 1.60) [65].

Etot == Ee + Eterm -+ ZPE . )\ (160)

onde Fierm = Fyiv + Erot + Firans, sendo E,;, a energia vibracional, E,., a energia

rotacional e Fy,.q,s a energia translacional.

Assim, a entalpia (H) seré a soma entre a energia total e a constante de Boltzman

(k) multiplicada pela temperatura (7') em kelvin (Eq. 1.61).

H == Etot —+ ka (161)
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A energia livre sera obtida pela subtragao entre a entalpia e a entropia (S) do

sistema multiplicada pela temperatura (Eq. 1.62).

G=H-TS (1.62)

Resumindo, através da otimizacao B3LYP sao obtidos os termos energia do
ponto zero (ZPE), energia térmica interna e entropia. Com o céalculo single-
point MP2 sao obtidos os termos E(MP2), AE(CBS), AE(EMP), AE(SPIN)
e AE(Int), com o calculo single-point MP4(SDQ) o termo AE(MP4) e com o
célculo single-point CCSD(T) o termo AE(CCSD), necessarios para o calculo da
entalpia e da energia livre CBS-QB3.
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1.11.2 Entalpia e Energia Livre CBS-QB3

Para o calculo da energia total da molécula (E},) no método CBS-QB3 a energia
eletronica (E., a zero Kelvin) é obtida pela soma da energia MP2 com alguns termos
(sendo E. representada por CBS-QB3 (0k), ja incluindo a energia ZPE escalonada).
A energia térmica (Fierm ), a energia do ponto zero (ZPE) e a entropia (S) s@o obtidas

da otimizagao B3LYP. Com esses resultados pode-se calcular a entalpia e a energia
livre CBS-QB3.

Este conhecimento é importante para o estudo do perfil do potencial energético. O
programa Gaussian 98 nao implementa o calculo da energia CBS-(QB3 para estados de
transicao, portanto é necessario determinar separadamente os termos necesséarios para
o calculo da energia CBS-QB3 e entao obter a entalpia e a energia livre do sistema.
Como exemplo sera apresentado o calculo dessas propriedades termodinamicas para
o acido acético (HsCCOOH). Na tabela 1.1 estao os resultados que sdo obtidos de

um calculo CBS-QB3 para esta molécula.

Tabela 1.1: Parametros energéticos (em hartree) obtidos em um calculo CBS-QB3
para a molécula H3CCOOH considerando T=298,15 K e P=1,00 atm.

E(ZPE) 0.061085 E(Thermal) 0.065649
E(SCF) -227.897059 DE(MP2) -0.792248
DE(CBS) -0.079574 DE(MP34) -0.024485
DE(CCSD) -0.019111 DE(Int) 0.025058
DE(Empirical) -0.038964

CBS-QB3 (0 K) -228.765299 CBS-QB3 Energy ~ -228.760735
CBS-QB3 Enthalpy  -228.759791 CBS-QB3 Free Energy  -228.792403
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Primeiramente, obtém-se os cinco termos da energia CBS-QB3 (E(MP2), AE(CBYS),
AE(EMP), AE(SPIN) e AE(Int)) do célculo no nivel MP2 com a extrapolagao
da base (Tabela 1.2).

Tabela 1.2: Parametros (em hartree, exceto para S**22 e Olii® que sdo adimensionais)
gerados em um calculo single-point MP2 com a extrapolagao da base.

S**2 0.0000 Olii 6.729512
E2 -0.792248 EUMP2 -228,689307
E2(CBS) -0.871822 CBS-Int 0.025058

2S**2 representa o erro A(S?) (Eq. 1.56).
Qlii representa o produto entre o fator de interferéncia e o quadrado da integral de superposicio
absoluta (Eq. 1.53).
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Assim, substituindo os resultados nas Eqgs. 1.56, 1.53 e 1.47 é possivel calcula-los

de forma simples (Tabela 1.3).

Tabela 1.3: Equacoes e valores de energia (em hartree) obtidos para os termos

E(MP2), AE(SPIN), AE(EMP), AE(CBS) e AE(int).

E(MP2) = -228,689307
AE(SPIN) =  -9,54 mE), S**2
AFE(SPIN) = 0,0000
AE(EMP) = -5,791073E), Olii
AE(EMP) = -0,038964
AE(CBS) =  E2(CBS) - E2
AE(CBS) = -0,079574
AE(int) = CBS-Int
AE(int) = 0.025058
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Os termos para calcular AE (M P4) e AE(CCSD) obtidos nos respectivos célcu-
los single-point estao na tabela 1.4.

Tabela 1.4: Valores de energia (em hartree) obtidos dos célculos single-point

MP4(SDQ) (acima) e CCSD(T) (abaixo).

EUMP2 -228,485955
UMP4(SDQ)  -228,510439

CCSD(T) -228,490697
UMP4(SDQ)  -228,471585

Com estes valores é possivel obter mais dois termos da energia CBS-QB3 através

das Eqgs. 1.58 e 1.59 (Tabela 1.5).

Tabela 1.5: Equagoes e valores (em hartree) obtidos para os termos AE(MP4) e
AE(CCSD,).

AE(MP4) =  E[UMPA(SDQ)] - E[EUMP?2]
AE(MP4) = -0,0469134
AE(CCSD) = E[CCSD(T)] - E[UMPA(SDQ)]
AE(CCSD) = -0,0248455
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Por tltimo, obtém-se os termos AE(ZPFE) (calculado pela multiplicagao do fator
de escalonamento pela corregao da energia do ponto zero (Zero-point correction), a

energia térmica (Thermal correction to Energy) e a entropia (S) do célculo single-
point BSLYP (Tabelas 1.6 ¢ 1.7).

Tabela 1.6: Valores de correcao da energia do ponto zero, energia térmica e outros
termos (em hartree) obtidos de um célculo B3LYP para o acido acético.

Zero-point correction= 0.061702
Thermal correction to Energy= 0.066243
Thermal correction to Enthalpy= 0.067187
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.034614
Sum of electronic and zero-point Energies= -229.094726
Sum of electronic and thermal Energies= -229.090185
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -229.089240

Sum of electronic and thermal Free Energies= -229.121813

Tabela 1.7: Valores da entropia total (S) e de outros termos obtidos de um célculo
B3LYP para o acido acético.

E (Thermal) (Y S

KCAL/MOL CAL/MOL-KELVIN CAL/MOL-KELVIN
TOTAL 41.568 14.268 68.555
ELECTRONIC 0.000 0.000 0.000
TRANSLATIONAL 0.889 2.981 38.197
ROTATIONAL 0.889 2.981 23.846
VIBRATIONAL 39.791 8.306 6.513
VIBRATION 1 0.600 1.962 3.843
VIBRATION 2 0.785 1.421 0.883
VIBRATION 3 0.901 1.148 0.552
VIBRATION 4 0.945 1.057 0.471
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Com os valores obtidos ¢ possivel entao calcular a energia CBS-QB3 a zero Kelvin

pela relacao ja exposta (segao 1.11.1):

CBS-QB3 (0 K) = E(MP2) + AE(CBS) + AE(ZPE) + AE(EMP) + AE(SPIN) +
AE(MP4) + AE(CCSD) + AE(Int)

Entretanto a energia térmica ( Thermal correction to Energy) do resultado B3LYP
¢ composta pela energia térmica interna (FEye.,) somada com o valor de ZPE escalo-
nado (Zero-point correction -\), e como o fator de escalonamento (\) para um calculo
B3LYP (1,00) é diferente, porém aproximado do escalonamento utilizado no método
CBS-QB3 (0,99), é possivel obter Ey,.,, através da relagao exposta na Eq. 1.63.

Eierm = Thermal correction to Energy — Zero-point correction (1.63)

Obtém-se entao um valor de 0,004541h para a energia térmica interna. A ener-

gia ZPE escalonada por um fator de 0,99 teré o valor de 0,061085 para o acido acético.

Agora pode-se calcular a entalpia e a entropia do sistema, primeiramente é preciso
obter a energia total (Ey;) da molécula, que num calculo CBS-QB3 é considerada
como a FEnergia CBS-QB3. Esta é obtida pela soma da energia CBS-QB3 a zero
Kelvin (CBS-QB3 (0 K)) na qual ja esta embutido o valor de ZPE multiplicado pelo

fator de escalonamento 0,99, e da energia térmica interna (Fy., ). Tém-se entao que:
Energia CBS-QB3 = CBS-QB3 (0 K) + Eierm
A entalpia pode ser entao obtida pela relagao:
Entalpia CBS-QB3 = CBS-QB3 (0 K) + kT

onde, ky = 1,38066 - 10723.J/mol e T=298,15 K.
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Por fim, a energia livre é obtida por:

onde a entropia S é obtida célculo B3LYP e tem o valor de 68.555 cal/mol - K para

o acido acético.

A tabela 1.8 expoe os valores calculados das energias CBS-QB3, bem como dos

Energia Livre CBS-QB3 = Entalpia CBS-QB3S - TS

termos necessarios para obté-las.

Tabela 1.8: Valores calculados para a energia CBS-QB3 (0 K), a Energia CBS-QBS3,
a Entalpia CBS-QB3 e a Energia Livre CBS-QBS& do acido acético, bem como para

0s termos necessarios para calcula-las (em hartree).

Comparando-se os valores da entalpia e da energia livre do calculo CBS-QB3 (Ta-
bela 1.1) com os valores calculados (Tabela 1.8) percebe-se que houve um diferenga

de apenas 0,05 kJ/mol. O erro gerado deve advir das aproximagoes matematicas

realizadas.

TERMOS
E(MP2) -228,689307
A(EMP) -0,038964
A(SPIN) 0,000000
A(CBS) -0,079574
A(ZPE) 0,061085
A(MP4) -0,024485
A(CCSD) -0,019111
A(Int) 0,025058
Energias CBS-QB3
CBS-QBS3 (0 K) -228,765298
Energia CBS-QB3 -228,760757
Entalpia CBS-QB3 -228,759813

Entalpia Livre CBS-QBS  -228,792386
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Capitulo 2

Metodologia Computacional

A construcao das estruturas tridimencionais de todas as espécies estudadas foram
feitas na interface grafica MOLDEN [76]. As coordenadas cartesianas obtidas foram

utilizadas nos calculos através do programa Gaussian 98 [77] (G98).

O estudo do mecanismo seguiu uma metodologia comum a todas as etapas. Pri-
meiramente realizava-se a otimizacao da geometria de todas as espécies envolvidas
nas propostas e também eram averiguadas possiveis interagoes entre as espécies tendo
em vista os reagentes e os produtos esperados, ou seja, baseando-se em resultados
experimentais e nas propostas de mecanismo da literatura. Este estudo foi feito
por meio do célculo de otimizagao de geometria onde os inputs eram preparados
com as duas espécies presentes, sendo que as coordenadas iniciais eram selecionadas
baseando-se em possiveis interagoes ou ataques quimicos. Diversos resultados eram
obtidos e uma nova analise permitia propor o mecanismo da reagao. Informacoes
adicionais eram obtidas com a obtencao de propriedades eletronicas, estruturais e

termodinamicas.
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Foi realizado a busca por estados de transigao utilizando-se os flags QST2 ou
QST3 do G98. Quando estes nao identificavam um estado de transigao realizava-se
calculos single point variando algum parametro estrutural, posteriormente construia-
se um grafico do perfil do potencial com as variagoes da energia livre relativas ao
parametro, a existéncia de um maximo na curva obtida pode representar a existéncia

do estado de transicao.

A confirmacao foi possivel pela obtencao de um tnico autovalor negativo, corres-
pondente a uma tnica frequéncia vibracional imaginaria da estrutura de transi¢cao. O
estudo em fase condensada foi feito utilizando-se o método continuo PCM. Também
era realizada uma anélise criteriosa sobre algumas propriedades como comprimentos
de ligacao e densidades de carga, gerando insights sobre como se processa a reacao
e tornando possivel concluir se as espécies obtidas sao significativas para desvendar

0 mecanismo.
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Capitulo 3

Objetivo

O objetivo deste trabalho foi investigar quatro propostas existentes na literatura
sobre do mecanismo da redugao do acido etandico pelo borohidreto de sédio utili-

zando o acido sulfarico como eletrofilo. Para isto realizou-se:
x Um processo de validacao de seis métodos compostos comparando-se valores
calculados e experimentais para a afinidade por elétron e por préton, bem como pelo

tempo de CPU gasto para a realizacao do calculos;

* A otimizacao de geometria pelo método validado na busca de minimos de ener-

gia para cada espécie em fase gasosa;

*x A obtencao de propriedades eletronicas, estruturais e termodindmicas para as

geometrias otimizadas;

*x Uma andlise da variagao da energia livre de Gibbs e da variacao da entalpia

para cada etapa da reagao, bem como para a reagao global;
* A busca por possiveis estados de transigao;

* Uma analise sobre o efeito do solvente na espontaneidade da proposta que

apresentar-se mais favoravel termodinamicamente.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Validagao do Método

Uma forma de examinar o método computacional mais adequado para representar
as espécies de uma reacao, a fim de estudar o mecanismo pelo qual ela se processa,
é comparando os valores calculados com os valores experimentais para determinadas
propriedades termodindmicas. Uma analise estatistica permite validar e avaliar o

método que melhor representa os valores experimentais.

A metodologia mais adequada para o estudo da reacao foi escolhida através de
uma validagao entre os métodos CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2(MP2), G3 e G3(MP2) dis-
poniveis no programa G98. Foi realizada uma anélise estatistica daquele que melhor
representou os valores experimentais das propriedades termodinadmicas envolvidas no
mecanismo, afinidades por elétron e por préton, bem como o que gerou os resultados

no menor tempo de CPU.
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O estudo estatistico [78] foi realizado através do célculo:

- Do Valor Médio (V,,).

onde x; é o Erro Absoluto.

Ty = TExpP, — TCALC;

onde zpxp, € o valor experimental e xcarc, 0 valor calculado.

- Do Desvio Padrao (dx_1).

N

Z(xz - Vm>2

i=1

N -1

ON—1 =

- Da Raiz Média Quadratica (RMS).

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Foram escolhidos métodos compostos devido ao baixo custo computacional e

a confiabilidade nos resultados. Para a afinidade por proton (AP) espera-se uma
precisao de £+ 8,4 kJ/mol (ou + 2 kcal/mol) e para a afinidade por elétron (AE)

uma precisao de £ 0,1 €V entre o valor calculado e experimental. Para a validacao

utilizou-se sistemas moleculares que possuiam semelhangas com os compostos da

reacao estudada, seja no tipo de atomo ou da fungao organica.
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Desta forma, para a afinidade por préton estudou-se 16 espécies: CH3CH,NH™,
CH;CH,0~, CH;COO~, CH,CCNO—, HSO; , HOO—, CH; , BH; , NH—, NH, , NO; , HO~,
05,07, S~ eS, . Paraa afinidade por elétron estudou-se 24 espécies (a multiplicidade
¢ indicada entre parénteses): C, NH, HNO, SO, (estados singletos); CICH,COO,
CH3CHyNH, CHsCH>O, CH3COO, CH,COCN, CoH, HyS, HOO, BoN, BHs, CH, CH,,
NH,, OH, NOo, SH, PH, (estados dupletos); e O,, So, PH (estados tripletos). A escolha
dos estados esta relacionada & multiplicidade das espécies utilizadas para a obtencao
experimental da AE. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 encontram-se os valores experimentais [79|

e calculados para a afinidade por proton e por elétron, respectivamente.

Tabela 4.1: Valores experimentais (£ desvio padrao) (EXP. £ dx_1)* e calculados
de afinidade por proton (em kJ/mol) para as 16 espécies estudadas, obtidos com os
métodos CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2MP2, G3 e G3MP2.

Afinidade por Préton

ESPECIE EXP. +6y_1 CBS-4M CBS-QB3 G2 G2(MP2) G3 G3(MP2)

HsCCH,NH-  1671,00 £ 4,6 166945 166513  1666,71  1666,70  1668,98  1667,16

H3CCH,0~ 1579,00 £ 8,8 157851  1578,79  1578,78  1579,97  1582,28  1583,21
H3CCOO~ 1456,00 £ 9,2 1446,80  1447,14 144599  1447,63  1449,79  1451,64
CH,;CCNO— 1441,00 + 8,8 1432,14  1431,51  1434,14  1434,21  1434,25  1432,87
HSO; 1295,00 £ 11 1286,23  1289,68 129528  1298,02  1294,81  1297,43
HOO~ 1574,86 £ 2,5  1570,99  1568,62  1564,57  1568,59  1569,03  1570,77
CHj 1710,40 + 1,3  1716,44  1711,58  1710,08  1711,49 171512  1714,93
BH; 1723,00 1732.86  1725,66  1720,30  1721,44  1721,19  1720,40
NH- 1664,80 £ 2,1  1676,66 167045  1669,69  1673,02  1674,75  1676,66
NH; 1687,80 £ 0,42  1686,39  1688,13  1683,40  1682,27  1688,56  1685,38
NO; 1423,40 £ 0,84  1414,98 141421  1413,86  1418,49 141624  1420,69
HO™ 1633,00 1629.25  1634,04  1624,66  1626,65  1631,28  1631,60
o5 1477,00 £ 2,9  1442,58 146875 147572 148278  1479,40  1482,78
o~ 1601,00 1599.53  1603,21  1600,43  1606,29  1611,59  1616,01
S- 1466,10 + 1,3 147501  1458,22  1463,64  1467,32  1463,34 146741
Sy 1380,00 £ 15,0  1392,59  1381,06  1389,02  1391,10 138581  1387,49

%http://webbook.nist.gov/chemistry /
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Tabela 4.2: Valores experimentais (& desvio padrao) (EXP. £ dy_1)® e calculados de
afinidade por elétron (em eV) para as 24 espécies estudadas, obtidos com os métodos
CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2(MP2), G3 e G3(MP2). A multiplicidade (MULT.) é
indicada para cada espécie.

Afinidade por elétron

ESPECIE MULT. EXP.+6y_; CBS-4M CBS-QB3 G2 G2(MP2) G3  G3(MP2)
CICH>COO 2 3,91 & 0,16 4,251 3,865 4.111 4,111 4,074 4,066
H3CCHyNH 2 0,62 % 0,14 0,729 0,618 0.634 0,647 0,592 0,631
H3CCH>0 2 1,7120 & 0,0040 1,946 1,788 1,817 1,827 1,760 1,770
H3CCOO 2 3,470 + 0,010 3,625 3,268 3,482 3,484 3,433 3,427
CHy,COCN 2 2,690 + 0,13 3,009 2,837 2,950 2,950 2,900 2,354
CoH 2 2,9690 % 0,060 3,081 3,015 3,160 3,173 3,076 3,128
HSo 2 1,907 £ 0,023 1,853 1,957 1,914 1,900 1,936 1,961
HOO 2 1,0780 & 0,0060 1,349 1,065 1,109 1,086 1,050 1,049
BaN 2 3,098 + 0,005 3,266 3,134 3,279 3,251 3,258 3,220
BH, 2 0,3877 0,256 0,248 0,340 0,323 0,297 0,300
¢ 1 1,2380 & 0,0078 1,308 1,074 0,969 0,855 0,976 0,859
CH 2 0,210 %+ 0,015 0,026 0,083 0,223 0,179 0,205 0,182
CH, 2 1,1275 1,134 0,962 0,949 0,929 0,995 1,003
NH 1 0,370 + 0,004 0,284 0,271 0,283 0,255 0,195 0,184
NH; 2 0,7710 =+ 0,005 0,823 0,708 0,772 0,795 0,697 0,745
0 3 0,4480 £ 0,0060 0,516 0,449 0,466 0,420 0,401 0,370
OH 2 1,8277 1,916 1.766 1,874 1,879 1,778 1,790
HNO 1 0,338 + 0,015 0,437 0,320 0,243 0,193 0,294 0,271
NO, 2 2,2730 £ 0,0050 2,261 2,274 2,344 2,310 2,280 2,277
Sa 3 1,670 £ 0,015 1,559 1,691 1,654 1,640 1,670 1,681
SH 2 2,3170 + 0,0020 2,288 2,371 2,302 2,310 2,321 2,348
S04 1 1,1070 & 0,0080 1,418 1,157 1,152 1,058 1,180 1,142
PH 3 1,028 £ 0,010 0,895 0,999 0,957 0,911 0,981 0,944
PH, 2 1,271 + 0,010 1,167 1,265 1,246 1,225 1,270 1,270

%http://webbook.nist.gov/chemistry /
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Utilizando os valores calculados e experimentais de afinidade por proton e por
elétron (Tabelas 4.1 e 4.2 respectivamente) e através das Eqs. 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4,
obteve-se os valores do valor médio, do erro absoluto, do desvio padrao e da raiz
média quadratica para a afinidade por proton (Tabela 4.3) e por elétron (Tabela
4.4).

Tabela 4.3: Erro absoluto (x;), valor médio (V},), desvio padrao (dy_1) e raiz média
quadratica (RMS) para a afinidade por proton (em kJ/mol), obtidos com os métodos
CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2(MP2), G3 e G3(MP2) para 16 espécies estudadas.

xz; - Afinidade por Préton

ESPECIE CBS-4M CBS-QB3 G2  G2(MP2) G3  G3(MP2)
CHsCHyNH- 1,55 5,87 4,29 4,30 2,02 3,84
CHsCH,0~ 0,49 0,21 0,22 0,97 3,28 4,21
CH3C00~ 9,20 8,86 10,01 8,37 6,21 4,36
CH>CCNO~ 8,90 9,49 6,86 6,79 6,75 8,13
HSO; 8,77 5,32 0,28 -3,02 0,19 2,43
HOO— 3,87 6,24 10,29 6,27 5,83 4,09
CH; -6,04 1,18 0,32 1,09 4,72 4,53
BH; 9,86 2,66 2,70 1,56 1,81 2,60
NH- 11,86 5,65 4,89 8,22 9,95 11,86
NHy 1,41 0,33 4,40 5,53 -0,76 2,42
NO; 8,42 9,19 9,54 4,91 7,16 2,71
HO™ 3,75 1,04 8,34 6,35 1,72 1,40
o5 34,42 8,25 1,28 5,78 -2,40 5,78
o= 1,47 2,21 0,57 -5,29 -10,59 -15,01
S- 9,81 7,88 2,46 1,22 2,76 1,31
S5 12,59 -1,06 29,02 -11,10 5,81 7,49
Vin 2,00 2,95 2,94 0,46 -0,19 1,44
+0n_1 +11,54  £5,12 £538 £59  £560 +6,36
RMS 11,35 5,76 5,98 5,79 5,43 5,90
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Tabela 4.4: Erro absoluto (x;), valor médio (V},), desvio padrao (dy_1) e raiz média
quadratica (RMS) para a afinidade por elétron (em eV), obtidos com os métodos
CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2(MP2), G3 e G3(MP2) para as 24 espécies estudadas.

xz; - Afinidade por elétron

ESPECIE CBS-4M CBS-QB3 G2 G2(MP2) G3 G3(MP2)
CICH,COO -0,341 0,045 -0,201 -0,201 -0,164 -0,156
CHsCH;NH  -0,109 0,002 -0,014 -0,027 0,028 -0,011
CH3CH,0 0,234 -0,076 -0,105 -0,115 -0,048 -0,058
CHsCOO -0,155 0,202 -0,012 -0,014 0,037 0,043
CH2COCN -0,319 -0,147 -0,260 -0,260 -0,210 0,336
CyH 0,112 -0,046 -0,191 -0,204 -0,107 -0,159
HyS 0,054 -0,050 -0,007 -0,002 -0,029 -0,054
HOO 0,271 0,013 -0,031 -0,008 0,028 0,029
BaN -0,168 -0,036 -0,181 -0,153 -0,160 -0,122
BH, 0,132 0,140 0,048 0,065 0,091 0,088
¢ -0,070 0,164 0,269 0,383 0,262 0,379
CH 0,184 0,127 -0,013 0,031 0,005 0,028
CH> -0,007 0,165 0,178 0,198 0,132 0,124
NH 0,086 0,099 0,087 0,115 0,175 0,186
NHs -0,052 0,063 -0,001 -0,024 0,074 0,026
02 -0,068 -0,001 -0,018 0,028 0,047 0,078
oH -0,088 0,062 -0,046 -0,051 0,050 0,038
HNO -0,099 0,018 0,095 0,145 0,044 0,067
NO; 0,012 -0,001 0,071 -0,037 -0,007 -0,004
S 0,111 -0,021 0,016 0,030 0,000 -0,011
SH 0,029 -0,054 0,015 0,007 -0,004 -0,031
SO 0,311 -0,050 -0,045 0,049 -0,073 -0,035
PH 0,133 0,029 0,071 0,117 0,047 0,084
PHo 0,104 0,006 0,025 0,046 0,001 0,001
Vin -0,065 0,028 -0,016 0,005 0,017 0,036
+0n_1 +0,155 +£0,085 £0,118 £0,138 40,095 & 0,128
RMS 0,164 0,090 0,117 0,135 0,094 0,131
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A analise dos resultados para os valores estudados permitiu averiguar o método
mais adequado para o estudo do mecanismo da reagao. Primeiramente ¢ importante
salientar que, com exce¢ao do método CBS-4M, em ambas as propriedades as meto-

dologias representaram os valores dentro da precisao aceita.

Obteve-se a seguinte ordem crescente dos valores da RM S para a afinidade por

elétron:

CBS-QB3 < G3 < G2 < G3(MP2) < G2(MP2) < CBS-4M
Para a afinidade por préton obteve-se a ordem:

G3 < CBS-QB3 < G2(MP2) < G3(MP2) < G2 < CBS-4M

Para a AP tem-se que o método G3 sobrestimou o valor experimental apesar
de apresentar uma menor RM S, para a AE nao observa-se diferencas significativas

entre os métodos CBS-QB3 e G3 apesar do primeiro apresentar a menor RMS.

Entretanto, outro exame realizado foi sobre o tempo médio de CPU gasto para
a realizagdo dos calculos (Tabela 4.5). O calculo para determinar o tempo de CPU
foi realizado para 22 espécies (CyH,, CH3COCN, CH, NH,, OH, HNO, PH,, BH3, CHs,
CHs, NH, So, SO,, CH3COOH, NHs, Os, NOy, SH, HOOH, BoN—, PH e CICH,COOH ),
e as maquinas consistiam de um processador Intel Pentium 4, com um CLOCK de
1,60GHz e memoria RAM de 1023MB.

Tabela 4.5: Valores do tempo de CPU médio (T¢py médio em segundos) para as es-
pécies estudadas com os métodos CBS-4M, CBS-QB3, G2, G3, G2(MP2) e G3(MP2).

CBS-4M CBS-QB3 G2 G2(MP2) G3  G3(MP2)

Tepy médio 201,59 919,77 2145,49 725,13 1507,12 465,36

47



Observa-se a seguinte ordem crescente para o valor do tempo de CPU médio:
CBS-4M < G3(MP2) < G2(MP2) < CBS-QB3 < G3 < G2

Dessa forma, apesar de os métodos CBS-4M, G3(MP2) e G2(MP2) terem apresentado
os menores valores de tempo gasto, eles perdem em informagao gerando os maiores

valores de desvio padrao e RM S em relagao as outras metodologias.

O método CBS-QB3 foi o quarto melhor método para os tempos de CPU, sendo
39% mais eficiente que o método G3 e 57% mais eficiente que o método G2. Como o0s
mecanismos estudados possuem moléculas com até 33 &tomos optou-se em utilizar a
metodologia CBS-QB3 devido aos melhores resultados para o tempo de CPU gasto e

por gerar bons resultados no estudo das propriedades termodinamicas.
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4.2 Estudo do Mecanismo da Reacao

A reacao em fase gasosa foi estudada utilizando-se a metodologia computacio-
nal resultante da valida¢ao (CBS-QB3). Através da revisao bibliografica observou-se
que mais de um mecanismo ¢ sugerido para esta reducao com a adi¢ao de um ele-
trofilo. Foram analisados quatro propostas de mecanismo. A primeira é baseada
num trabalho experimental que apresenta um mecanismo onde rea¢oes com hidretos
promovem parte da reagao [7]. A sequnda proposta surgiu da observagao de um
trabalho experimental que adiciona metanol em uma das etapas para consumir o
excesso de BHj [13], uma forma de obter este tltimo composto no mecanismo da
reagao ¢ substiruir os hidretos da proposta anterior pela espécie BH, . A terceira
proposta baseia-se na observagao experimental em uma das etapas do intermediério
(H3CCH?20)3B [8,14], e a quarta proposta baseia-se em outro trabalho que obser-
vou experimentalmente a presenga da espécie H3CCH;0O — B = O [9] em uma das

etapas.

4.2.1 PRIMEIRA PROPOSTA

1¢ Proposta
- 1¢ FEtapa -

Tem-se a seguinte reagao para a primeira etapa, sendo que trabalhos experimen-
tais identificaram e caracterizaram a presenca da espécie anionica HsCCOOBH5
(monoaciloxiborohidreto) na redugao de acidos carboxilicos com borohidreto por
técnicas como Ressonancia Magnética Nuclear (''B RMN), Espectroscopia de In-
fra Vermelho (IR) e Cromatografia gas-liquido (Glc) [80-82]:

H;CCOOH + BHy — H;CCOOBH; + Hy

Através da andlise preliminar para as interagoes da primeira etapa foi proposto
a possivel existéncia da espécie BH5 para o mecanismo desta reacao, primeiramente
estudou-se a geometria desta espécie através da otimizacao da geometria, o teste

iniciou-se com trés estruturas de simetria Dsp,, Cs e Cy,, respectivamente (Figuras
4.1,4.2 ¢ 4.3).
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Figura 4.1: Primeira tenta- Figura 4.2: Segunda tenta-
tiva de estrutura inicial para tiva de estrutura inicial para
BHs (Day,). BH5 (Cy).

Figura 4.3: Terceira tentativa
de estrutura inicial para BHj

(Ciy).
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A primeira tentativa manteve a simetria Dsj,, sendo que as duas ultimas conver-
giram para uma mesma espécie de simetria C,. Resultados experimentais 83, 84]
e teoricos [85,86] apontam para a existéncia da molécula de BH5 com simetria Cj
(Figura 4.4).

Figura 4.4: Geometria otimi-
zada das segunda e terceira
tentativas.

Apos este resultado realizou-se a busca por um estado de transicao utilizando
como tentativa inicial uma espécie onde a molécula de B Hj5 estivesse presente. Foi
feito um célculo B3LYP com o conjunto de base 6-311G(2d,d,p) utilizando o método
QST3, onde é oferecido trés estruturas: do reagente, do possivel estado de transicao
e do produto. Do célculo resultou um estado de transicao para a primeira etapa,

apresentando apenas uma frequéncia imaginaria de v; = —381, 02 em™! (Figura 4.5).

Figura 4.5: Estrutura do estado de transicao encontrado para a primeira etapa.
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Entretanto, como o célculo da energia molecular para o estado de transicao atra-
vés do método CBS-QB3 nao é implementado no programa G98, os termos para o
calculo da energia CBS-QB3 foram obtidos separadamente para entao obter a ener-
gia livre CBS-QB3, assim como foi exemplificado para a molécula de acido acético
(se¢ao 1.11.2). Com os resultados obtidos construiu-se o perfil do potencial para a
primeira etapa (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Perfil do potencial energético para a primeira etapa.

Obteve-se uma barreira de ativagao de AG=+42,93 kJ/mol, sendo que ocorre
uma estabilizagao de -137,14 kJ/mol para a obtencao dos produtos. Dessa forma,
observa-se que a reagao ¢ espontanea devido & uma variacao total da energia livre de
-94,21 kJ/mol. Outra analise feita ¢ sobre o valor da variagdo da entalpia (AH=-
110,33 kJ/mol), que estd de acordo com observagdes experimentais que mostram
que esta etapa da reacdo é exotérmica |[7,13]. Com os resultados é proposto um

mecanismo para a primeira etapa (Figura 4.7).

H o
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Figura 4.7: Proposta para o mecanismo da primeira etapa.
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1¢ Proposta
- 2¢ Ftapa -

Tem-se para a segunda etapa a seguinte reagao:
HgCOOOBHg + HySO4 — H3CCOOBH, + HSOZ + Ho

Estudos experimentais utilizando o acido sulfarico como eletréfilo mostraram a
formagao do monoaciloxiborano (H3CCOOBH>), bem como a libera¢ao de Hy nesta
etapa [13-15,87|. Outros trabalhos também obtiveram o mesmo resultado caracteri-
zando o produto por ' B, 'H e 13C RMN, IR e Cromatografia gas-liquido de particao
(Glpe) 19, 80,88-90].

O exame das possiveis interagdes para esta etapa mostrou que o hidrogénio do
acido sulftrico é atraido pelos oxigénios do monoaciloxiborohidreto, o oxigénio car-

bonilico (Og) e o oxigénio ligado ao atomo de boro (O7) (Figura 4.8).

Figura 4.8: Estrutura molecular do monoaciloxiborohidreto (HsCCOOBHj5).

Devido a esses resultados realizou-se um estudo de dois possiveis mecanismos
para a segunda etapa. Numa das propostas o atomo de H do acido é transferido
para o oxigénio carbonilico, e na outra é transferido para o oxigénio ligado ao atomo

de boro.
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Uma forma de averiguar se o hidrogénio seréa preferencialmente transferido para o
oxigénio carbonilico ou para o oxigénio ligado ao boro ¢ através da comparagao entre
as afinidades por proton (AP) entre esses dois oxigénios e o oxigénio do H SO, , aquele
que apresentar a maior afinidade tera maior possibilidade de receber o hidrogénio
transferido do acido (Tabela 4.6).

Tabela 4.6: Valores de afinidade por proton (em kJ/mol) para o anion HSO, e para
os oxigénios carbonilico (O;) e ligado ao atomo de boro (O3) do monoaciloxiborohi-
dreto (Fig. 4.8).

O 0O,  HSO;

AP 1336,78 1264,06 1289,68

Os calculos mostram que o oxigénio carbonilico (Oy) foi o que apresentou a maior
afinidade por préton em relagao ao oxigénio ligado ao atomo de boro e ao HSO, . O
resultado é coerente, ja que por se tratar de um écido forte ele estara bem dissociado
e pelo fato do oxigénio da carbonila ser o grupo com maior densidade eletrénica.
Este trabalho propoe entao que o hidrogénio do acido é transferido para o oxigénio

carbonilico do monoaciloxiborohidreto para depois ser liberado como Hj.

Portanto, o hidrogénio acido ¢ abstraido pelo oxigénio carbonilico numa primeira
sub-etapa observando-se uma variacdo da energia livre de -51,50 kJ/mol para esta

reagao:

H;CCOOBH; + HSO4 — H3CCOOHBHs + HSO;
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Na tentativa pela busca por um possivel estado de transicao através do método
QST3 do G98 obteve-se uma estrutura que apresentou apenas uma frequéncia ima-

ginaria de v; = —643, 35 ecm ™! (Figura 4.9).

Figura 4.9: Estado de transicao para a segunda etapa.

Novamente obteve-se os termos necesséarios para o célculo da energia CBS-QB3
do estado de transicao para a segunda etapa e posterior calculo da energia livre
(como exemplificado na segao 1.11.2). Com os valores obtidos construiu-se o perfil

do potencial para a esta etapa (Figura 4.10).
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Figura 4.10: Perfil do potencial energético para a segunda etapa.
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Para esta etapa obteve-se uma barreira de ativagao de AG=+24,19 kJ/mol,
sendo que ocorre uma estabilizagdo de -90,00 kJ/mol para a obtencao dos produ-
tos. Considerando-se as duas sub-etapas a varia¢do total da energia livre (-117,31

kJ /mol) mostra que a reagao é esponténea e exotérmica (AHrorar = -78,60 kJ /mol).

A proposta de mecanismo para a segunda etapa foi melhor esclarecida examinando-
se os comprimentos de ligagao das espécies envolvidas. Para facilitar a visuali-
zagao tem-se na Figura 4.11 os respectivos comprimentos de ligagao C=0, C-O,
B-O, H-O e H-H, obtidos teoricamente para o reagente H3CCOOBH; e sua inte-
racao com o acido sulfirico, do intermediario produzido pela abstracao do H acido
(H3sCCOOH BHS3), do estado de transi¢ao e do produto final (HsCCOOBH,).

LEGENDA:
OH
Qo
Oc

®:s
Os

Figura 4.11: Valores do comprimento de ligacdo (em A) das ligacdes C=0, C-O e
O-B para o anion monoaciloxiborohidreto (a), para a interagao com o acido sulfarico
(b), para o intermediario (c), para o produto monoaciloxiborano (e), bem como para
as ligagoes C=0, C-O, B-O, H-O e H-H para a estrutura do estado de transi¢ao (d).

O monoaciloxiborohidreto (Figura 4.11a) apresenta uma carbonila (C' = O;) com
um comprimento de ligacio de 1,22 A ¢ uma distancia de 1,56 A entre o oxigénio nio
carbonilico (O3) e o boro. Ligagao caracterizada por um maior carater de ligagao

simples.
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A interacao com o acido promove uma perturbacao nas ligacoes do reagente; apos
a abstragao do hidrogénio pelo oxigénio carbonilico (O;), e formagao do intermedia-
rio, (Figura 4.11c) observa-se a diminui¢do na distancia entre o dtomo de carbono
e oxigénio nao carbonilico (Oy) caracterizando um maior carater de ligagao dupla,

ocorre também uma pequeno aumento na liga¢ao entre o d&tomos oxigénio (O3) e boro.

No estado de transigao (Figura 4.11d) a carbonila volta a ser formada (C' = Oy),
neste ponto ocorre o inicio da formagao da molécula de Hs, isto é visivel pela distancia
de 0,89 A entre os hidrogénios (H; e Hs) ligados & carbonila e ao boro, respectiva-

mente. Nesta molécula ocorre também o aumento da distancia entre o atomo de

oxigénio nao carbonilico (O,) e o boro (ligagdo com 1,61 A).

Por fim, o produto obtido (Figura 4.11e) possui uma carbonila com alto caréater
de dupla ligacao (1,19 A) e um carater de ligacao simples entre o carbono e o oxigénio
nao carbonilico (Oy). Apesar da menor distancia entre o Oy e 0 4tomo de boro (1,37
A) em relagao as ligagoes B-O anteriores, a densidade de carga positiva do boro
(4+0,13) mostra que trata-se de uma ligagdo de carater simples, ja que se houvesse
um carater de ligacao dupla o boro deveria apresentar densidade de carga negativa.

Devido aos resultados é proposto o mecanismo para a segunda etapa (Figura 4.12).

H\c—c//O/;\H Og H\.C—C/O\H og
AR ARy BN
T A
H (O\\ [H o) 1% W
§c—c/ C \c—c/ ; \c—c//
:H\\Hl 5‘*\\0\3./';“_2_; H\\\*H \O\B/H :H\:l \O\B/H e

Figura 4.12: Proposta de mecanismo para a segunda etapa.
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Outro resultado interessante das interagoes desta etapa foi um minimo local apre-
sentando um conférmero do monoaciloxoborohidreto diferente do observado na lite-

ratura (Figura 4.13).

Figura 4.13: Estrutura molecular do conférmero do monoaciloxiborohidreto.

O conférmero foi obtido em uma das tentativas de interagao, realizou-se um
estudo para averiguar se a espécie da figura 4.13 promove um efeito mais importante

que a estrutura do monoaciloxoborohidreto utilizada anteriormente.
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Primeiramente construiu-se a curva da energia potencial para a conversao entre os
dois conférmeros (Figura 4.14). A curva foi obtida de calculos single point utilizando
a teoria B3LYP com a base 6-311G(2d,d,p), variando-se em 15 graus o angulo diedro

entre os atomos By, O3, Cy e O5 da molécula representada na figura 4.13.
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Figura 4.14: Perfil do potencial energético para a conversao entre os dois conférmeros
do monoaciloxiborohidreto.

O resultado mostrou a presenca de um estado de transi¢ao, sendo confirmado
pelo fato da espécie de angulo diedro 75 graus apresentar apenas uma frequéncia

imaginaria (v; = —147,38cm™1).

A conversao entre as duas estruturas possui uma barreira de ativacao de +19,23
kJ/mol. Um dos conféormeros ¢ 13 kJ/mol mais estéavel, isto pode ser devido & atragao
da densidade de carga negativa dos hidretos (hidrogénios ligados ao atomo de boro)

pelos hidrogénios com densidade de carga positiva do grupo metila (Figura 4.15).
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Figura 4.15: Densidade de carga dos hidrogénios ligados ao a&tomo de boro e ao atomo
de carbono do conférmero mais estavel do monoaciloxiborohidreto.

Foi realizado um exame mais detalhado para avaliar se a presenga do conférmero
mais estavel do monoaciloxiborohidreto afeta o mecanismo da reacao. O procedi-
mento foi refazer as etapas realizadas no estudo deste efeito utilizando a nova estru-

tura.

Recalculou-se as afinidades por proton do oxigénio carbonilico e do oxigénio ligado

ao atomo de boro comparando-se esses valores com a AP do oxigénio do anion HSO,
(Tabela 4.7).

Tabela 4.7: Valores de afinidade por proton (AP), em kJ/mol, para o anion HSO,
e para os oxigénios carbonilico (Os) e ligado ao dtomo de boro (O3) do conférmero
mais estavel do monoaciloxiborohidreto (Fig. 4.13).

Os Os  HSO;

AP 130943 1284,8% 1289,68
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A ordem obtida anteriormente nao foi alterada, o oxigénio carbonilico continuou
apresentando a maior afinidade por préton em relagao aos outros oxigénios. Dessa
forma, otimizou-se novamente a molécula do intermediério, porém com uma estrutura
semelhante ao do conférmero mais estavel (Figura 4.16), bem como do monoaciloxo-

borano considerando também a nova conformagao (Figura 4.17).

Figura 4.16: Estru- Figura 4.17: Nova es-
tura do novo inter- trutura inicial para o
mediério. monoaciloxoborano.

O minimo local encontrado para a nova molécula de monoaciloxiborano foi idén-
tica a estrutura ja obtida (Figura 4.11e), entretanto para o intermediario a estrutura
se manteve semelhante a estrutura inicial fornecida para a otimizagao. Os célculos

para a variacao da energia livre foram refeitos para a primeira sub-etapa:
H;CCOOBH; + H3S04 — H3CCOOHBH3 + HSO;

Obteve-se um valor de AG=-20,43 kJ/mol, mostrando que a rea¢do também ¢é

espontinea utilizando o conférmero mais estavel.

Para a segunda sub-etapa foi encontrado um estado de transicao apresentando
tinica frequéncia imaginaria (v; = —124,12cm™"), porém a baixa frequéncia imagi-
naria obtida deve-se a interacao dos hidrogénios do grupo metila com os hidrogénios

ligados ao atomo de boro, correspondendo ao modo normal de tor¢ao do grupo metil
(Figura 4.18).
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Figura 4.18: Estado de transi¢ao encontrado para o intermediario obtido do confor-
mero mais estavel.

Entretanto, este resultado indica que a distancia entre o hidrogénio ligado ao
atomo de oxigénio carbonilico (O;) e os hidretos ligados ao dtomo de boro impedira
a formacao do produto esperado, nao sera possivel a reagao entre esses hidrogénios

para haver a liberagdo de Hj e formagao do monoaciloxoborano (HsCCOOBH,).

A reagdo entre o eletrofilo (H2S0,) e o conférmero mais estavel do monoacilo-
xiborohidreto apresentou AG = -108,42 kJ/mol enquanto a mesma reagdo com o
conformero menos estavel apresentou AG = -117,31 kJ/mol. A comparagao entre
os valores mostra que o conférmero mais estavel torna a reagao menos espontanea,

mas ainda possivel de ocorrer.

62



Com os valores da energia livre foi construida o perfil do potencial energético

(Figura 4.19).
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Figura 4.19: Perfil do potencial energético para a obtencao dos produtos através do
conformero mais estavel do monoaciloxiborohidreto.

Apesar da pequena barreira obtida deve-se observar que uma andlise quimica
mostra que a distancia entre o hidrogénio ligado ao a&tomo de oxigéno carbonilico (O)
e os hidretos ligados ao atomo de boro impedira a formacao do produto esperado,
nao sera possivel a reacao entre esses hidrogénios para haver a liberacao de H e
formagao do monoaciloxoborano (HsCCOOBH,). Logo, conclui-se que o conféormero
mais estavel para o monoaciloxiborohidreto nao seré significativo para o mecanismo

da segunda etapa.

63



1¢ Proposta
- 3¢ Etapa -

Tem-se para a terceira etapa a seguinte reacao:
H;CCOOBH,; + H- — H3CCHO +~ OBHy

Apesar da variacao negativa da energia para a proposta acima (AG=-215,35
kJ/mol) livre, a tentativa de interagdo para esta etapa entre o monoaciloxiborano
(H3CCOOBH,) e o hidreto nao gerou um minimo local com as espécies esperadas.
O minimo encontrado resultou no conférmero mais estavel do &nion monoaciloxi-
borohidreto (H3CCOOBH;) analisado na etapa anterior. Trabalhos experimentais
indicam a formagao do aldeido, mas sem uma conclusao definitiva [7,91]. Na pro-
posta de mecanismo observado na literatura para esta etapa o hidreto ataca o carbono

carbonilico (Figura 4.20).

H o) H
N/
3 N
H\\Hl H H

Figura 4.20: Proposta de mecanismo para a terceira etapa.
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1¢ Proposta
- 4¢ FEtapa -

Tem-se para a quarta etapa a seguinte reagao: (HsCCH20),B~
chcHO + H — HgCCHQO_

A tentativa de interagao gerou o produto esperado, o anion etoxi (HsCCHyO™).
Esta reagao apresentou-se espontanea pela variagao negativa da energia livre (AG=-
147,73 kJ/mol). No mecanismo proposto o hidreto ataca a carbonila do aldeido
(Figura 4.21).

)
H 0 H O
\C—C()7/ + H — \c—c/
H\\\\\) \ ! H\\\\\) %’H
A H H H

Figura 4.21: Proposta de mecanismo para a quarta etapa.
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1¢ Proposta
- 5¢ Etapa -

Tem-se para a quinta etapa a seguinte reagao:
H;,CCH,O~ + Hy,O — H;CCH,OH + HO™

A producao de dlcool nesta ultima etapa foi experimentalmente obtida e caracte-
rizada por Glpc [7,15,92]. As interagoes para esta etapa resultaram em um minimo
local com a aproximagao do hidrogénio da dgua com o oxigénio negativo do fon etoxi,

mas sem a abstra¢ao do hidrogénio (Figura 4.22).

Figura 4.22: Resultado da tentativa de interagao entre o fon etdxi e a agua.

Esta etapa apresentou uma varia¢ao positiva de energia livre (+59,43 kJ/mol).
Entretanto, esta variacao positiva nao supera a energia das etapas anteriores, apre-
sentado um saldo negativo de -88,30 kJ/mol. Isto pode ser observado no perfil do

potencial para a etapa 4-5 em relagao a etapa 5-6 (Figura 4.23).
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Figura 4.23: Perfil do potencial energético para a etapa 5-6 em relacao a etapa 4-5.

Realizou-se também um estudo da afinidade por proton (AP) do ion hidroxila e
etoxido para avaliar a capacidade do tltimo em abstrair o hidrogénio da molécula
de agua. A espécie HO™ apresentou uma AP=-1634,04 kJ/mol, maior que o valor
apresentado pela espécie H3CCHO~ (AP=-1579,80 kJ/mol), esses resultados po-
dem explicar o valor positivo de AG para esta etapa, entretanto em relagao a reagao
total esta reagao ¢ possivel energeticamente, e propoem-se o mecanismo da Figura
4.24.

H o] H OH
\C C/ /_\ ('O \ / S
L+ YU = L—¢, + H—oO
N Hj \H'//H H H 5 N H] H'//H

Figura 4.24: Proposta de mecanismo para a quinta etapa.
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MECANISMO PARA A PRIMEIRA PROPOSTA

Devido aos resultados obtidos para cada etapa, é proposto o mecanismo abaixo

(Figura 4.25).
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Figura 4.25: Primeira proposta de mecanismo para a reducao do écido etandico a

etanol.
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As duas primeiras etapas sao idénticas para todas as propostas, devido a isto

serao expostas apenas as etapas que se diferem para as 2%, 3% e 42 propostas.

4.2.2 SEGUNDA PROPOSTA

Houve a necessidade de limitar o espaco ativo de trés espécies presentes nas eta-
pas 4 e 5 desta proposta, para a espécie (H3sCCH>0)3sBH~ presente na sub-etapa c
da etapa 4, para a espécie (HsCCH,0),B~ presente na sub-etapa d da etapa 4 e na
sub-etapa e da etapa 5 e para a espécie (H3CCH20)3s BOH ™~ presente nas sub-etapas
e e f da etapa 5.

Dependendo da quantidade de atomos em uma molécula é necessario um nimero
alto de conjuntos de base para a representacao dos orbitais atémicos, e por con-
sequéncia dos orbitais moleculares. Um exemplo ¢ da molécula de tetraaciloxiboro
((HsCCH0),B™) (Figura 4.26).

Legenda:

Q:0c@oO+H
Figura 4.26: Estrutura molecular do anion tetraaciloxiboro.
Para esta molécula de 33 atomos sao necessarios 287 conjuntos de base, isto gera
uma dificuldade computacional na realizagao do célculo CCSD(T) que necessita de

muita memoria do computador disponivel para o calculo das excitacoes eletronicas

promovidas dos orbitais ocupados para os orbitais virtuais.
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Um caminho possivel para obter a energia molecular destas espécies maiores é
realizar calculos com o espacgo ativo limitado, porém esta limitacao causa perda de
informacgao para o valor da energia. Primeiramente, deve-se definir a camada interna
da molécula, esta analise pode ser feita através de um célculo de otimizacao MP2.
Na anélise populacional dos orbitais naturais deste calculo sao gerados os autovalores
que representam os orbitais internos (autovalor = 2) ou os orbitais virtuais (auto-
valor < 2). Apos definidos realiza-se calculos iniciando com um nimero pequeno
de orbitais virtuais, expandindo o numero utilizado até o ponto em que nao haja

varia¢ao na energia obtida.

Caso isto nao seja observado pode ser realizado um estudo utilizando uma de-
terminada espécie que permita o calculo da energia através do método CBS-QB3.
Assim, pode-se comparar os valores de entalpia e de energia livre obtidos por este
método e através da limitagao do espaco ativo, comparando até que ponto a limita-

¢ao promove a perda de precisao e confiabilidade em céalculos deste tipo.

Devido & limitagoes computacionais nao serao expostos os valores das variagoes
onde as espécies citadas aparecem nesta proposta. Como o mecanismo para as etapas
1 e 2 nao altera, nao serao reescritos na figura do mecanismo. Abaixo encontram-se

as reagoes relativas a segunda proposta.
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2% Proposta
- 3¢ Etapa -

Nesta proposta o mecanismo para as etapas 1 e 2 nao se altera, a partir desta

etapa substitui-se o hidreto pelo BH, , tem-se a seguinte reacao:
H;CCOOBH, + BH; — H3CCHO + OBH; + BH;

A variacdo da energia livre indica que a reagdo nao é espontéanea (AG=+83,18
kJ/mol). Entretanto, ndo supera a variagdo negativa (-211,52 kJ/mol) das duas
etapas anteriores. As tentativas para as interagoes nao resultaram nos produtos
esperados. Como jé citado, a formacao do aldeido é indicada por trabalhos expe-
rimentais, bem como a formagao do BHj3 [13]. Dessa forma, é proposto o seguinte

mecanismo representado na Figura 4.27.

H o - H 0 H H
H
’C_C// + HII“"'B/ - \C—C// + O:B/5_ + l
Wy H * 3 WY
H H/ \o""’/IB/ H \H H\H/ \H \H H/ \H
H

Figura 4.27: Etapa trés da segunda proposta de mecanismo para a reducao do acido
etanodico a etanol.
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2% Proposta
- 4¢ FEtapa -

A redugao do aldeido pelo borohidreto ocorre em quatro sub-etapas:

(a) HsCCHO + BH; — (HsCCH,0)BH;

(b) HsCCHO + (HsCCH,0)BH; — (H3CCHy0);BHy
(¢) HsCCHO + (HsCCH,0);BH; — (HsCCH0)3BH™
(d) HsCCHO + (HsCCH,0)sBH~ — (H3CCH,0),B~

O proposta anterior é baseada no mecanismo conhecido de reducao de aldeido
a alcool por borohidreto de sédio [93]. Observou-se a formagao do intermediario

((HsCCH,0)BHj ) para a primeira sub-etapa na tentativa de interagao.

2% Proposta

- 5% Ftapa -
A presenca da dgua permite a produgao do élcool etandico, também em quatro
sub-etapas:
(e) (HsCC 4B~ + HO — H3CCH>OH + (H3CCH;0)3 BOH~

(H3CCH,0)
(f) (HsCCH>0)3sBOH~ | HyO — HyCCH,OH + (HsCCHy0)2B(OH);
(g) (H CCH50O )2 ( ) + HyO — H3CCH,OH + (HgCOHQO)B(OH)g
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MECANISMO PARA A SEGUNDA PROPOSTA

Devido aos resultados obtidos para cada etapa, é proposto o mecanismo abaixo
para a terceira, quarta (Figura 4.28) e quinta etapas (Figura 4.29).
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Figura 4.28: Etapa trés e quatro da segunda proposta de mecanismo para a reducao
do 4cido etanodico a etanol.
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Figura 4.29: Etapa cinco da segunda proposta de mecanismo para a reducao do acido

etandico a etanol.
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4.2.3 TERCEIRA PROPOSTA

3% Proposta
- 4¢ FEtapa -

Este trabalho propoem que o aldeido reage com o BHj produzido na 3% etapa,
para a obtengao da espécie (H3CCH0)3B observada experimentalmente (8,14, 89,

90,94]. Tem-se as seguintes reagdes para as sub-etapas a, b e c:

(G,) HgCCHO —+ BH3 — (HgCCHQO)BHQ
(b) H,CCHO + (HsCCHyO)BH, — (H,CCH,0)sBH
(C) HgCCHO + (H3CCH20)2BH — (HgCCHQO)gB

Calculou-se os valores da variagdo da energia livre para a sub-etapa a (AG =
—168,05kJ/mol), b (AG = —150,73kJ/mol), e ¢ (AG = —146,93kJ/mol). Os

valores indicam que as reagoes sao espontaneas.

3% Proposta
- 5% Ftapa -

A presenca da agua permite a producao do alcool em trés sub-etapas:

Obteve-se os valores para a variagao da energia livre para a sub-etapa d (AG =
+25,33kJ/mol), e (AG = +8,98kJ/mol), e f (AG = —6,85kJ/mol). Apesar dos
valores positivos para as sub-etapas d e e, nao se supera a variagao negativa das

sub-etapas anteriores, a sub-etapa f apresentou-se espontanea.
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MECANISMO PARA A TERCEIRA PROPOSTA

Devido aos resultados obtidos, é proposto o mecanismo abaixo (Figura 4.30).

Figura 4.30: Terceira proposta de mecanismo para a reducao do acido etandico a

etanol.
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4.2.4 QUARTA PROPOSTA

4% Proposta
- 3% FEtapa -

Novamente nao ha alteragao para o mecanismo das etapas 1, 2. Esta proposta
baseia-se na observagao experimental da espécie H3CCH,O—B = O [8,9], para obté-
la primeiramente averiguou-se a possibilidade do aldeido produzido na terceira etapa

da proposta anterior reagir com a espécie BH,O™ pela seguinte reagao quimica:
H;CCHO + BH,O~ — H3CCH;O — B =0

Entretanto, a variacao da energia livre mostrou que a reagao nao é favoravel
devido ao alto valor para a variagao da energia livre (AG = +1494, 49k.J /mol).

Uma das tentativas de interagao resultou num minimo local com a formagao do
aldeido e um composto de formula H BO, este trabalho propoem que o monoacilo-
xiborano ird sofrer um rearanjo estrutural. Pela proposta a terceira etapa ocorrera

pela seguinte reagao:
H;CCOOBH, — H3CCHO + HBO

Obteve-se uma variagdo negativa para a energia livre (AG = —4,97k.J/mol)

indicando que a reagao ¢ espontanea.

4% Proposta
- 4¢ FEtapa -

Dessa forma, para a quarta etapa propoem-se que as espécies obtidas (aldeido e

H BO) reagirao para formar a espécie H3C'C' HyOBO pela reagao:
H3;CCHO + HBO — H3CCH,OBO

O alto valor negativo para a variacao da energia livre (AG = —106, 39kJ/mol)

indica que a proposta é favorecida energeticamente.
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4% Proposta
- 5¢ Etapa -

Por fim, a produgao do &lcool ocorrera pela reagao:
H3;CCH>,OBO + H,O — H3CCH;OH + HOBO

O valor positivo de AG (412,34 kJ/mol) ndo supera a variacdo negativa das

etapas anteriores indicando que a obtencao do alcool é possivel pela proposta.

MECANISMO PARA A QUARTA PROPOSTA

Devido aos resultados obtidos para cada etapa, é proposto o mecanismo abaixo
(Figura 4.31).
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Figura 4.31: Quarta proposta de mecanismo para a redugao do &acido etandico a
etanol.
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4.3 Estudo Termodinamico

Um exame importante quando se compara mecanismos de uma reagao ¢ averi-
guar qual gera o produto termodinamico e qual gera o produto cinético. O estudo
do primeiro caso é possivel avaliando a espontaneidade da reagao, isto é, através da
determinacao da variacao da energia livre para a reagao global. O caminho que gerar
a variacao mais negativa poderé ser considerado termodinamicamente mais favoravel

em relagao aos outros.

Entretanto, uma reagao pode gerar os produtos termodinamicos, mas nao ocorrer
num tempo vidvel. Um estudo cinético pela determinagao da velocidade com que a
reagao ocorre esclarecera qual mecanismo ¢é cineticamente favoravel. Este trabalho
determinou a proposta de mecanismo que gera os produtos termodinamicos através
da determinagao de AG para a reagao global de cada proposta, as reagoes globais

encontram-se abaixo.

Primeira Proposta:

H,CCOOH + BHy + HySO4 + 2H™ + HyO —
H3CCH,OH + HSO; + OBHy + 2Hy + HO™

Segunda Proposta:

H3CCOOH + 3BH; + HySO4 + 3H3CCHO + 4H,0 —
4H3CCH,OH + HSO; + OBHy + B(OH); + BHj + 2H,

Terceira Proposta:

H3CCOOH + 2BH; + HySO4 + 2H3CCHO + 3H,0 —
3H;CCH,OH + HSO; + OBH; + B(OH)3 + 2H,

Quarta Proposta:

H;CCOOH + BHy + HyS04 + HyO —
H;CCH,OH + HSO; + HOBO + 2H,
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A Tabela 4.8 apresenta os valores da variagao da energia livre para cada reagao

global.

Tabela 4.8: Valores da variagdo da energia livre (AG), em kJ/mol, para a reacao
global de cada proposta.

PROPOSTAS Ad

-515,18
-539,08
-566,59
-310,57

= W DN

Portanto, os resultados indicam que a terceira proposta ¢ a mais espontéanea,
sendo que a quarta proposta apresentou-se como o maior valor de AG. A reacao
de reducao do acido carboxilico por borohidreto ¢ normalmente realizada em solu-
¢ao na presenga do solvente tetrahidrofurano (HgsC4O). Uma andlise interessante é
averiguar o efeito causado pelo solvente na espontaneidade da reagao. Dessa forma,

determinou-se os valores de AG, em fase condensada, para a terceira proposta.
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4.4 Estudo do Efeito do Solvente

O solvente tetrahidrofurano (THF) (constante dielétrica de 7,58) trata-se de um

composto polar cuja estrutura é:

Figura 4.32: Estrutura do tetrahidrofurano (THF)

Este solvente costuma ser utilizado para as reagoes com o borohidreto de s6-
dio [7,12]. O efeito do solvente pode facilitar ou dificultar as colisdes efetivas que
permitem que a reagao ocorra, no caso estudado o tetrahidrofurano ira solvatar as
espécies polares presentes na reacao, isto promove uma interferéncia na dindmica da
reagao. Outra interferéncia é sobre o estado de transigao, fato que pode diminuir a

ou aumentar a energia de ativagao ou mesmo nao permitir sua formagao.
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Utilizou-se o método PCM para calcular a energia livre CBS-QB3 de solvatagao
para as espécies presentes na terceira proposta de mecanismo e avaliar o efeito do
tetrahidrofurano para a reacao, através destes valores foi possivel calcular a variagao

da energia livre para cada etapa (Tabela 4.9).

Tabela 4.9: Valores da variagao da energia livre (AG), em kJ/mol, para cada etapa
da terceira proposta considerando o efeito do solvente.

ETAPAS AG

62,77
84,98
180,35
-453,39
+13,01

T W N =

TOTAL  -507,78

Os resultados permitem concluir que o solvente afeta de forma significativa a
energia do sistema. Houve um aumento da variagao da energia livre total de -566,59
kJ/mol para -507,78 kJ /mol.

O efeito causado pelo solvente pode ser observado também na energia do estado
de transigao. O calculo da energia livre para esta espécie na fase condensada seria
também calculada através dos resultados gerados da otimizacao em B3LYP e dos
célculos single-point em MP2 com a extrapolacao da base, MP4(SDQ) e CCSD(T),

ou seja, através dos termos necessarios para se obter a energia CBS-QB3.
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Entretanto, observa-se que o célculo da energia de solvatagao nao ¢ implementado
nos resultados para os niveis superiores de célculo. A energia de solvatacao utilizada
advém do calculo de otimizacao B3LYP. Isto é feito simplesmente adicionando a
energia de solvatacao B3LYP na Energia Livre CBS-QB3 em fase gasosa. A energia
de solvatagao em B3LYP (AGsow 3Ly p) pode ser calculado pela Eq. 4.5:

AGsolv7B3LYP = Gsolv,BSLYP - Ggas7B3LYP (45)

onde, Gsow p3ryp € a energia livre em fase condensada e é obtida do termo "Sum
of Electronic end Thermal Free Energy” do calculo B3LYP considerando o efeito do
solvente, e Gyqs B3y p @ energia livre em fase gasosa obtida da mesma forma, porém

de um célculo BSLYP nao considerando este efeito.
A energia de solvatagao CBS-QB3 (AGsuw,cBs—gns) € calculada pela Eq. 4.6:
AGo10,085-@B3 = Gsolv,cBs-@B3 — Ggas,0BS—QB3 (4.6)
onde, Gow,cB5-0B3 ¢ a energia livre em fase condensada e é obtida do célculo CBS-

QB3 considerando o efeito do solvente, e Gyqs,cB5—@QB3 @ energia livre em fase gasosa

obtida da mesma forma, porém de um calculo CBS-QB3 sem considerar este efeito.
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Através das Egs. 4.5 e 4.6 calculou-se as energias de solvatacao obtidas das duas
maneiras (Tabela 4.10).

Tabela 4.10: Valores de energia de solvatagao (em kJ/mol) obtidos com os célculos
B3LYP e CBS-QB3, bem como as diferencas entre essas energias.

Energia de Solvatagao

H;CCOOH H3;CCOOBH,

AGsorv,B3LY P -3,67 -1,46
AGsolv,cBS—QB3 -3,96 -1,22
|AG 010,830y P — AG so1v,cBS— QB3| 0,29 0,24

A pequena diferenga pode ser gerada por aproximagoes matematicas realizadas,
bem como pelo fato do termo "Sum of Electronic end Thermal Free Energy” utilizar
o fator de escalonamento 1,00 diferente do utilizado pelo método CBS-QB3 (0,99).
Observa-se com este resultado que o célculo da energia de solvatagao nao é imple-

mentado para os niveis superiores de teoria.

Para averiguar esta observagao realizou-se célculos de otimizacao em B3LYP e em
HF, bem como calculos single-point para os niveis MP2, MP4(SDQ), CISD, CCSD
e CCSD(T) utilizando o conjunto de base 6-31G para duas espécies estudadas por
este trabalho (H3CCOOH e H;CCOOBH,) (Tabela 4.11).
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Tabela 4.11: Valores de energia de solvatagdo (em kJ/mol) obtidos para os niveis
de céalculo HF, B3LYP, MP2, MP4(SDQ), CISD, CCSD e CCSD(T) utilizando o

conjunto de base 6-31G.

Energia de Solvatagao

METODO  H3CCOOH H3zCCOOBH,

HF -16,0549 -2,4811
B3LYP 12,7914 41,4125
MP2 -16,0392 -2,4890
MP4(SDQ)  -16,0392 -2,4890
CISD -16,0392 -2,4890
CCSD -16,0392 -2,4890
CCSD(T) -16,0392 -2,4890
HF-MP2 0,02 0,01

A diferenga entre a energia de solvatagao no nivel HF e em célculos MP2, MP4(SDQ),
CISD, CCSD e CCSD(T) pode ser considerada insignificante, devendo decorrer das
aproximacoes matematicas realizadas. Pode-se concluir com os resultados que o cél-

culo da energia de solvatagao nao é obtida para niveis pos-HF.

Uma explicagao possivel pode ser o fato destes calculos serem realizados utili-
zando como referéncia inicial a fungdo de onda de ordem zero (¥°). No método
CBS-QB3, por exemplo, é utilizada a funcao de onda RHF para espécies de camada
fechada e a fungao UHF para espécies de camada aberta |74]. Dessa forma, métodos
p6s-HF' obtém a energia de solvatagao no nivel de célculo HF para depois realizar o

calculo da energia molecular no nivel pés-HF correspondente.
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Portanto, a energia de solvatacao para o estado de transicao deve ser obtida
da otimizacao B3LYP e ser adicionada na Energia Livre CBS-QB3 da fase gasosa.
Houve muita dificuldade ao se tentar obter da estrutura de transicao otimizada para
a primeira etapa. Diversas tentativas foram realizadas, mas nao foi encontrado uma
estrutura. Este resultado pode indicar que o estado de transigao identificado para a
fase gasosa nao exista em fase condensada devido o efeito da presenca do tetrahidro-

furano.

O mesmo nao ocorreu com a estrutura obtida para a segunda etapa, assim o
grafico do perfil do potencial foi refeito com a energia livre de todas as espécies em

fase condensada (Figura 4.33).

60 7
40 E
20 —i

+27,04 kj/mol |

-20

aG (kJ/mol)

-40 —
-60 —

-80 —

-100 -

PERFIL DO POTENCIAL

Figura 4.33: Perfil do potencial energético para a segunda etapa considerando o efeito
do solvente.

Houve um aumento na energia de ativagao de +24,19 kJ /mol para +27,04 kJ /mol,
devido a pequena diferenga o solvente nao ira interferir de forma significativa nesta
etapa. Pode-se concluir que o processo de solvatagao gera um pequeno aumento da
energia das espécies da terceira proposta, porém nao inviabilizando que a mesma

ocorra.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

O resultado da validagao através da anélise estatistica do desvio absoluto médio
e do desvio padrao, como também dos valores médios para o tempo de CPU gasto
para realizar os calculos, mostrou que o método CBS-QB3 foi a metodologia mais

adequada dentre as testadas para este trabalho.

A anélise dos resultados obtidos em fase gasosa possibilitou um maior enten-
dimento do mecanismo da reagao de redugao do acido etandico a &lcool etilico na
presenca de um eletrofilo. A obtencao dos minimos locais para a interacoes entre
as espécies, por exemplo, permitiu concluir a validade das propostas existentes na

literatura, bem como propor outros caminhos.

Averiguando-se os comprimentos de ligacao foi possivel inferir sobre a existéncia
de ligacoes com maior carater simples ou dupla, bem como o mecanismo de rearranjo
dessas ligagoes para que a reagao ocorresse. As densidades de carga forneceram a
informacao a respeito da possibilidade de ataque de centros negativos sobre os centros
positivos das espécies quimicas. Através de métodos teoricos foi possivel identificar
duas espécies de transicao, a caracterizagao destes estados pode ser complementada
pela realizagao de célculos IRC, bem como com a construgao de superficies de energia

potencial.
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O valor da variacao da entalpia permitiu averiguar a exotermicidade da reagao, e
através da obtencao da variacao da energia livre para as reac¢oes globais das propostas
averiguar o mecanismo que gerou os produtos termodinamicamente mais favoraveis.
O exame sobre o efeito do solvente mostrou que o tetrahidrofurano, normalmente
utilizado neste tipo de reacao, aumentou a energia do sistema em cerca de 58,80
kJ/mol interferindo também nas caracteristicas das estruturas dos estados de tran-

sicao identificados, e consequentemente na barreira de ativagao.

O trabalho realizado ainda permite uma gama de outros estudos que podem
complementar os resultados como a obtencao das constantes de velocidade para as
reagoes com estados de transigao em fase gasosa e condensada. Pode ser realizado
um estudo do efeito do solvente THF, bem como para outros solventes para todas
as propostas, comparando-se as variagoes de energia livre para as reagoes globais e

averiguar se a ordem de espontaneidade em fase condensada se mantém.

Por fim, pode ser realizado um estudo do efeito da limitacao do espago ativo para
a obtencao da energia molecular para as espécies citadas da segunda proposta, a fim
de averiguar se a limitacao do espago ativo prejudica a obtencao da energia molecular

ou se possibilita o calculo desta energia com uma precisao aceitavel.
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