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A Fatima,

meus pals Tereza e ViLtdrio

e meus irm3os Carlo e Serglo



0 animus & muito semelhante a uma reuniZo de
pais, ou dignatarios de qualgquer género, que
enunciam Jjuizos i1ncontestavels, ‘*raclionais", ex
cathedra. Examinados mals de perteo, estes severos
Juizos surgem em larga medida como ditos ¢ opini@es
recolhidas, mais ou menos ilnconsclentemente, desde
a infancia e conglomerados num canone de verdade
média, de justiga e de sensatez, num compéndico de
preconceitos gue automaticamente nos forga com a
sua opinifo, sempre quée falta (e o caso nZo & tL3o
raro como pode parecer) um Jjuizo conscienté e
competente, Estas opinlides revestem por vezes a
forma do chamado senzo comum, O apargcem Ccomo
principics que s¥o como um disfarce de sducacfo ;
"Sempre assim se fez" ; ou: "Todos dizem que &

assim'.

C. G, Jung

De um exame de doutorude : Qual ¢ o objeto de ..
toda instrugfio superior? -~ Converter o homem numa
maguina. Qus melos devem ser empregados para 1sso?
Ensinar o homem a aborrecer—-se. Como se consegus
isgso? Com a noglo do dever. Que modelo se deve
propor? O fildlogo, que ensina a trabalhar sem
descanso. Qual & o homem perfélito? O funcionario do
Estado. Qual & a filosofia que fornece a fférmula
superior aoc funcionario do Estade? A de Kant; o
funcionadrio como colzsa em si, colocado =sobre o

funcionario como aparéncia.

F. W. Nietzsche
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RESUMO

TITULLO : ESTUDOS EM ESTRUTURA E REATIVIDADE DE REACTES SNB
AUTOR : Paolo Roberto Livotto
ORIENTADOR : Dr. Yuji Takahata
INSTI TUIGCAD Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal 5184 - CEP 13081 - @70

Campinas - S53c Paulo

Az reagBes em fase gasosa do Anions HO , NC“e.HCCw com o
fluoreto de metila pelo mecanismo de substitulgSo nucleofilica
bimolecul ar CSN83 foram caracterizadas por  melo- de cialculos
tedricos ab initio com bases ao nivel (9sBpld- isipdl4s3pld-a2sipl.
A energia de correlagio eletrdnica fol considerada por intermédio
da teoria de perturbagio de Meller-—-Plesset até gquarta ordem. A
importancia das espécies relacionadas ao canal competitivo de
transferéncia de préton na reatividade destes sistemas &
discutida. | |

Oz parametros tedricos obtidos da caracterizaggo- das
coordenadas de reag3o destes sistemas foram utilizados para
estimar as eficiéncias de reag3io pela teoria de reagclies
unimoleculares RRKM, 7

Uma anilise do comportamento da energia total e de suas
componentes nas principais espécies da coordenada de reagio fol
realirzade visando ezstabelecer as origens da barreira de reagfo. A
contribuigio dos orbitais moleculares de cada espéclis . ao
comportamento global do sistema foi investigado visando
identificar possivels efeitos relacionados 2a interagio de
orbitals de fronteira e transferéncia de carga..

0 comportamento dos métodos semi-empirices AML e

MNDOFPM3 no estudo deste mecanismo de reagBo fol comparade com os

resultados b initio. Algumas importantes diferengas entre
resul tados destes nétodos foram verificadés. O= fatores
possivelmente responsavels por este comportamento foram
propostos. SugestBes de ‘éplicaQSes destes métodos s30

apresentadas.



ABSTRACT

TITLE : STUDIES OF STRUCTURE AND REACTIVITY OF SNB
REACTIONS
AUTHOR : Paoclo Roberto Livotto
SUPERVISCR : Dr. Yujili Takahata
INSTITUTION : Instituto de Quimica — UNICAMP
Caixa Postal 8184 - CEP 13081 - @70

Campinas - SZo Paulo

The gas phase reactlong of the HO , NC  and HCC anions
with the methyl fluoride by the bimolecular nucleofilic
substitution mechanism CSNE} was caracterized by ab initio
calculations using basls sets of  (8s6pldrsisipi{4=3pld-2=slpl
level. Eletronic correlation esnergy was included using up to‘
fourth order Moller-Plesset perturbation theory. The lmportance
of species r=laled to proton transfer chénnel in the study of the
reactivity of these systems was discussed. |

The RREKM unimolecular reaction theory was employed to
estimate the reaction efficlenceis. The theoretical parameters
obtained from the reaction coordinate characterization were used
for the calculation of Lthe efficiencles. A satifactorily
agreement. with Lhe experimental results was observed.

In order to find the origin of the reaction barrier, we
analysed the behaviour of the total energy and its components
along the reaction coordinate. The contribution of the molecul ar
orbitals of each species to the behavicur of the svslem was
examinated to i1dentify possible affects related with frontier
orbital interaction and charge transfer.

The realibility of aM1 and MNDOAPM3 semiempirical methods
in the study of this reaction mechanism was evaluated comparing
the semiempirical results with the ab initio ones. It was found
that there are substancial differences between them. We proposed
some poszible factors respor;éable for the results behaviour,

Suggestions of application of these methodos were presented.



SIGLAS E SIMBOLOS

& peolarizibilidade isotrépica

CIM-CA complexoe {on—molécula centrado na éresta
CIM—CF_ complexo fon-molécula centrado na face

Ez ?eagﬁo de eliminacio bimeolecul ar

Ef - eficiéncia de reagio

EFZ energla vibracional a.zero kelvin ’
E, energia de ativagio de Arrhenius )

Eo enaergia dg barreira de reagio

k energla cinédtica na coordenada de reag3lo

energla vibracional

vib
Efib energla vibracional do estado de transicio
ot energia rotacional

Efot energia rotacional do estado de transigio

ET =sxstado de transicBo

ET @nergia total

K oo constante de velocidade global

kcap - constante de velocidade de captura fon-molécula

AEY - SV energia de associag3o fon—-molécula para a estrutura
centrada na face (processo de substituigﬁo nucleocfilicad

AEY TR energia de associagcio ion—maléculé para. a sstrutura
centrada na aresta (processo de transferédncia de prédtond

AE$ barrelira da reagBo de substitulgXo nucleofilica

aEi,x barreira intrinseca de reagfo

AEb barreira aparente'ﬁa reacio de substitulgefo nucleosfilica

AE® difeyenga de energia entre produtos e reagentes
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diferenga de energia entre os complexos fon—-molécula
variagio de entalpia de ativagiio

variag3o de entalpla de reagfo
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constante de Boltzmann

constante de velocidade unimolecular (em fungfo da energiad
lowest uncceupied molacular oz;bz‘._‘tal :

energia de correlagi¥o por teoria de perturbacio de
Moller-Plesset até 22 ordem

energlia de correlagfo por Lteoria de perturbagio de |
Mwller-Plesset ate 42 ordem

numere de estados quanticos da enorgia ndo-fixa C(em
fungio da energiad

con=tante dos gases ideals

disténcia fon-molécula no estado de transigio de captura
teoria de reagtes uninolecul ares RRKM CRice,
Ransperger, Kassel o« Mareusd

reagio Substitt;xic;ﬁo nucleofilica bimolecular
temperatura abseoluta

energia cindtica dos eldtrons
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energia de atragfo nucleo—elétiron
energlia de repulsfo eletrdnica

energia de repul s3o nuclear



CAPITULO 1. INTRODUGXO

Az reagies de substituicifo nucleofilica bimolecul ares
constituem wm dos mals simples e importantes mecanismos da
Quimlca COrganica. 0 extenso trabalho experimental, desenvolvido
durante décadas sobre este mecanismo de reag¢io em solucio,
permitiu identificar os principais fatores que influenciam a
reatividade. Entre estes fatores destacam—se a nucleofilicidade
relativa dos grupos de entrada e saida, a competic¥o com o
mecanismo dissoclativo em fungfoe da complexidade do substrato, e
a inverzsZo da configuragfco do substrate. Estes fatores sXo

fortemente influenciados pela presenca do sol vente ™.

C desenvolvimentio de técnicas para estudo de reacBes em
fase gasosa, particularmente da espectroscopla de ressonincla
ciclotrdnica de ionsm), possibilitou um' nove enfogque no estudo
deste mecanismo. Estas técnicas permitiram a obtenclo de
infornmages cindticas guantitativaz dos fendmenoz fundamentals
envolvidos neste mecanismo, independente da influéncla exercida
pelo solvente sobre as espédcies reagentés. Quase uma centena de
reacSes de substitul¢fo em fase gasosa j& foram estudadas. O
grupo de reagBes mals estudado ¢ constituido pelas reacBes de
substituig¢iEo de halogénios em haletos de metila, mas também foram

efetuados estudos com ocutras moléculas contendo centro  de
(a-10)

substituigdo metilico e outros centros mais complexos . A
técnica de especirometria de massa de alta press3 N
também utilizada para o estudo de algumas reac;ﬁesusdm, Estes

estudos am fase gasosa permitiram a defini cEo de uma
nucleofilicidade intrinssca das espécies anidnicas nestas

reagdes.
Ceralmente , em reagBes fon-molécula em fase gasosa, o

processo de reagio € governado Hpelc potencial atrativo resultante

da intera¢fo entre o fon & o dipolo permanente e induzido da



espécie neutra. Este tipo de interagZc ¢ responsavel pela
existéncia de um minimo na superficie de energia potencial do
sistema. Na auséncla de outros tipos de interaglo entre as
particulas;~ a coordenada de reagfo do sistema apresenta um perfil
como © ilustrado na Figura 1.1. . Em condigBes de alta press3o
estes complexos intermedidrios formados na reagio podem ser
observados em decorréncia de sua eventual establlizagfo por
colisXo. Contudo, oS experinentos de espectroscopia de
ressonincia ciclotrénica de ions s¥o realizades em condi¢Bes de
baixa pressZo Cde 10° a 1 torrd, onde a éstabilizagﬁc por .
colisZo da espécie intermediiria ¢ muito improvavel. Deste modo,
em reacdes =exolérmicaz, o ndmero de colisBes reativas tende a ée
aproximar do nimero bLotal de colisfes. D@finindo;se a eficiéncia
de reagfo CEg. 1.1) como a relag3o entre a constante de_‘
velocldade observada da reaglo Ckobs) 2 a constante de velocidads

do processo de captura do ion psala molécula (kcap)

Ef = k . /k ' €1.1D

obg cap

- temos gque as reaglBes que ocorrem por este tipo de mecanismo

apresentam este pardmelro préximo a unidadeud’m).

}
.=
(G
[vf
L}
=
123

|

' ; E

A~ + B == (X1~ T PRODUTOS

FIGURA 1.1 - Coordenada de uma reagfoc ion-molécula sem

barreira de reagfo.



Todavia um grande numero de reag®es ifon-molécula, das
quais as reagtes sNa s¥0 um exemplo tiplco, apresentam bailxas
eficiéncias de reagfo. A diminuigio da eficiéncia de reagio tem

sido explicada como resultado de wuma superficie de reagldo

contendo uma barreira de reag¢fo central , cujo perfil da
coordenada de reagfo tem a forma representada pela Figura
1.2%9%Y | os minimos deste ti po de superficie devem—-se, como no

caso anterior, a formacio de complexos fon-molécula resullantes
das interag@es eletrostaticas de longa distancia. Contudo uma
barreira central surge em decorréncia de efeitos eletrdnicos
associados ao processo elementar de transferéncia de grﬂpo na
reacf¥o. A diminui¢lo da eficiéncla de reagfo pode ser explicada,
com base na teoria estatistica da velocldade de reagfo, por
fatores entrdpicos, embora frequentemsnte o maximo da barreira
central tenha energlia proxima 3 doz reagentes . Este efeitq
decorre do fate do canal reative apresentar um estado de
transi¢fo mails rigidoe gque o da decomposigBo do complexo
ion—molécula. Estas caracteristicas daé estados de transiciao
implicam também =em altos tempos de vida para o= compllexos

ion-molécula.

i

J

ENERGIA .

_ Ky - K2 o Ks N '
XT +CHgY X il CHzY -.._TI)( BCHLEY ] === Y Wl CH Y7 4+ CHX
K4 -e

K3
FIGURA 1.2 - Coordenada de uma reag3o ian——molecula_

contendo uma barreira central de reag3Zo



A comparagXfo das velocldades de reacio em fase gasosa e
em fase liguida mostra que as reagBes de substituigio sio cerca
de 20 ordens de grandeza mails lentas em fase condensada. A
dimlinuigfo da velocidade ¢ atribuida ao crescimente da energla de
ativacfo da reacio. As és'pécies i14nicas, que apresentam grande
concentracio de carga, sofrem uma maior estabilizac¥o pelo
solvente que o estade de transigio, onde, relativamente, existe
uma malor ciistribuic;zo de carga(?’zm. Un esforgo experimental
tem sido realizado no sentido de elucidar o© processo de
solvataglio . Varios estudos sobre a varlagBEce da velocidade de
substitulclo em fase gasosa por influégncia da associagfio ao &nion
de um pequ=no ndmero de moldfculas de solvente dCatéd  trés

(22-90)
. Fol demonstrando a

moléculas)  tém  side realizados
existéncia de uma saturagfio do efeito de solvatagfo por este
reduzido ndmero de moléculas de solvente. Esta saturagfo ocorre,
entretanto, em patamares nulto mais elesvados gue em fase
condensada Credug3io em cerca de 10000 vezes na velocidade de
reacfio). Estes resultados sZo interpretados come uma decorréncia
do limitado numero de moléculas de solvente que podem interagir
dirstamsnte com as espédcies carregadas em fase gasosa, 0 efelto
deata bem determinada camada de solvatagfio em fase gasosa pode
ser comparado ao efelto da primeira camada de solvatagdo na fase
liquida. A=sim eates experinentos parmltem estabel ecer
diferencialmente o efeito da primeira camada de scoclvatagio do
restante do solvente, cujo efelto sd pode ser sinmulado por um

. {9 1)
ntimereo multo malor de moléculas .

O conhecimento acumulado sobre o mecanismo, sua
simpliclidade ¢ a existéncia de informacio -@xperim&ntal =m fase
gasosa incentivaram fértemente o estudso das reagdes SNE por parte
dos gquimicos tedricos. Deste modo, este mecanismo fol estudado em
varios trabalhos clissicos no desenvolvimento das Lécnicas

computacionais de reagBes quimicas,



Os primeiros cidlculos agb initic de reagdes sNa remontam
ac inificio da década de 70O. Estes primeiros estudos j&
contribuiram para a elucidag¢Zfo do mecanismoc em fase gasosa ao
fornecer as primeiras evidénclias da possibilidade de formagZfZo de
complexos fon-molécula. Estes calculos deram, posteriormente,
suporte a proposta de uma superficle de energlia potencial com
duple minimo nestes sistemas®?® . 4 principal contribulg3io
destes trabalhos iniciais fol preoplciar uma caracterizagio
estrutural das espdcies da coordenada de reagfo presentes neste
mecanismo. Dentre estes trabalhos destaca-se o de Wolfe et al.
que eztabel ereu relagfes estruturals do estado de transigiEo com a

@7-3® A caracterizaciio estrutural

reatividade dos sistemas
destas reag@es vem ssndo sofisticada, atingindo atualmente a
chtengfic de esiruluras com bases estendidas e com inclus3o de

42,47 @artif‘ dos trabalhos iniciais,

efeltos de correlagio
gque utilizawvam bases restritas, varios pesquisadores rsalizaram
cesforgos no  sentido de estabalecer uma basze adequada para
obtengio da energia das espécles presentes em reagbes SNE’.
praximas ao limite Hartree-Fock . A presenga de espécies
carregadas dsterminou a nééessidade da introducfo na base de
fungfezs difusas para a deseri¢fo adedquada das energlas dos
anions. Posterliormente, a infludncia da energia de correlagio na
determinacBo dos paramstiros caracteristicos da coordsnada de
reaciio fol estensivamente estudado por diversas téconicas, todas
evidenciando uma significativa wvariag¢Bo na contribuicZo da
energlia de correlagdo na descrig¢gfo das ener‘gias das diversas

{(30-53)

espécies gquimicas Estudos tedricos de reagtes SNZ

. (54-57)
envol vendo adgregados 1dnicos comecam a ser realilzados .

Métodos semi-empiricos ‘também foram utilizades no
estudo das reactes SNE. Oz primeiros trabalhos, realizadeos nos
anos B0 = 70, empragaram o m@todozs EHT e eNDo2RY e s
(OH-02)

. Mais

recentemente, métodos semi-~empiricos tem sideo utilizados no

posteriormente, o] metodo MNDO e derivados

estudo deste mecanismo em solugio, aplicando-se técnicas como a

de campo de reaq:&’o‘éz). 0 processo competitive entre o



mecanismos de eliminagioc bimolecular tCEz) e SNE fol estudade com

o método AMA {63-64)-

Neste trabalho apresent.amos uma contribul ¢do ao
desenvolvimento de uma metodologia para estudos tedricos de
reagBes SNE, utilizando como sistemas“modelo as reagBes dos
Anions CN OH 2 HCd com o fluoreto de metila. Neste
particular, ressaltamos a importéncia das espécies relacionadas
ao canal de transferéncia de prdlon na reatividade e no
desenvolvimento da reagldo. O resultados expsrimentals disponivels
para comparagdo com oS calculos tedricozs sZo limitados e, na
malor parte dos cazos, de natureza cindtica. Mesta 'situagﬁc. uma
avaliacZo da gqualidade das metodologias tedricas pode ser
realizada com base na sua capacidade de previsfo do comportamento
cindtico dos sistemas . Com este. obljetivo, verificamos o3
resultados da aplicag8o dos parémetros estruturals e energéticos,
obtidos na «aracterizagio da coordenada de reagio, no cidlcoulo

pela teoria RRKM das eficiéncias de reagdio destes sistemas.

A barreira de fPreaglSc tem um  papel | central no
comportamento destes sistemas. Deste modos, o conhecimento dos
fatores gque governam a sua mnagnitude tem umae grande importancia
na interpretasio da reatividade pelo mecanismo SNB. Procuramos
estabelecer, por melo da particfo da =nergia total £ da analise
de sesus componsntes, o5 falores responsivels pela origem da

barreira de reagio,

O grande custo computacional das metodologlas ab inizié
restringe fortemente o nimero de sistemnas que podem ser tratados
por estes métodos. Devido a esta limitacSo, realizamos uma
avalliacfo do desempenho dos nmétodos semi-empiricos aMl e MNDO/PM3
na caracterizaclio deste tipo de mecanismo. Deste modo, procuramos
estabelecer o grau de confiabilidade proporcionadas por sstes
métodos , wisando sua aplicagBo em estudos exploratdrios de

sistemas de tamanho intermediiarios.



CAPT TULO 2 - CARACTERIZAGCAO DA COORDENADA DE REAGAO

2.1 Introdugio

Uma completa caracterizagfo da coordenada de reé:;ﬁo de
uma substituic¥o nucleofilica bimolecular implica na obtengZo das
estruturas de produtos e reagentes, dos complexos fon-molécula e
do estado de t;r‘ansiq:ﬁo; simultansamnente devemos determinar seus .
parametros energéticos fundamentais: as ensrglas de associ ag¥o
entre os lons e as moléculaé CAEY>, a altura da barreira de
substituligio C&E:t) e a diferenga de energia entre produtos. e
reag=entes CAE®>. Estes parAmetros esnergélticos estio definidos na

Figura 2.1, conjuntaments <om os parametros derivados A‘Eb, a

barreira aparente de reaglo, e AETM, a diferenca de energlia
entre oz complexos fon-molscula.
As limitagBes técnicas impostas aos  métodos

experimentais impossibilitam que wuma ampla caraciterizagio da
coordenada de reacio de um sistema ssja efetivada somente por
estes métodos. Em especial as geomelrias das espéclies
intermediirias e transientes n3¥o s8o acessiveis aos atuals
métodos experimentals. Deste modo, cilculos tedricos sZo a dnica
ferramenta disponivel para este tipo de caracterizagBo . Para os
sistemas propostos no nosso estudo, alguns parimetros energéticos
experimentais como a variagio de entalpla na reacio =, en alguns
poucos casos , da associagfo ifon-molécula sio disponivels. Estes
pariametros energéticos, assim como estimativas das barreiras
aparentes de reagfo derivadas de estudos cinéticos @ destes
sistemas, proporcionam os instrumentos de aferigfo da gqualidade

dos resultados tedri cos.

Para o conjunto de sistemas seleclionado, nog propomos a
realizar uma completa caracterizaglio tedrica da coordenada de

reagion pelo mecanismo SNB. Para tal, obteremos as geometrias e



frequéncias vibracionals harménicas das espécies mais
significativas da coordenada de reagio. Os parametros energéticos
caracteristicos da coordenada de reag¢Zo ser3o determinadoes
utilizando bases préximas ao limite Hartree-Fock com a inclusZo
de efeitos de correlacic eletrdnica, Estez parameiros seri3lo

utilizados para estimar = as fungdes termodinimicas acessivels

experimental mente.

FIGURA 2.1 : Parimetros onergéticos caracteristicos de
uma coordenada de reagcio SNa em fase

gasosa



2.2 Métodos Computacionals

A seleqgdo da metodologla para a obtengZo dos resulilados
almejados nma caracterizaglo da coordenada . de reagio esta
condicionada tanto pela natureza dos sistemas estudados quanto
pelas limitagdes computacionals., O nivel de calculo empregado na
obtencio das geometrias mol ecul ares 2 das frequdncias
vibracicnais harménicas estfo indissoluvelmente relacionadas. Unma
base ao nivel 4-316 geralmente ¢ considerada adequada tanto para
reproducio das geomelrias molecul ares'™ como das frequénclas
vibracionais harméni cas®?. Para estas propri edadeé. o
incremento da extensio da base representa pequeno ou nulo ganho
na reproducdo dos valores experimentals. As interagBes de longa
di s tancia,’ miito  importantes na formagco dos complexos
fon—-molécula, s@o limitadamente descritas pela base 4-31G.
Contudo a nacessidade da utilizagio de um mesma base na obbtenclo
dazs geometrias e na  caracterizagio vibracional, muito mais
custosa computacional mente, lavou-nos a roptar par este ni ve}. da

calculo para nossos sstudos biasicos.

Para a obtengSo da ensrgla daz espécies proximo ao

limite Hartree-Fock utilizamos o conjunte de base de qualidadse

double zeta do Lipo (9s5,8Bprdwd, desenvolvido por Huzi ngacm} s na
forma contraida por Dunning em [4=,8p- -2zl Y% Poi demeonstrado
se2m astudoz de Anid ong Y » que a inclusio de fungedBes difusas &

essencial para dar flexibilidade ao conjunto de base para
acomodar o excesso de carga. A presenga deste Lipo de espécies
nas reagces SNB torna imprescindivel a inclusio deste tipo de
fungfo na base. Por outro lado, as fungdes de polarizagfo sZo de
grande importincia na incorporagfco da correlag®o eletrdnica.
Dezte modo, © conjunto de base fol suplementado por funcSes de

polarizacBo nos Atomos leves e pesadﬂswz} e por funceSes difusas

i H

nos dtomos pesados Cdoravante este conjunto de base

(2=tpldrdsipd (4s3pld Ssipl serd referido como DOBxxtd..



Os estudos efetuados sobre o efeito da energia de
correlac3o nos parametros energéticos que caracterizam a
coordenada de uma reagdo SNB indicam uma significativa variacZo

{(I3D-41}

de energlia de correlag¢3o nas diversas espécies Estes

efeltos podem ser adequadamente considerados atraves da teoria de

pertubagio de Mpller-Plesset até quarta or dem™* 7. 0s caleulos
foram realizados nos computadores VAXY 780 e IBM 3080, wutili zando
78-70}

o programa GAUSSTIAN nas suas versSes 82 e 88 .

2.3 Geometrla das espécies da voordenada de reag¢io

0 imnicio da caracterizacio de uma reacfo SNE envalve a
obtenglic da geomsiria de todazs as ospédcles necessariass para a
definli¢fo da coordsnada de reagho, lsto & 1 o estadeo de

transiclo, o= complexos fon-molécula e reagentes ¢ produtos.

Os reagentes e produtos das reag':ﬁes sastudadas geralmente
s8o espécies quimicas bastante conhecldas., Todos Liveram ‘SUB.S
geomatri as em fase gasosa determinadas experimentalmente. No
Apéndice I s3o encontradas as geometrias otimizadas com as bases
4-31G e DDB¥X+ e seus resultados comparados com  valores

experimentais disponivels

Nestezs sistemas foram encontradoz dols possivels tipos
de estruturas para os complexos fon-molécula. Num o ion s= c-éloca
numa posi¢io centrada ao plano formads pelos hidrogénios da
metila, que denominaremos de complexo ion-molécula centrado na
face Cabreviadamente CIM-CF), e noubtro o f{on se coloca na direcia
de wuma das ligag@es CH, gue sera deﬁ-ominado de complexo
ion—-molécula centrado na aresta Cabreviadamente CIM-CAD. Estes
dois tipos de complexos estHo associados a dols posszivels canals
reativos do sistema. O complexo do tipo centrade na face
corresponde & uma etapa intermediaria no processo de substituicHo
nucleofilica, =enquantoc gue o-ﬂ complexo centrado na aresta esta

relacionado com uma etapa simllar na reagfoc de transferéncia de

10



préton“p”ao,. Experimentalmente © canal de transferéncia de

proton n¥o € observado nestes sistemas, embora seja detectado em
reacBes anadlogas do clorometane e bromometanc'c. Em sistemas com
substratos carbdnicos maieores, com um grupo receptor eletrdnico
adequado presente na posigio a(ﬁa), o complexo centrado na aresstia
‘pode estar também relacionado ao mecanismo de elinminagBo . Apesar
de constitulsr, no caso dos sistemas estudados, uma estrutura n¥o
reativa, o CIM-CA reduz a populacio da espdcle reativa na
substituicio nucleofilica (o CIM-CFY e constituli um ecanal

alternativo de relorno aos reagentes.

Nas Figufag E.é’. a 2.4 estilo representadas as geomnsirias
ostimlizadas ©wom a base 4-318 das ozpdcies caracteristicas | das
cocrdenadas e rezagio dos sistemas estudados. As energias destas
espécles intermnediirias e doy corrazpondentes  produlos 2
reagentes , nos diverzos nivels de zilculo empregsdos am nosSsos

£
4

aztudes , constam das Tabalas 2.1 a 2.4,

Considerando a snergla das espécies caleouladas conm a
base 4-31G, podemos verificar que o3 complexos oo tipo csnirado
na face do CN e do CCH com o fluormetano Cestruturas 8.3Cad e
2. 40add =80 levemsnt2 mals estivels Cem 1,28 = 1,88 keasl mol
raespectivament=) qua o3 correspondentes complexes canbrados na
sresta (estruturas 2.3C(bh) e 2.4Cbk3D, znouanto qus ,no caso do
OH , o CIM-CA Cestrutura 2.2(bI) & maizs estivel gus o CIMN-CF em
0,95 kcal~ mol. Nos complexos do F com os orodutos das roagiesn
Cestruturas 2. 2Cad, 2Z.3Ca) & 2.4Ce)) constatamos que os compl exos
centrados na aresta  sHo  =nergelblicaments favorscidos 0,31
kcal “mol com © metanol, 5,82 kealsmol com a acetonitrila = 5,30
kcal- mol com © propinod. No sistema do F  com o metanol um
tercelro Lipo de complexo € possivel (estrutura 2.2082). Esta
espécie, onde o B interage com o hidrogénio do grupe hidroxdla
do metanol, € mais estivel que as duas indicadas anleriormente.
Este tipo de complexoe £ provavelmente formado na associagHo
direta do F ao metancl, maz nfEo deve ser fTormado em nenhums

atapa da reag¢do por substituicfo nucleofilica do CHB}'-‘ com o HO .

11



{a) CRM-CF

{b} CIM-GA

111,03°

CATSEA
HCH 11U 4

HCH 108,579

{c} ESTADG DE THANSICAO

1,7330 A

119,53

09555 A
HCH 120,452

1147% g55186 A

(GCAFCLHO
{8 CIM-CFP

HOH 108,58°
39509 A

HCH 196,000

FIGURA 2.2 Estrutura das espgcies da coordenada de
reagio do sistema HO + CH’QF' > F o+ CHEOH

calculadas com a base 4-31G.
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{b) CD-CA
(a) CIM-CT

{c) BSTADC DB TRANSICAD

20118 A

() CIM-CF {2) CIA.CA

1,4591 A

179.41°

114,55

10855 A / 14491 4 4 11489 A
169520
HCH 168,33°
FIGURA 2.3 - Eztrutura das eszspécies da coordenada de

reagi¥o do sistema NG+ CH_F - F o+ CH,_CN

calculadas com a base 4-316G.
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%
1,2295A 16555 A

113,33

FICH LD 550

() ESTADD I TRANSICAD

() CIM-CA
{d) CM-CF

163,93°

173,142

i

1,1935 A

3

1,0438 A

10878 A 10436 &

1CH 107,45°

FIGURA 2.4 : Estrutura das espécies da coordenada de
reac¥o do sistema HCC + CHF » F  + CH_CCH

a
calculadas com a base 4-316.
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Quando as diferengas de energia entre os complexos sZo
calculadas com umna base DS+, utilizando ge&m&trias otimizadas
A4-31G, verificamos gque, na assoclagBo de todos os fons com ©
CHQF‘, os CIMa2—CF %o as estruburas mals estavels {em 0,40 ; 1,89
e 1,852 kcal-mol com referéncia ,respectivamente, as reagBes do
o4, CN e CCH >, Os CIMs—CA do F com os produtos de
substituicEo das reagBes de NG e HCC como fluorsto de metila
constituem as configurac®zss preferenciais destes complexos,

respectivamente por 1,98 e 2,80 kcalsmol. 0O CIM-CF do F com ©

maetannl & mails estivel gue o respectivo CIM-CA por 0,58 keoal.mol.
I =

A inclusio da ensrgla de correlagfo slstrdnica até o
nivel ¥P4 leva a novas mnodificacios nos valores relabl vos da
snergla dos complexos lon—molécula. A estrubura centrada na
aresba novamenbe calculada com a mals estével na assccliaglo do
OH com o CHF por uma diferenga de ensrgia minima de G,03
keal s mol do CIM-CF. Hos denmals sistemas os CIMs-CF sHo nals
estavels, =aumentando suas estabilidades relativas dos CIMs-CA
para 2,35 kcal-smol para o N = 2,08 kealosmol para o CCH . As
configuragBes centradas na aresta sBo mals estévels na assoclagio

do F com © metanol por 0,14 keal mol: 9,44 keal w0l com a

L4
acetonitrila = 9,47 kecalsmol com o prepino. Este comporitamento
dos zlstemas indica gue a snergla de correlagfo € relalivamente

malis significativae nos complexos centrados na aresta.

Com relaco aog extados de LransicBo Cestruturas 2 802D,
2.83Ced e R.4C0cDD, Wollfs =2 at.®” mostraram a existéncia de
relac@es estruturals significativaes do angulo HCOF e da distancia
de ligagBo CF, calculados com uma base 4-31G, com o calor ds
reac¥o de substitui¢fies nucleofilicas no fluorete de metila. O
comportanento daterminado destes parametros geomélricos indica
que a distancia de ligag3o CF tende a diminuir e o angulo HCOF a
crescer com o aumento da exotermicidade da reag3o. Estas
tendsncias tem somsnte valor dqualitative pols a limitagie da base
empregada na descrigio de Anions, principalmente no F, leva a

que os parAmeiros obtidos sstejam deslocados no sentido de

i8



valores mails prdximos a estrutura dos produtos.

Az diferengas extremamente pequenas de ensrgia enire
az estruturas dos complexos fon-—molécula, principalmente no
sistema do Anlon hidroxila com o CHQF, determinam uma grande
sensibilicade dos resultados 2 meltodologia empregada. NMesta
situagio, efetuamos uma avaliac%o dos resultadoz obtidos em nivel
DUSsest+//4—31 G realizando uma comparagBo com  as  geomsbtrias
otimizadas e as diferengas de ensrgia entre as estruturas
caleuladas integralmente com a base DuBrt. Deste modo, foi
possivel aferir a Infludncia da base 4-316, empregada na oblengio
daz geomstirias das espécies & das frequéncias vibracionais, mobre
os resultados. Cs resultados obtldos com a base DESR t ambémn
zerfo ubtilizados nos estudos schre s corigem da barreira de

substitul ¢3o desenvoelvido no Capitulo 4.

Conmparands as geomstrias otlimizadas com a base DODSaexs,
apresentadas nas F‘igufas 2.5 a 2.7, com as g@ome“bfias 4316
podenos obsarvar algumas mudangas significativas., A presenga
na base DS+ de fungeBes ode polarizacio =, principalments, da
fungdes difusas melhora a2 descrigleo da reglifo a malores
distincias doz nlcleos em comparacio a da oferacida pela base
4-31E, Como resultado, as distancias entre o ion 2 a2 molécul a nos
complexos sio cerca de 0,23 A malores em relacio as obbidas com a
base 4-31G. HNos CIiMs-CA os angulos CHY apresentam malores
desvios da linearidade, indicando uma maior interagSo com os

hidrogénios da metila situados a2 malores distincias.

0 s=sistema do anion OH & o gue apresenta malores
modi ficarBSes nas esiruturas com a base DE%es+. O CIM-CF de - OH
com o CH'QF Cestrutura Z.5Ca)2 perde completamente qua}_qder
caracteristica direcional dos orblials p do oxigénlio = passa a
apresentar uma geometrlia rigorosamente C:—w-‘ ‘Este conportamento
indica um carater mais puramén_te eletrostitico da ligagBo. Este

Lipo de eztrutura fol também obtida por Gronert®® para o CIM-~CF
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{a) CIM-CF

(b) CBM-CA,

265194

147,750

FIGURA 2.8

111,53

My 14032 A

10825 A
AN

W4

(=) ESTADRS DE TRASICAD

113,530

S03T5 A
BOT {20420

(@) O R HO

16040 A
(4} CRA-CA

153 A

Rawd G .
g4 niee 102 Leman A
HOH 106,860

174,15

as
uga 10397

05421 A

Estrutura das espécies da coordenada de
reacio do sistema HO  + CHQF > F o+ CHQOH

calculadas com a base DD,



{s) CIM-CF

32011 A

{B}ESTADO DE TRANSICAD

8%,410

{c) CIM-CF

(d) CIM-CA

63.91°

a
27195 A leas

LT A

1,0855 A

EICH 108 85°

FIGURA 2.5 : Estrutura dag espéclaes da coordenada de
reagdo do sistema NG+ CHEF > F o+ CHSGN

calculadas com a basse DIDe:.
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(x) CM-CF

1,2338 A

{») ESTADO DE TRANSICAO

{d) CIM-CA,

(e CIM-CR

166,470

113,390

; LISISA
1,0578 A

1,0869 A
! 1,0576 A

HCH 103,250

FIGURA 2.7 : Estrutura das espécies da coordenada de
reacfo do sistema HCC + CH_F » F o+ CH_CCH

calculadas com a base 4-3106,
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do OH com o CHaCl. Em concordincla com os resultades obtidos nos
caleculos DS+ -4-316 , o CIM-CF do OH & mals estavel que o
CIM-CA em O,31 kcalrsmol.  Nephuma estrutura do tipo centrada na
face do F  com o metanocl & =stavel. Mas tentativas de sua
obtenclio foli observada a mligragdo do F  em dire¢8o ao grupo OH do

Alceool Cestrutura 2. 80430,

Mos demais sistemas a principal modificacfo observada
coma base DSOSt & a instabllidade dos CIMs-CA do ON e CCH  com
© CHQF. Menos gus uma evidéncia da inexistdéncia destes complexos,
ezta situagio parece decorrer da supressfo da barrsira. de
interconver=¥Fo entre os complexoz, resultante do aumento cardter
jénice obserwvade com a base DOSkx+. Nos CIMs do F  com o propino
= a acetonitrila Cestruturas 2, 7Cdd e 2.80ddD a mal or
“estabilidade do CIM centrado na arssta & confirmada (2,48 2 3,10

keal mol em relasio aos respsctivos CIM-CF.

As modificagBes nas geomatriaz dos sstades de transigHo
com a baze LSB®E+ foram pequenas (estruturas 208022, 2.8Ch) =
Z.7CkiD. Oz aAngulos FOH apresentaram redughes em 0,8° no sstado
de transicfEo da r=acBo do HO com o CHEF e 0,5 no da reag@o do
HeE . No estado de transigfo da resacfe do NG este Angulo
apresentou um cregcimento de Z°.Estes efzitos devem—ss a presenga
de funsSes difusas na base que permilem ums melhor ascomodacBo do

excesso de carga sobre o F .

O conpl exos fon—molécula aprassntam diferentes
caracteristicas de ligagfo com as bases DOSExt+ ¢ 4-316G. Na Tabesla
2.5 & exenplificado, com o sistema da hidroxila com o fluorsto de
metila, © comporiamento da cargs liquida de Mulliken ne anion 2
da populagZo de ligacio entre os fragmentos com az bazes 4-316 e
DoSeese+, |

=4



Oz CIMs-CF apresentam, com a base 4-316G, uma malor
concentragio -do excesso de carga do sistema no &nion e menor
densidade elstrdnica entre os fragmentos gquando comparadeos com os
CIMs-CA. A carga sobre o &nlon indica que a ligaglo entre os
fragmentos dos CIMs—CF pode ser aproximadamente representada por
um modelo de lnteracBes slelrostiticas clissicas, engquantlo qus os
CIMs—CA apresentam malores caracteristicas de ligag8o guimica
entre oS fragmentos, st as mesmnos paféma«t?cs ohtidos com
geometrias olimizadas com base D25+ mostram uma tendéncia de
uma ligag@o alnda mais marcadamentse idénlca, embora as ré:,z&nces

verificadas oom a base 4-316G sejiam também observadas.

Ne Apéndice T estZo relaclonados os ndmeros de onda

vibracionais das espsScles caracteristicas da coordenads de raagdEo

dos  sistemas empregados como reagdes-nodelo. Verificamos que
alguns CI pis~CF apreszsntamn namer os de onda vibracionals
imaginarios, incompativels com a caracteristica de nminimo da

superficie de ensrgla potencial atribulida =a estas espécies.

(<A

Cernulic et al atribusmn aste tipo de rasul tado a

possibilidade de midltiplos minlros ¢ méximozs de peguena altura na

5
L

aqgifo de longa distincia entre o adnlon & o subsiralto. Esta
interpretagiic, contudo, parsce n¥o ss sustentar na establlidade

dezstas estruluras estabelecidas a partir de mninimlzagcBes de

TARBELA 2.5 : Carga liguida sobre o Anion & populacio de

ligagfc dos CIMs do =mistema oH = CHQF' Cu. .2

ESPECIE CARGA (X P~ o
4-T1 G DOBe+ 4~316G DOS s+
HO_...CHQF COI M-CFD -0, 920 -0,081 0, 062 -0, 067
HO"...CHaF COIM-CAD -0, 860 -0, 975 0,153 -0, 078
F_...ﬂﬁaOH CCIM—CFD -0, 015 0,083
Fm...CHaoH CCIM-CAD -0, 8758 -0, 068 0,123 -0, 025
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diferentes pontos. Em nosseos resultados verificamos que a
existénclia de ninmeros de onda imagindrios em alguns CIMs-CF esta
sempre assoclada a presenga de um CIM-CA de menor energia,
enquanto que @sta caracteristica nBo € observada quando o CIM-CKF

& o mais estavel.

A despeito da relevincla dos pontos de maxino e mininoe
na definiqﬁrﬁ da superficles de snerglia potencial , existem obvias
dificuldades em inferir a forma global da superficle a partir de
um ntrero  LHo reduzidso de pontos. Um mapeamento completé da

superficie <& energia potencial esta fora dos limttes impostos

palos NoOSsSos recursos conputacional s. Mo entanto, uma
interprelagdEo compatlvel com 3 resul Ltados obtlidos na
caracterizagcio vibracional das espécles & gue , nas sliuagBes

descritas, o8 complexoz centradoz na face =ssjam =2Teblivaments
estados de transigiio referentes a interconversfo entre complexos
centradoz na aresta. Estes estruturas somente sfo acessivels por
um processo de mininlzaeBo pelas resirigles impostas pola

simetria atribulida ao sisteama.

Shi & Boyd realizaram estudos de reagdes S‘N?:E‘ ittt il zando
Pasen extendidas do tipo 631 ++Gxx , incluindo as reagtBes do OH
e CN com o© CE—ZBF‘(EG).' Az geomstrias da maloria das wspdcles
obtildas por =stes pasqul sadores nestas  reagles 250 muito
semnel hantes as da base D‘S—Sﬁ%&’é‘i- . Algumas diferengas importantes,
no entanto, SEo também verificadas., © CIM~-CF do OH com © CHBF‘,
gue apresenta uma simsiria Cav com a base I:QSM+_, poasul  uma
simetria 423 com a base 6-31-++G2 (simlilar as obtidas com a base
4-31GD . Uma llgag¢3o linsar do  Anion  HO am comnplexos
fton-molécula . similar a calculada com a base DESWRYF na reagdo
com o CHaF‘, foi obtida por Shi = Boyd na reacio com o metano., Ao
contrario do que ccorre com a base OBk, uma estrutura estivel
para o complexo centrado na face do F~ com o metanol fol
determinada. &5 geometrias das espécies do siztema eN com o

fluorseto de metila ndo diferem significativamente das Qeom@tria$
DOSxex+,
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Shi e Boyd também estudaram o efeito da energia de
correlacio, em nivel MP2, s=sobre as estruturas das espgcies da
cordenada cle reacio sﬁa de diversos sistemas ¥, Suas
concl usBes =30 de que a 1Inclusio da correlagcZo sleatrdnica
propicia uma significativa diminuig¢fo das distancias lon-molécula
nos CiMs, bem cono das disténcias no estado de transigzio dos

grupos de entrada e zaida ao grupo meiilico.

2.4 Pardamebiros energéticos da coordenada de reacio

JA& constatamos, no item anterior, gue a ensrglia de
correlagio provoca alterag@es significativas na snergla relativa
dos diferentes CIiMs., A segulyr procurarencss avallar a influsnci a
da variacio da energla de correlacio, oconsiderada por intermédio
da teorls de periurbagio do Meller--Pl @Séfet » sobre as diferengas

de ensergia das espdcies ns coordsnadada de reagfo.

0= parimeiros energdlicos caraclteristicos da coordenada
de reagio SNQ dos sistema estudades nos niveis %»EP&/"“‘Q_S%'L%-F//JQ‘:—ﬁie
2 MP4 DD/ /0008 encontram—se nas Tabelas 2.8 a 2.8, Podemos
chaervar qgu= a energlia de correlagio elelrédnica produz grandes
alteragSes =obres o0 paramebiros energdticos como decorréncia da
variagio d=sta contribulgido a =snergla tobtal nas diferentes
sspéclex. A inclusfo da energla de correlaglo, ao nivel MP2,
ocaziona um aumento da energla de assoclagio dos CIMs de 2 a 4
keal ranl. Este asumento da snergla de assocliagio deve-ss2 a uma
mal or contribulgio relativa da correlagio nos CIMs. A
conslderacio dos termos até guartas ordem (MP4S provocse pedgquenas
alteragfies na eenerglia de assoclagio dos CiMs (menor gue 0,2

keal  mold.
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A inclusZo de correlagcio tem um dridstico efeito sobre as
barreiras de ativagZo. £ ocbhservada uma expressiva diminuié;ﬁo. da
ordem de 5. a 10 kecalrmol, nos valores deste parimetro aoc nivel
MPZ em relagio aos obtidos a nivel Hartree-Fock. Nos resul tados
no nivel MP4, uma diminuicEoe adici onai da ordem de 1 kcal/mol foi
chtida. Uma grande influgncia da snergla de correlaciio & tambdém
verificada =sobre as diferengas energdlicas ent?e reagentes =
produtos nos =zistemas envelvendo espdcies com dezlocal lzagio
eletrdnlca.

A.ccmparac;'éi'o dos parametros calculados com geoméeiriéx! da
base 4-31C com oz da bass DOSxe+ mostram valores malores para as
energlias de assoclagBo dos CIMs (da orden de 0,2 a 3 keal mol)d =
também um crescimento da energia de atlvagfo €0,8 a 23 keal ~ mold.
A diferengas nas energias de associaco 80 mals significativas
nos CIMs do tipo cenirado na aresta. Cono exposto anteriormente,
as geomeblrias dos CCidMs obtidas com a2 bass DDDBess  wariam
Significativam@ﬁte em relacio as aﬂi;respmnd@ntes geomatirias
A-31 G, notadamsnte nas distanclas fon-moldcula. Amgi mls a
avaliac3o das diferengas de energlia envolvendo os CIMs & =f=tuada
com um desl ocamento apreciivel da geomstria de equilibrio da
gaometria DO5xxs. As energias artificialments mais slevadas dos
CIMs sZo oprincipal fator responsével pela diminuicio destes
parimstros energélicos comparados com oz caleculados —com a
geometria 4-31G. O erro resultante da conjugagBo da utilizacio de
geometrias = energlas obtidas com bases diferentes refletem-se

geralmente nos resullados com inclusio de correlacio.

& diferenga de energia antre 0% produtos de
transferéncia de prdion com relacio aos reégenteg {CAE‘.?P} indicam
processos f{ortemente endotérmicos. A nivel MP4/DO0SM:  DOSset+ o
formacfo de Agua ,a partir do HO e do CHEF‘, implica em um
aumento da energia do sistema em 24,7 kealsmol. A formacSo do
4cido cianidrice e do acetileno , nas reac®es do NC e do HeC™
com O CHQF, encontram-se 57,3‘7@ 33,5 kcalsmol acima das energlas

dos reagentes. Estes valores ostio plenamente coerentes com a n¥o

o8



observagio experimantal dos produtos dos processos de

transferéncia de prdéton.

A reag¥o do OH com o CHF foi estudada, em nivel pés

e . por Shi e Boyd“é’gﬂ. Neo

trabalho e Cernusic et al. foram uwtilizadas geomatrias

Hartree-Fock ., por dJernufiic et «l.

otimizadas a0 nivel 4-31G e Dbases de gualidade similar a
utilizada neste estudo. A baszse utilizada por &Sernusic =2t al.
diferencia—se basicamenltle na utilizagc¥o de expoentes para as
funcBes de polarizaclo otimlizados para macdmizar a incorporagio
da energla de correlaglo por parturbagio de 42 ordem no oxigénio
e no Tldaor. bBsta base, apesar de apressntar resultiados inferiores
em nivel Hariree-Fock, geralmente permitiu uma malor incorporagio
de energla de corraelagfo. As diferencas obbtldas nos parémetros
aenergéticos em relagHEos aos nossos resultados zfo da ordem de 1
koal s /mol ou menores. Come excegio temos a ensrgla de associagHo
clo CIM-CF do fon hidroxila com o fluorometano, onde a difsrenga &
de 2,3 kcalsmol . e a corrsspondente barrsira aparsnte de
ativagio, em que a diferenga & de 2,4 kcal-smol. Estas diferencas
reflastem a utllizagdo das bases otinizadas, principalmente no

oxlgénio.

Ehi = Bovyd estudaram este si stema. em nivel
MPE/B—31 ++Go3e/ /B3 ++G% &  MPE/B-31 ++Cues MPR/6-~31 ++Gee T a4
conparacio destes resulitados com oz por nos obtidos em niwvel
semelhante mostra grande  similaridade. As maliores diferencas
ccorram na ensrgla de associagcio do CIM do OH c¢om o flucreto de
metila calculadas com geometria 4-316, em decorréncia do efelito,
J& comentado, da diferenca de geomelria obtida com bases contendo
fungSes difusaz e de polarizacHo. Podemos wverificar, dos
resultados apresentados por asies pesquisadores, gque o uso de
geometrias otimizadas com incluzfo de efeiios de correlagfo em
nivel MP2 ocasionaram minimas ;v'ar iagSes nos parametros

enargéticos.
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Os resultados cobtidos por Shi = Boydm” nos parametros
da reag3o inversa do sistema do anion cMN s%o muite semelhantes

aos equivalentes apresentados aqul obtidos C(discrepincias da

ordem de 1 ‘kcalsmold . A energia de asscciagZ@io do CIM do CN  com

o CHBF‘ apresentam diferengas significativas (aproximadamente &
keal mol 2 e a barreira aparente de reagfo ¢ muito mais elevada
Cmals de 9 kcalsmol do valor por nds calculadod. O paramastiro
obbtidos em nossos cilculos encontra-se muito mails praximo do

valer calculado por dCernudc e Urban%ﬁ Csomente 2,1 kecal - mol

madord. A reasfo do  COCH com O C‘.HQF‘ ndo fol estudada

anteriormente,

Realizando as adeguadas correqgBes derivadas da Mecdnlca
Eztaltistica pmdemos' obLter valores tedricos para as i‘uns;%eé
ternodinimicas  acessivels experimentalmente. A diferesnga  Jd=
energia total sntre produtos = resgentes esta relacionada com o

calor de reagcio pela eguacHo

£H. = AED + AE__ + AR+ AE + PAV CE. 4D

. £ A
T vib rot trons

e a sntalpla de ativagio por

aH% = AE %+ AE .+ AE + AE_ + PAV ca. 2
T ' wib rot irans
que, por sua vez, pode ser relacionada com a energla de ativagEo

de fArrhenius, numa reagido bimolecular, por :

E, = Aﬁf + 2RT Ca. 3D

Estes parametros tLermodindmicos permitem uma avaliag3o
dos resul tados obtidos tecoricamente pela comparagio com
informac¥o experimental. Nas Tabelas 2.8 a 2.11 os parametros
energdticos corrigidos Ler modinamicamente siHo comparados com a

informagin experimental disponivel para estes sistemas.
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TABELA 2.9 Fung®es termodinidmicas e pardmetros energd -
ticos corrigidos com a energia vibracional do

sistema HO + CH_F » F o+ CH_OH Ckeal-/mold

HF MP2 MP4CSDTOD BEXP ouTRos?

QE;’3P+ EPZ -0, o1 11,43 ~11,48

W, SN — - '
AE7 SNy EPZ 10,18 11,07 -11,29 -8,8
AEﬁ , *+ EPZ 16,08 10,84 9,53 10,6
AE® 4+ EPZ 5, 5O 0,23 1,76

X.,Y
&EZ'zP+ EPZ -5, 44 ~7, B0  ~7 B3
&Ez’iﬂ+ o=t ~&,12 —7,43 ~7,48 -7, 4
LY,
AE% . ™ EPZ 33,55 27,00 22,85 25, =
agi . * EPZ 27, 44 19,67 18,388 18,1

g Fee - O pom —24,52 28, 7T ~87,58 -20,6%

AHF 4,03 ~1,20 -8,73 0,9

207 K
E_C287 KD 6,11 ~0,02 —1, 55 2,7 £ 0,2 2,1
AR —z1,e9 -20, 24 20, 48 -18,0 *+ 3° 18,8

208 K N
AR TF 18, 48 24, 01 23, 31

2908 ¥

ey referéncias Bl e 32
oy referéncia B
ey referdnciaz citadas oem B

«h referéncia 41
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TABELA 2.10 : Fungfes termodinimicas e parameiros energe -
ticos corrigidos com a energia vibracional do
sistema NG + CHF » F + CH_CN C(kcals/mold

HF MP2 MP4C SDTOQD EXP
AE ':% EPZ -8,08 ~18,17 -18,14
AEY SN EPZ ~10, 08 ~14,80 ~14,61
&E;i: , * EPZ 27,58 17,21 18,77
2 , + EPZ 17,80 2. 61 1,18
AE:';‘;ﬂ EPZ -20,17 -53,13 -5, 87 -16,0
ﬁE:'zN+ EPZ -18,70 -6, 78 ~16,82
f . * EPZ 33,80 34,80 31,58
;}.Ef; .+ EPZ 16,71 18,02 14,76
u¥ 17,52 2,7 1,28
2907 K ]
E (207 K> 183,70 3,03 2, A5 > 3,8
(27
AH® 0,40 15,64 -13,83 2,1+
228 X
e, TP B3, 51 55, 57 Bz, 87
g8 K
(@ r=foardnclia 83
ey referdneia 6

{cr

referdéncias cltadas em S
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TABELA 2.11 : Fungfes termodiniamicas e parametiros snergé -
‘ticos corrigidos com a snergia vibracional do

sistema HCS + CH_F » Fo+ CH_CCH Ckeal/mold

HF MPZ MPAC SDTOD EXP
Ag:‘;'i% EPZ -0, 01 -1 ,43 ~11,48
W, S P
AEY T EPZ -10,18 11,07 ~11,20
&Efé , *+ EPZ 16,08 10,84 9,53
Ag: , * EPZ. 5, a0 -0,23 e, T
gg:'f’wy EPZ ~13, 44 -7, B0 ~7,63
W, SN .
A =MNe EPZ 6,18 —7., 43 7, AS
3
AEY  + EPZ 23, B8 27,00 25, 55
;_RE: . * EPZ 27,44 19,67 18,38
AHE 13,15 O, 40 0,77
287 K
E (297 K> 14,33 1,58 O, 41 = 4,8%
b
2 -2, 82 —BE, &7 33,24 -3 ,4 %
228 X
AHT - TF 35, 84 30, 34 30, 09
2528 K

tay referdéncia 8

by referdncias ecltadas em 6
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Oz calores de r=agfo do HO e HCC com o CHQF
apresentam . boa concordancia  com os  valores experimentals
CvariacBes de cerca de 1 kecalrsmoeld . A estimativa tedrica do
calor de reagifo do CN~ encontra-se mais distante dos resultados
experimentals. Os dados experimentals do calor de reagiio do oN
com o GHSF' apresentanm malor imprecisZo devido a insxisténcla de
um valor confiivel para a entalpla de formagSo do CM = da
acetonitrila. Contudo o comportamento cindtico do sistema indica

a formagio da acetonitrila como ssntido espontineo da reagHo.

A informagfo experimental sobre varizgBes de sntalpla de
associagio em  complexos fon-moldeula & restrita. O walor
disponivel para o sistema F e metanol ¢ proxime Ceerca de =2
kcal mol malor? ao valor tedrico da egnergla de associagdo do
complexo oo F interaginde com o hidregénio da hidroxila
CMV,F’. . .HOD-

v, M .
do lon fluocrests com a acebonitrila € 8,9 kesls/mol, malor gus o

O valor detsrminsdo sxperimentalments do complexo

valor previsto teoricamente para a formagBo do CIM~CA deste

W, EN
sistena (AR
W, X

do conplexe centrado na Face.

3, embora =2staeja multo praxinmo ao previsto para o

Estimastivas das energlas de ativacio s¥o disponivels par"a
as reagfes estudadas. Resultados sexperimentals diretos destes
paridmesitroz nlo sfo disponfiveis pela inexisténcia de estudos
cindticos a varlias tempsraturas. Un procedimentio comum £ ssitlmar
a =nergila de ativacBo com base na egquagic de Arrhenius{ﬁwﬁ’aw,
utilizando como fator pré-—exponsncial a conztante de velocidade
Ledrica de captura do flon pela' moldcula pela teoria ADO {Average

Dipole Orientation Theoryd (B5-87)

Ezta estimativa pode ser
constaderada como um limite supserior para a2 =nergia e ativagfo,
pois este tratamento simplificado desconsidera fatores
limitantes, talzs como =felios estéricos e de orientagio, no
processe de interagio snire as espdcies. As energlas de ativagdo
tedricas obtidas em nossos célculos encontran—se abalxo destes

valores limite em todas a= reacgfes (variando entre 1,4 a 4,8

B7



kcals/mold., Os correspondentes valores obtidos por dernudac e

2
Urban“z , =mbora mais elevados, =550 ainda inferiores a estes

limites. Shi e Boyd‘srn obtiveram entalplias de ativaglo menores
na reagfo da hidroxila com o fluorometano & multo acima da
estimativa Dbaseada nos dados experimentals na reagfo com o Lfon

cianeto.

2.5 Conclusies

Com basme nos estudos efetuados scobre as caardeﬂaﬂaﬂ de
reacBo dos nossos sistemas—models de substituicio nuclesofilica
podenos =laborar algumas consideragfes sobre o comportamsnto
destes zmistemas & da meltodologia de cadleoulo utilizada para o seu

santudo.

Primsiramnente verificamos gue sxiste & possibllidade de
‘uma efétiva participacfo dos conplexos dé Lipo centrado na aresta
na determinagio do comportamento e reatividade dos sistemas. Uma
caracterizacio da coordenads de reagfo de um sistema pazsivel de
sofrer uma reagio de substituigio nucleciilica nllo & complata sem
a averiguaciio da estabilidade relativa deste tipo de conplsxo com
relagEo ao respechivo complexo centrado na face. Nos sistemas
estudadoes, este tipo de complexo apresentou energlas proximas A
dos complexos cenbradoz na face o, com frequéncla, correspondem a
configuragio mals esthvel | Aresar disto, verificou—-se a
impossibllidade da occorrénclia de re=agBes de bLransferéncia de

profton nestes sistemas.

A configuragio cesntrada na face &€ prefesrencial na
associagio dos ions HO , NG e HCC com o fluoreto de metila,
seguinde a propozicfio tradicional do processo de substitulgdo

nucleof{lica.

A configuragio centfada na aresta & preferida na

as=zoclagBo do anlon fluoreto com oz produtos de reagZo. Esta
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situago parece indicar que o afastamento do grupo de saida no
processo de substituligio ndo cocorre na mesma diregio da entrada
do grupo nucleofilico , mas desviando-se em diregfio de um dos
hidrogénios da metila. Mesta etapa da reagifo os complexos
centrados na face provavelmente correspondem a estados de

transicio da interconversio dos complexos centrados na aresta.

0 sistama do anion hidroxlila com o fluoreto de metila
revaelou~se partlcularmente critico. 4= diferengas de energla
entre ms_CIF@—CA e CF foram multo pequesnazs, tanto na associacio
do OH com o CHaF.como do F  com o metancl em todes os niveis de
cialculo empregados. Nestas condieBes os Anions neste sistena
podem apressnbtar grandes mobilidade sobre Ltoda a reglifo da face

da metila.

Todos sistemas sstudados apresentaram grande
zenzibilidade de comportamento em relaclo a metodologisa de
calcule utilizada., Com relagfo a caraclterizagio estrutural dos
sistemas, 2 base 4-318 mostrou defliciéncias em decorréncia da
auséncia de funghes difusas e de polarizacio, lavando a uma pobre
descrigio da geomsilria das espécles idnicas. Estas deficléncias
resultam =m distorgfSes nos eastados de itransicfo & menores
dizsténcias fon-moldécula nos CIMz., O menor dispéndio de tempo
computacional permitiu a realizagfo da caracterizaeclo vibraclonal
das estruturas due denonsirou zer eslritamente necessaria nestes
zistemnas . A= caracteristicas de ligagZc dos compl exos
ions—molécula com a base 4-316 facillitam a obtenglio da esstrutura

de todas ezpeclies do sisteama.

A bass DESx+ permite a obtengBo de resultados de grande
confiabllidade devido a sua correta descrigio das sspdclies
idnicas. Os resultados indicam uma forie caracteristica idnica
para a3 interagfes dos complexos lon-molécula. O forte cardter
idnico da ligaciHo d@termina‘ a inexisténcia de barreiras de
interconversio =2ntre os comple&os centrado na face e centrados na

aresta. Ezsta caracteristica tambdm implica em dificuldades
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técnicas na obtenglo das espécies menos estaveis. Mesmo o8
resultados com esta base nZo podem ser alnda considerados com
definitivos. Estudos existentes com inclus8o de energia de

B4 indicam uma reducZo no cariter idniceo das ligagSes

aerrelagﬁo(
do ion com a molécula, com repercursies rotencial mente
significativas sobre as geomstrias e energias relativas das
easpécies. A distineia da base D25x¢+ do limite Hartree-Fock
indica a possibilidade de efeitos ainda significativos de
$uper§;osi§:§ﬁ de baze e de convergéncia na incorporacio de energia

de correlag®o pela sdérie de perturbacio.

A inclusfo da snergia de correlagic confirmou-ss como
tendo grande influgncia sobre os paramsireos energéticos da
coordenada de reag¥o em consequéncla da incorporagfo difersncial
desta contribulgio a energia total nos estados de transigio, nas
diferentes =sstruturas dos complexwos fon—-molécula & nas espdoles
com deslocalizagio eleirdnica. A malor parte dos efeitos de
correlacdo alalrdnica nos parimelros snergeticos foram
incorporados  Jj& ao nivel MP2, principalmente nas energlas de
aszsociaciSo dos CIMs = nas diferencas de energia entre produtos e
reagentes sem 2spdcles contendo deslocalizagio elelrdnica. A
contribul ¢Ho do  terme de guarta ordem  fol significativa
particularmente nas energias de ativagSo e na diferenga de
energia entre produtos e reagentess nas reacBes com @spécies
deglocalizadas., Este comportaments indica a probabllidades de que
a inclusfo de termos de maior ordem na série de perturbagio
possam vir. a ter importéncia nos valores dos paramsiros da

coordenada de reagio.
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CAPITULO 3. EFICIENCIAS DE REACAO

3.1 Introdugfo

A malor part;e da informac¥o experimental disponivel
sobre reac®ss de substitui¢is nucleofilica em fase gasosa provém
de estudos cinéticos obtides por técnicas como a espectroscopia
de ressoniAncis ciclotrdnica de fons e a especirometria de massa
de alta pressio. Desta modo os paramstros cingticos derivados
destes estudos , constantes de wvelocidade globais e eficiénclas
de reac3o, potencialmente representam informagles importantes

para a avaliagBo de estudos tedricos de reagles SNB.

7,8 -
BErauman et al. propuseram a aplicagfo da Lteoria de
. (80-85 . .
reacSas unimolecul ares RRKM Cdas inicials dos
pesquisadores que desenvolveram asta Leor ia : Rice, Ramsp@rgJger,

Kassel o Marcusd para o cilculo tedrico da eficliéncla de reég:%as
SNE. Feta formulacio fol - wtilizada na obtengfo de wvalores
"experimentails® das barreiras de atlvagfo destas reactes, uzando
ezste parémeltro come varlavel empiria:é para reprodugEo das
eficidénel as expaerimentals, Mestes estudos as li nformagdes
necessirias para aplicagio da teoria RRKM foram derivados de

dados exp=rimentals ou ajustados emplricamente.

Neste capituls apresentamos a aplicagio da iteoria RRKM
na obtencZo de valores tedricos da eficiéncia  das reagfes
estudadas do fluoreto de metila, com base na caraclterizagio
estrutural, vibracional & ensrgética desenvolvida no capitulo
anterior. Este estudso visa avaliar oz resultadeos da conjugagfio da
teoria RRKM e calculos tedricos ab i{nitio na oblengdo de
estimativas de eficidéncias de reagBes fon-molécula em fase gasosa

pelo mecanismo de substitulgfio nucleofillica.
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FIGURA 2.1 Definicfo das constantes de velocidade dos

processos elementaress de uma reagfo SNE.

3.2 Calculo da eficiéncia de reagifo pela teoria RERKHM

Considerando-se a coordenada de reagio proposta para as
reagBes de substitui¢fo nucleofilica, s%o definidas . na Figura

3.1, as constanties de velocidade das reagtes elementares
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existentes no processo global. Segundo estas reagies elementares,

a eficiéncia de uma reag3o SNE CEq. 1.1) tem a seguinte expressdo :

Ef = = 2 . €3.1)

Para uma reaclo exotdrmica podemos fazer a aproxdmagB3o

Ck . + kz Z)’ka_ > k-zk 1,'de modo que a =ficiéncia assume a forma

simplificada de

Ef = : 3.2

Assim a eficléncia de reacfo depende, (Zo somente, da
contribuic¥o relativa da reaglo elementar de substituigio nas

reacBes unimoleculares do complexce fon-mol@cula.

A interacBc =sletrostatica entrz as espicles no processo
de formagZo oo CIM resulta num acréscimo da energia cindtica. Em
condleBes de alla pressio esta @n@rgia.cinética adicional pode
ser redistribuida per colis¥o entre as demais particulas do
zmiasteama. < grande numer o de compl exos detectados
experimentalments em condigBes de alta press3o indica que esta
espécie tem um tempo de vida suflcientamente longo para permitir
que a desativagBo energstica occorra =m proporgSes talas gue a

(1g-45, 00}
. Nas

deteacgio destas sspécles torna-se po=sivel
condi¢Bes de baixa pressio em gque so reallzados os exparimnentos
de especiroscoplia de ressonéncia ciclotrénica de ions, a
desativac3o por colisZfo £ altamente improvavel. Calculos de
trajetéria de captura nBo reativa de lons por moléculas polares
indicam qu& um grands nimeroe de colis@es Yinlternas" ocorrem
durante o tempo de vida do complexo (o nimere deste tipo de

{Piy

colisBes & estimado =m mals &e 20000 Atraves deste processo,

o excesso de energla cindtica ¢ transferido para os demais graus
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de liberdade internos do sistema, ativando-o para as reagfes de
decomposi¢eEo 2 substitulg®o., Segundo a equagdo 3.2, a eflciéncia
de uma reagio sNa pode ser determinada pela relagi3oc entre
constantes de velocidade de processos unimoleculares do complexo
fon-molécul a: uma referente a decomposigfo do complexo nos
reagentes originals Ck:£> = outra referente a reagio da

substitul¢&o Ck23.

A teooria de reacBes unimolecularses RRKM & um tratamento

eatatistico derivado da tecoria do complexs atlvado, gque tem sido
(B0, 80

aplicada a um grande nimero de reagfes unimoleculares

2 A
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FIGURA 3.2 : Definigfo das contribulgfBes de energia fixa
e nIo—{fixa no complexo fon—molécula & no

eztado de transigio
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Nesta teoria & eztabelecida uma difersenclia¢io enire as
contribuigdes A energla molecular gque podem ser livremente
redistribuida na molécula C(=nergia nfo-fixad e contribulgfes
sujeltas a restrig¥es na interconversfo {(energia fixad. Exemplos
de energia fixa =Xo dados pela energia vibraclonal no pontoe zero
,a energia da barreira de rsagio CEOD 2 energla cindtica na
coordenada de reagido CEch; enguanto & ensrgla vibraciconal € a
principal contribulgio nEo~fixa, A energla rotacional constitul
uma siltuacfo a parte. EBsta parcela da energia molecular pode
auxillar & ocorr2noelia da reagfo, mas esta sujeita ao principioc da
conzervag®o do momento angular.  Apesar desta restrigﬁa, uma
conslderiawvel variacZo da enzrgia rotacional pode ccorrer devido a
medificag@o da estrutura molecular na ceordenada  de reagio,
liberande ou fixando uma malor guantidade de energla nas z‘étac;ﬁes
Caproxinagfo adiabi&ticad. Uma défini:;ﬁa das componentes  da
snergia ubhilizadas na teoria RRKM aplicada ao CIM & ao estado de

transicfo de una reagfo SNB aesta ilustrada na Figura 3. 3.

A expressiEo da constantes de velocidade em fung@o da
snergla, obtida da Lteoria RRKM, &
i

KCED = — G CE ~ E_ + AE
h MCED rot

€3.3Y

onde M £ a denzidade de estados guinticos vibracionais e
rotacicnais, © & o nanero de estados quinticos vibracionails =
rotacionais com ensrgia menor ou igual a energla nEo fixa no
astado de transigio (isto &, a diferenca entre a ensrgia B & a

sherglia EG da barreira de reaglo e AL CoA anzargia retida nas
o

rotagBes externas para conservagfo do momenio angulard. Da
expressioe da eficiéncia de reaglo C(Eguagio 3,20, podenos

farilmente obter a relagio

= = + 1 £3. 40
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As=sim, a eficiéncia pode ser obtlda da relagfo entre as
constantes de veloclidade das reagdes de deconposigio =
substitulgHo. Utilizando a expressiio das constantes de velocidade
da egquagico 3.3, temos : '

k“iCE) & (CE - E:é + AE;OtD 7_ c3. 55
kziE) G CE - Eo + AEP J

ot

Esta equagio n¥o depends da densidade de estadés
quantlicos do complexe jfon—molécula. Para a oblengfSo da relag¥o
antre as duas constantes globals devemos integrar a equacio 3.3
sobre o intervalo de snergls acessivel, ponderada ﬁ@la fungBo de
diztribuligcio de energia. Devemos ressaltar que, neste caso, a
fungfo de distribuigio de snergia nlo & uma fungdo de diztribulg¥o
de Masowal 1l —Bol tzmann, mas umé fungfo rasultante do ganho
gnergético do sistema em decorréncla procssso de ativagﬁa'quimica
.péla assoclaglo do dnion & molécula neutra. A forma de avaeliacg¥o
destes Lipo de TungdEo de distribuleio £ discutlda por Robinzon

Hol br ook &7,

A expressis flnsl para a relaglo entre as constantes de

valooldade £ portantos:

e9]

k Jgo ©CE - B2 —am > e T ap

Tt L o i ¢3. 8D
- ~EskT '

k, jEO ©CE - E_ ~ AE D e dE

O wminimo de energla resdistribulida no sistema =mn
decorréncia da ativagdSo quimica do processo de formaqﬁo do CIHM &
Eé. Assim o limite inferior de integracio de k2 & igual a altura
da barreira de substituicgSo CEOD s2 esta for malor qgqus Eé,nms =12
a Darrelra de substitulicgls for inferior a E; a integraciio deve
ser iniciada deste wvalor ,pols valores inferiores de energia nZo
s@o possivels. Esta situagfo ocorre nos casos em que a barreira

aparente de reacfo 2 negativa.

46



3.3 Parametros para os calculos RRKM

A maior dificuldade na aplicagZo da itesria RRKM reside
am estabelecer um conjunto de paramelros para o calculo das
funcBes definidas na EquagB8no 3.3, principalmente das fungBes
referdntes as estado de :t,ransic;ﬁo. O desénval\fimento- atual mente
atingido pelos mébtodos computacionals ja4 permite que um grande
niimero destes parimetros sejam avalliados teoricamente. Na
situaglo especifica do célculo tedrico da eficlénclia de reages
ENZ-‘, o problema consiste na determinagio do nimero = estados
guanticos wvibraclonals asscciados aos estados de transigfo das
reacBes de substituigio e decomposig¢lo do CIM (Equaglo 3.30. Para
Ltal, & necessario estabelecsr as frequéncias vibraclionals destes
e=tados de transic®o, a energia fixada na barreira de reaglo e
come energia rotacional  do  sistema. A malor parte destes
parameilros pode ser oblido diretamente da caz‘aéterizag%m da
ecoordenada de reagfo efetuada no capitule anterior , mas algunmas
conziderac@es adicionals =2Bo neceessirias para definiglo de alguns

parametros da reagfo de decomposigfio do CIM.

Um breve sxamse da coordenada de reagcfc (Figura 210
permite V@rificar qué o estado de transigio da  reagcBo de
subpstituliciHo pode ser fTacilmente definido. No entanto, o mesmo
n¥o eocorre na regliio da coordenada de reaglo gue descraeve a
associagio do Anlon & moldcula. E=sta reglfio nZe apresasnbta um
maxime gue caracterize o estado de transigZo desle processo
elensntar, fato comum em rasacBes entre fons, lons & moldculas
polares = recombinagfo de radicais, De fato, o sstado de
transicfo para =stes tipos de reagfes tem origem rotacional =
nfn pode ser determinado de calculos da energia eletrdnica. O
potencial atrativo sntre o ifon e uma molécula polar geralmente
pode sSer  aproximado por um  potencial proporciconal a 1. s
angquanto gque a energia robacional do sistema, utilizando como
modele um rotor rigido, & proporcicnal a 1102, Apesar de
apresentarem o© mesno comportamento assintdético, o polencial

atrativo decresce multo mals rapidamente que a energla
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rotacional. PCeste modo, o potencial efetivo , resultante da soma
destas duas contribul¢ed@es, apresenta uma miximo que define o

estado de transi g:ﬁowz'ﬂm.

O local deste miximo ¢ dependente do
estado rotacional do sistema. Para o fim proposto, definimos o
local deste estado de transicfo pela diztincia corresponds2nte ao

valor mddio da energia rotacicnal do sistema, cuja expressdo &

fraez CR.7D

m . 8KT

onde rm & a posicio do maxdmo da barreira roltacional, = £ a

carga do lon & a £ a polariziblilidade isolrdpica da molécula.

A definicfo das energias rotacional e vibracional deste
ezntado de bLransigBo bambém podem ser derivadas deste modelo. A
energia roteacional do sistema poﬁr&:-w ser aproximada a partir de um
model o de rotor rigido constituldo Dor duas Massas
. correspondentas ac ion e a moldécula neutra. Estudos realizados
neste tipo de sistems indicam que, nas condigdes descritas, o
acoplamento sntre o aovimento rotacional das particulas no estado

’. Mesta situagio, os graus de libesrdade

de iLransigdc £ pequeno‘m
vibracicnais podem ser estimados como ssndo senelhantes  as
frequénclias vibraclionals doszs sistemas isolados e por um conjunto
de= rotores internos com shnergia correspondente ao valor médio das

rotacdes das partlicul as'.

Os paramslros snergéticos necessarlos para definlgBo dos
int=srvalos de integragio para o oialculo do ndamero de estados
guanticos, de ambos o0s estados de transigfo, podem ser oblidom da
caracterizagfo da coordenada de reagio doz sistemas em gquestio. A
energia fixa na barreira de reagcio CEOI) corresponde, na reagio de
substituigio, a energia de ativagio corrigida pesla =snergla
vibracional CAEf;‘kﬁ EPLD, o ,na reacfo de  decomposigBo,
corresponde a energla de assoclagBo do ifon 4 moldoula, corrigida

com a =nergia vibracional CAEY SNy gpz 2. A energia liberada no

»

processo de associaglo corresponde a snergia minima adguirida

pele sistema como resultade de sua ativagBo guimica, Estes
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parametros encontram-se nas Tabelas 2.9 a a.11 .

3.4 Eficiéncias de reag3o

As eficiénelias de reaglo foram obtidas através da

equagio 3.6 . O nimere de estados quanticos vibracionals foi
determinado, de mansira exata, pelo método de contagem direta dos
estados quénticca‘w). A energia rotaciocnal foi tratada dentro da

aproximagio adiabitica. Este tipo de tratamento para a varlagio
da energia rotacional € necessarlio devido as grandes nudangas de
geometria dos estados de transigdo em relagdo a ’gecsmﬁtria dos
compl exos fon-melécula, Este fato acarr=ta variagBes
Eignificati';ras na energla retida naz rotagBes externas. &s
integrals da equaclo 3.8 foram resolvidas por integragHo
numdrica, =m intervalos de energia de 0,1 kca}.x.”mol, com um
critério de convergéncia do wvalor relativo das zonstantes de
velocidade menor que S0 ©. HNestas condig@ses, & necessario
integrar a fungdo num intervalo de cerca de 10 kxecal mol para
atingir a convergéncia da raz¥o do nimero de estados quanticos. O
programa  para calceculo de constantes de velocidade e reacBes
unimoleculares pela teoria RRKM, desenvolvido por Bunker e Hase,

. , ©m)
foi utilizado nos cilculos .

Nazs Tabelas 3.1 a 3.3 eslio relacionadas as eficiénclas
de reac¥o obtidas através do procediments descrito anteriormente.
Nestas tabelas =s=¥o encontradas as eoficidncias  oblidas por
diversas metodologias. Quanto ao tratamento dispensado ao célculo
de nimero de estados guanticos foram utilizadas, em todos os
casos, as frequéncias vibracionais harménicas derivadas dos
valores calculados com a base 4-31G¢ (d(Apéndice I2. Sabe-se,
contudn, gue as frequénclas vibracionais harmdnicas obtidaz em
caloculos ab inititio apresentam a ‘tendéncia de sﬁperestimar
zistematicamente os valores .expe-riméntais(%’m). A corregio dos

valores das freguéncias vibracionais harménicas alraves de um

fator de escalonamento 0,88, ¢ nmuitas vezes utilizado para



obtengfio de fungBes termodinamicas a partir de frequéncias
tedricas. Assim resultados obtidos com frequéncias vibracionais
escalonadas CFE) e n3o eszscalonadas (FC) s3Ho apresentados nas
Tabelas 3.1 a 3.3 Quanto aos paramsiros ehergéticos utlilizados
na definigd@o dos limites de integragio da equagcio 3.8, foram
utilizadoes o= valores obtidos nos dois procedimentos de cilculo
com inclusEo de energié de correlacio apresentados no Capitule 2,
isto &, DOSxr//4-316 = DOSxs+  /DeSun+. A ensrgia dos rotores
ipternos =¥o referentes aos momentos de indrcia correspondentes

as geomstrias otimizadas com cada base.

Podenoss verificar cﬁue os resultados uséﬁda parimelros
energéticos 2m nivel Hartres—Fock, sem lncorporacio de eofeitos de
correlacio, sZo claramente inadequados para efelto de cdlculos de
eficidncia de r=2¢30. Nesle nivel de cilculo 4as. harreiras de
reacBo sBo mulito elevadas, resultando em valores extremamante
pegquenos e eficiéncias de reagfo. As eficiéncias  calculadas
situam—se na falxa de 210’ 2 2x10% vezes menor na reac¥o do CHQF'
com © OH“; de 2:d 0% a 3:10'® vezes menor na reaglo com o CN e

3:«:10ﬂ a 3Sxi 09 Veraes menor ocom o ceH .

O= valores das eficisfnclas tedricas utllizando parimeliros
de coordenada de zfear;:ﬁo inclulndo enargla de correl agfo
encontram—se muito mais préximos dos valores experimsntals. Existe
uma tenddncia geral do aumento das eficénclas tedricas calculadas
ac nivel MPA4A com relagZo as obtidas ao nivel MP2. Esta tendéncia
reflete basicamente a diminuicfe da energia de ativagio da reagio
de substitiuig¥o, enquanto que a energlia de ativagfo das reagles de
decompesic®o do CIM praticamenie ndc apresenta variagio nestes
nivels de calcule., Deste modo, © aumento da eficiéncia reflete o
rrescimento do nimero de estados quanticos acessivelis no eshado de
transiciio da reagio de substituigio devido ao aumento da asnerglia
nEo~-fixa. © uso de frequéncias vibracionais escalonadas ocasionam
uma reducEzEo do valor calculado das efici#déncias com ralacfo aos
valores diretamenie obtidos com as frequéncias 4-3106. Este

comportamento deve-se ao fate que a principal contribuig¢io ao
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numero de estados quinticos do estado de transi¢iio da reag3o de
decomposicEo ¢ devida ao rotores internos, que possuem gnergla
muito baixa. Assim o nimero de novos estados possiveis pela
diminuigio das frequéncias vibracionaié mais elevadas &
relativamérﬁ;e pouco significativo. Mo entanto, estes novoes estados
pomsivels aunentam significativamente o nlimere de estados

quanticos no estado de transigfo da reag3o de substituigdo.

Os sistemas do OH e do CCH apresentam comporiamenlo
zsemelhantes. As eflcidnciaz calculadas ao nivel MP2 sio as mails
proximas dos valores exﬁerimentais, CoOm uma téndénc%a a2 apresantar
eficidéncias malores que as observadas experimentalmente. As
eficiéncias calculadas do =iztema do OH com o CHaF =8
aproximadamente de 3 a 7V vezes maiores, ao nivel MP2, e de 10 a 25
veres malores , no nivel MP4. Na reacfo do CCH  com o CHF, as
eficidnclias caloculadas s¥Ho de 4 a 10 vezres malores ao nivel MP2 e

‘de 30 a 45 verzes nalzs altazs ao nivel MP4:

0 sistema do CMM_ com o CHBF apr=asenta =ficléncias
calculadas =m melhor concordincis com o3 resultados experimentals
no nivel MP4, que, ainda assim, tem valores calculados menores
qué os experimentals. Ao nivel MPE, as eficiéncias calculadas sHo
de 20 a 1250 vezes mals altas gque as experlimentais, e de 3 a BG
vezes malores com os parameitros energdélticos calcoculados ao nivel

M.

TABELA 3.1 : BEficiéncias de reaglo calculadas para o
sistema HO + CH_F (-log Ef2.

Geometria 4-31G Geometria DOSaux+
FC FE FC FE
HF 5,563 5, 53 6,23 5,13
MP2 1,82 1,38 1,87 1,14
MP4 0,96 . D,80 0,69 0,55
Experimental 1,95 = 0,12%

(o referdgncia B
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TABELA 3.2 : Eficiéncias de reagfio calculadas para o
sistema NG + CH_F C-log Efd.

CGeometria 4-316 Geometria DEDHM+
FC FE FC FE
HE 15, 26 15,13 . 18,16 16,04
MPE2 © 4,34 4,21 5, 80 8,87 -
MP4 o 3,27 3,18 4,52 4,39
Experimental z 2,70%

({a> referdncecia 6

TABELA 3.3 : Eficidéncias de reacfo calculadas para o
sistema HCC + CH,F C-log EfD.

Geometria 4-316 Geometria DOSxes
FC FE FC FE
HF 158,39 i2,88 13,288 15,11
MP2 2,04 2,91 2,81 2,59
MEP 4 2,84 2,10 2,19 2,04
Euxperimantal > 3,707

(tar refardncia 6

Gz resultados das eficliénclas de reagcfo caleculados em
ambas mebodol ogl as de cAalculo apresentam camporiamehto
semsl hantes. As modl fficac@es estruturals decorfentes da
utilizagHo de diferentes geomsirias otlmizadas ocasionam paguenas
variagtSes na energia retida nos rotores externos e na energla dos
rotores internos, deste modo, apresentam pequena infludncia sobre

os valores da eficiéncia nos dois modelos. Como o conjunto de
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frequéncl as vibracionais s#Ho essencialmente os mesmos, as
diferengas adwvémn dos diferentes parimeblros energéticos
empregados. Como discutido no capitulo anterior, oz parametros
assoctados & altura da barreira de reagfo sBo mals eslevados
gquando as geometrias olimizadas com a base DB+ sXo ulilizadas.
Barreirazs de resacfo mals elevadas favoreéem relativamente a
reagfo de substitul¢¥o, pois um namero muito malor de estados
quanticos vibracionais deixa de ser possivel no estado de

transicBo da réag%o de decomposlgio)

De um modo geral, os resultados obtidos com a geometria
4-31G apresentam uma melhor correlagio com o8 rezsul tados
experimentais. Os melhores resuliados sio obtidos com fregquéncias
n¥o escalonadas e com parimeiros  energdélicos computados com

geomstrias otimizadas 4-81G.

3.5 Conclustes

A wutilizecSo de pariamstiros derivados de cadlculos ab
initio para =stimar as eficisnclias de reacas SNa am fazse gasosa
pela teoria REKM, demonsirou permitir a obltengfo de resul tados
dantro da ordem de grandeza doz resulitades experimentals. Para
obtengio de tals resultados verificou-se ser imprescindivel o USO
de parAmetros da coordenada de reagio onde o3 efeitos de

correlacio elstrdnica fossem considerados.

As eficidgnclas estimadas pela teoria REXKM apressntaram
grandse sensibllidade z2os diversos parametros, principalmente a
altura das barreiras de reagfio & as frequéncias vibracionals,
Contribul acentuadamente para a sensibilidade do comportamento das

eficidncliazs de reagio, a diferenca da natureza dos estados de

transicio, isto &, a pressnga de um estado de translgdo
rigido : o da reag3oc de substituic¥o, e de um estado de transigfo
de baixa rigidez : o da reaclo de decomposigSo do complexo

fon-molécula. Esta diferengsa entre oz dols astades de transigZo
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determina wuma pequena compensacio daé evaentuais deblilidadezs de

descricio dos pariametros,

Dutra debilidade da metotologla utilizadaz £ a nio
conslderagio de efeitos de anarmonicidade nas frequénclas
vibracionals. 0 srro associado a desconsideracio da anarmonicidade
¢ partlicularmente importante devido ao fato de que estados
vibracionais caracterizados por altos nGmeros quanticos nos
osciladores de baixa energla sfo frequentemente possivels, 0
efelito esperado da consideragfco dos efesitos de anarmonicldade
seria <do aumento do ndmero de. estados guanticos associados a ambos
os estados de transigfo, provavelments favorecendo relativamsnte o

estado de transigio da reaclo de substitulg¥o.

Como relatado anteriorments, o comportamento do sistema

do CN com o CHQF‘ diferencia~zse dos demals. Enquanto os

resultados das estimativas das eficiléncias das reacfes do OH e

do HCC apresentam uma Lendéncia a5 valores npalores gque o0
experimental , MesSmo com o3 pariametros ensrgdticos calculados no
nivel MPE2, este comportamento nio ¢ reproduzido pelo sistema do
NC com a utilizaglc dos parémetros ensrgdticos no nivel MP4.
Este comportamento parece indicar uma convergdncla mais lenta da
série de perturbagio para este sistema. Nestle caso podemos supor
qua oz btermos de maior ordem na série de perturbagio poder3o

contribulr slignificativamente para redugfo do valor da barreira
de substitul ¢Fo.

Aparentemente o comporiamento que deve s=r esperado da
metodelogla aqul empregada para a sstimativa das eficiéncias de

reagldo SHE?. aproxima-se dos resultados obtidos para as reacBes dos

fnions OH e HCC . As deficléncias apontadas , tanto no que se
rafere As frequéncias vibraciconals guanto aos paré&metros
energéticos, tendem a produzir valores ainda malores de

eficiéncias. No sntanto, a caracterizacio da coordenada de reagio
» discutida no capitule anterior, indica a possibilidade da

existéncia de um caminho alternativo para a decomposigZo do
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complexo 1 on—molécula :a decomposigiio do via o CIM n¥o reative da
reacioc de transferéncia de prdéton. A existéncia deste canal, nZ3o
considerado neste tratamento, acarrentaria uma diminuicia da
aficiéncia global do processo de substituigho pela reducgZo da
peopulagic do CIM reativo.
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4. ESTUDO DA BARREIRA DA REAGAO DE SUBSTITUICAC

4.1 Introdugio

Nos estudos cindticos descritoz no capitule anterior,
sobre a eficiéncia de reagles SNB, comprovamos © importante papel
desempenhado  pela magnitude da barreira de substituigio na
definiclco da reatividade, A eficiéncia glcobal da reacio =sta
diretamente relacionada a difsren¢a de energla entre os réagentes
e o estado de transicfo de substituigBs. No entanto, a simples
constatacio deste fato Lem peguena importancia sem ﬁm
conhecimento mals aprofundsdo dos fatores responsavels pela
formaciZo da barreira de reagfo e possivels processos eletrdnicos
de estabilizacio do estado de transigdo. Cutros endmenos

importantes para a compreengfo. integral do mecanismo estio
.relaciamadms com a guebra e {ormacio éé ligag@es na reagfo o a

tranmsferéncia de carga.

A relevincia da interag3o entrs os orbitais de fronteira
¢ frequentemente evocada na explicagio db mecani smo @lraatividada
de reagdes SNB@ﬁﬁmgﬂ A mals tradiclonal destas explicagfies
ressalta a importancia da interagio HOMO~-LUMD para O

. (pa-i102)
desenvelvimasnto da reacio

CFigura 4.123. MNeste ssguesma. ©

HOMO (Highest Occupled Molecular Orbitald do nucledfilo interage
com o LUMO CLowesi Unocccocupled Molecular Orbital) do receptor gque
apresenta um carater o** com relagfo a ligagfo com o grupo de
salda. Ezta interagio tLem, entio, COmo resultazdo um
enfraquecimento da ligag@o previamente existente que  dy,
paul atinamente, compensada pela formagfo da nova ligag3o com ©
nucledfilo. Estes argumentos s3o especialmente imporiantes por
propiciarem uma convincenie explicagfo para a inversZo da
configuragio absoluta observada em centros assiméiricos em
reagdes SNa-em solugdo (inveféﬁo de Waldend. A simebtria do LUMO

determina que a interagfo com o nucledfilo sb pode ocorrer na
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dire¢Xo perpendicular a face oposta da metila com relagdo ao

grupo de saida, © que ocasiona a invers¥o da configuragZo do

centro. Apesar disto, este esquema ¢ criticado pelo fato de que,

pela grande diferenga de energla entre os orbitais envolvidoes

Cgeralmente superlior a § eV), esta interaglio seria demasi adamente
psquena para Jjustificar a quebra da ligagHo na reagzoﬁog’io'ﬁ.

Uma proposta alternativa para a abordagem deste problema

foi elaborada por Bach e Wol ber 10105 Segundo esta proposta,

a quebra da ligag3o esta relacionada as interacgBes HOMO-HOMO,
signif‘icati'vaa devide a pegquena diferenga de energia

nuito maism
A repulsio entre os orbitals

entre estes nivels (Figura 4.1b3>.
ligantes causaria um enfraquecimento da ligaglo com o grupo de
saida o que teria como consequéncia uma diminuigfo da energlia do
respectlve orbital anti-~ligante CLUMOD. A diminuigio da diferenga

entre o LUMO & o HOMO efetiwvo (resultante da interacio esntrs os

HOMOs dos reagentes) auxiliaria a establlizagBo do estado de

Ezta explicagio procura aprasentar uma justificativa
a temperatura ambiente, de uma

transigio.
mais plausivel para a ocorréncla,

reacio com L0 grande diferenga de energia HOMO-LUMO.

BEL! , / Houo - '
. X ~ ' WoHo

FIGURA 4.1 : Ezqguemas de interac3o de orbitais de

fronteira propostos para reagfes SNE.
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Um principio correlato a esta interpretaglfo que atribul
papel significativo a interagZo HOMO-HOMO indica, baseada na
normalizac¥o dos orbitals moleculares, gue qualquer aumento da
interagfo dos orbitais ocupados do nucledfilo com o eletrdfilo
resulta na diminuiclio da ordem de ligag8Ho do centro de

substituleZo com © grupo de Saidauﬂd}. Este argumento fol

originmalmente proposto por Pauling(io?} com a denomlinagio de
principio de conservagiio da ordem de ligagio do centro de

substituigcHo.

Meste caplitulo pretendemos, através do sstudo da reagBo
do CHm com © CHQF. analisar o comportanento da energia total e de
suas componentes na coordenada de reag@o. Desta analise
sretendenos ldentificar o papel desempenhado por cada orbital
molecular no comportamento do sistema e procurasr evidéncias de
possiveis efeltos de interagio entre orbitals de frontelra.
Este estudo fol realizado =am nivel Hartree-Fock uwtilizando

geomatrias = energlas oblidas com a base DRSHx+,

4.2 Andlise das componentes da energlia total

Unm dos possivels caminhos para andliss da barreira de
reacfo & o estudo das varlag@Bes sofridas pelas componentes da
energia total no transcorrer  da reagfo. A partigio mals
convencional d4da ensrgia total CETD & dividi~la no termo de

enargia cinétlica dos elétromns CT0 e nos termos de =snergla

potencial repulsivos : repulsfo nuclear CVNN) e elelrdnica CVQQZ);
2 atrativo : atrag3c niclso~-eléiron CVNQD. Azzim Lemos

E =T+ ¥V + WV + Vv C4.10

T NN ve He

Ma Figura 4.2 esitfo representadas as varlacSes das
componentes da energia total na coordenada de reagdo OH + CHaF »
CHSQH + F . As ezspécies consideradas na coordenada de re=agio

foram o CIM-CF do OH com o CHQF', o estado de transigBo e o
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CIM-CA do {1on F com o CHSOH. A primeira espécie fol considerada

como referencial para o cidlculo das variagBes das componentes da

energia total. Podemos constatar que as diversas componentes
sofrem variagBes mulito maiocores que a energia total. As
componentes repulsivas da energia potencilal Cas r epul sBes

nuclear e weletrdnicad tem um comporitamento coincidente com o
crescimento de energia que da origem a barreira de regagZo. Com um
comportamento oposto aocs  termos repulsivos, temos a atragio
nticlec~alétron. A ensrgla cindtica Ltem varlagBes pequenas na
coordenada de reagXZo. Seu comportamento, conforme a imposig@io do

teorema virial“oa), ¢ oposto ao da energla total.

Segundo a teoria RRKM a ocorréncia de uma  reagio
unimolecular depends do actmulo na coordesnada  de reagfo de
energla suficliente para a passagem da barreira de r=agio. Como a
energia eletrdnica depende paramelricaments da posigHo dos
nticleos, pademasr pensar que os fendmenos eletrdnicos nas reages
SNE £8o decorréncia do movimento vibracional dos ndcleos na
conr denada de reacio. Assim oz Fendmanos intrinsscanente
sletronicos estfo vinculados a0 comporitamento dos  Lermoz  d
repulsio eleirédnica e atraglo nuclear da energia potencial

induzidos pelo movimsnto nuclear.

4.3 Corr=laclo entre o= orbitais moleculares das

sspércies da coordenada reagHo.

A correlagio entre os orbitais molecul ares das espfcies
da coordenada de reagfo pods ser estabslecida acompanhando-se as
proprisdades de simetria e ligagdo de cada orbital molecular. No
diagrama <da reagio do Anion hidroxila com o fluoreto de nmetila
CFigura 4.3 podemos verificar o comportamento dos orbltals da

camnada de valéncla na coordenada de reag3o.
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Identificando inicialmente cada série de orbitais
correlacionados pelo seu caradter de ligagfo nos reagentes,
encontramos , na regific de energia menor gue -20 eV, os orbitails
com forte contribuigio dos orbitais atémicos 2s doé; Adtomos
pesados, isto ¢, os orbitals 39.1 = 431 do CHQF‘ (&8s do fldor e do
carbono, respectivamented e 2¢ do &nion hidroxila (&s do
oxigéniod. Na regifo entre -10 e -20 oV, encontramos os demals
orbitals molecglares do flucreto de metila : © orbital 5&1 Co’CFJI
e os de orbitais degenerados le e 22, assoclados respectivamente
aos orbitals do grupo metlla e dos pares isolados do flaor. Na
regiio ée-maior- ehergla, entre 0O e -10 eV, encontramos os
orbitais do Anion hidroxila 3¢ Ccom carater de ligagio ¢ OH) = 1w
Cpares isolados do oxigéniod. Os primeiros orbitals moleculéres
desccupados sZ%o os orbitais anti-ligantes da ligagdo CF & do

grupo metila C3ed.

A maior parte dos orbitals n¥o apresentam modlflcagBes
ne seu cardter de ligag¥o no transcorrer da reagio. As exceclBes
=%o os orbitals com caracteristicas de ligag3o o com o ceniro
metilico, due a;;r@:gentam modudancas devido ac processo de btroca
de grupos Corbitais Ba do CHF e 3o do HO , ou 7a e Ba do
CIM-CFD. Outra modificasZo significativa & ocaslonada  pela
diminulgdo da simetria das espédcises levando Ia gquebra da

degenerescéncia dos orbitais.

Identificamos guatrs compor tamnent.os distintos nos
orbitais moleculares na coordenada de r=agio : os orbitais que
craescemn continuamente &m ensrgia CEa1 & 2o do _CHBFD ; o5 orbitals
que decrescem contlnuamente em ener gia (B¢ = 1x do HO 2; o=
orbitals que passam por um maximo no estade de tranzicio C 4:3.1 ,
Sai e la do CHQFD & os orbitais que apresentam um minimo de
energia no estado de transigfo (3o do HO 3. Esta variedades deo
comportanentos deriva da complexidade dos processos eletrdnicos
envolvidos na substituicBo nicleofilica gque, além da itroca de

grupos, envolve um processo de transferéncia de carga.
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4. 4 Andlise das contribui¢®es orbitals a energia

eletrédnica na formagfio da barr=ira de substituiglo

Verilficanos que as principais contribulg@es a varlag3o
da energia eletrdnica na coordenada de reagdo devem-se a atragEo
nuclear & a repulsio eletrénica. Uma férma de procurarmocs
estabslecer as causas deste comporltamento das componentes da
energia eletrdnica ¢ sestudar a contribulgio de cada orbital
molecular para a tendéncia opservada globalmente na formagfo da
barreira de reacio. No Apdéndlice IX estio relaclionadas as
contribuicSes & atraglo nuclear = & repulsio eletronica dos
orbitals mo}eculares do CIM-CF do dnion hidroxila com o GHEF,.do

estado de transigio e do CIM-CA do anion fluorelo com o metanol.

A contribulefo de cada orbital a formagfo da barreira de
subatitulef®o pode ser estabelecida calculando-se a diferenga da
repulsfo sletrdnica & da atragfo nuclear do estade de transigio
em relagfo ao complexo lon-—molécula CTabzsla 4.13. O comportamsnto
destas componentes & sempre.contaditérim. VariacBszs poslitivas da
repulefio sletrdnica (¢ negallvas da atragio nuclaard geralmente
ororremn nos orbliials molsculares gque decroscem  &n energlia no
estadoe de transicio em relagfo ao complexo lon-nrolécula e
vice-versa. Este comportamsnto 3¢ nilo & observado pelos orbitals

com caracteristicas de par isolade do fldor (2@ » 22" + 10a”J.

Considerande ogus a atragZfo nuclear e a repulsio
sletrdnica apresentam as malores wvarigdes na esnargla elstrdnica,
uma estimativa da contribuleZo ligulds de cada arbitai moleacular
4 energia total & proprocionada pela soma das varig@es deslas
duss componentes entre orbltals correlaciconados no CId =& no
estado de Lransicio. As conbribule®es mals signiflcativas ocorram
nos  orbitals de valé&nela., Os orbltais molecularss que mals
fortements contribuem para o crescimento da energia =sletrdnica
=% os orblitalis molecularss relaclonados aos orbltals do CIM Bai,
ie & ?aﬁj com caracteristicas <do orbiial atdmico 2 do carbono,

orbitais da ligag¢dio CH da metila = & respectivamentel. Os
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TABELA 4.1 : Variag3o da repulsZo elelrdnlica =2 da
' atragfo nuclear do sstado de transigdo

em relagfo ao complexo lon-molécula CaVl

ORBI TAIS AV AV AV_ v AV
1a,> la’ -0, 503 0,795 0,201
aaiak 2a’ ' 1,188 1,308 -0,112
3314 3a’ ' ~0, 138 0,108 | -0, 027
sa > 4a’ ~0, 516 0,825 O, 200
Eaia Sa? 1,273 ~1 , =200 -3, 025
Ba, » Ba’ ~0, 481 1,088 0,575
le » la” ~3,319 5, BYO 2,571
1e > Ta’ -3, 355 5, 0RO 2,614
7a > Sa’ ~1, 448 &, 370 0,088
2e » 10a’ 2,159 -3, 709 -1, B30
2o > Ba™ =, 920 4,023 3,002
ga_» Oa’ 3,399 4,810 -1 ,411
Be » lla’ 1,375 1,713 ~0, 338
Ze » 3a” 2,129 -2, 781 ~0, 552
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orbitais dee malor ensrgia apresentam tendéncla a contribulr para
estabilizag®o do sstado de transic3o. Entre estes, contribuem de
forma nals signiflcativa oS orbitals 2e e Sai do CIM

Cecaracteristicas de par isolads do fldor = goa’ rezpactivamental,

A fim de estudarmos as causas deste comportamento,
estabel ecemnos a contribuiciio de cada adtomo na variacHo da atragdo
nuclear =2 rapulsfo sletrdnica nos orbitals molecularess da canmada
de valénclia (Tabelas 4.2 e 4,33, Conforme Ja& assinalado
anteriormente, as contribul oBes destas . comﬁcnent&s sHo
conbraditéria&, contudo, o comportamento glaobal dos orbltails
molecul ares na coordenada de reag¥o & determinado pela variagBo
da atragBo nuclear que, tanto nos casos de contribulgfies
negativas guanto positlvas A enargla eletrdnica, SHEO

nunericanente pradominantes.

Mos orbltels que contribuem para a formacdo da barrelra
de reagio, Dpodemos obzervar gue a varlagfo positiva da zoma da
atrac3co nuaclear o repulsfo aelastrdnica deve-se a transferdncia de
densidade 2letrdnica do Stomo de {fldor para o zarbono =
hidrogénios da meitila. Eslte efeito pode ser ipsdiatamente
constatado da diminuiéﬁo da repulsio elstirdnica = da atragdo
auclear no &tomo de flior, acompanhada de seu respectivo
crescimento nos dlomoz de carbono & hidrogdénio da metlla. O
orbital Tai do CIM (8a’ no estadeo de LtransigEc) esta relaciconada
ao processo de troca de substituintes da metila. Neste processo €
transferida densidade eleirénica do fragmento CH;T para ©o OH.
Novamente ests {luxo de densidade sletrénica pode ser comprovado
pelo creacimento da repulsio elstrdnica e da atragdo nuclear no
oxigénlio 2 hidrogénio da hidroxila. A diminuigdo liquida da
atragfo nuclear, responsavel peleo crescimento da snergla orbital, .
deve-se a transferéncia de densidade eletrdnica do flior para o

oxigEnio no estado de transigqdo.
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TABELA 4.2

VariacZo da contribuigfo atdmica 2 atragfo

nucl@ar nos orbitais moleculares de valéncia da reagifo
do HO com o CH F CeVD.

ORBI TAL F C HMET O H .
1e » 1a” 18,885 -5,1863 -5, 087 -1 ,242 -0, 233
1e » 7Ta' 13,353 ~5, 395 -5, 871 -0, =331 3, 001
7a > Ba’ 8,825 3,482 2,101  -8,088  -2,024
2e » 10a’ ~10,376 5,213 5, 042 ~3,883 -0, 733
ne Ea" -15, 959 o,857 8, 485 -0,=73 -, 001
Saié .Qa’ ~18,844 -0, 7Y -0, 247 12,176 =, 620
Ze » 1la’ 0,170 —0, 2485 -0, 3815 ~1 . OVE -, GOE
Ze Ba“A -3, 884 -3, B53 -0, B85 =, 495 0,028

Variag¢fo da coniribuiglo atdmica A

TABELA 4.3

repulsfo 2letrdnica nos orbitals moleculares de valdncia

da re=ag3o do HO com o CHEF CaVl
ORBI TAL F e Hoo. ) H_.,
1e » 1a" -14,158 5,243 4,801 1,007 0,109
le » 7a’  =14,000 5,423 4,053 0,258 0,012
7a +» Sa’ -6, 503 2,739 -1, 848 7,902 1,707
Ze » 10a’ 8,198 -5, 297 ~4, 399 3,085 0,529
2e > Sa 13, 099 -5, 831 -4, 764 0,225 0,001t
8a > ©a’ 14,351 0,682 0, 221 -9, 665 -2,190
e » 11a° 0,128 0,198 0,181 0,863 0, 008
%e » 3a" 2,034 0,722 0, B50% -2, 009 —-0,024
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Os cinco orbitais moleculares de mais alta energia
mostram contribuigdies no sentido de estabilizag®o do estado de
‘transig¥o. ©Os orbitais degeznerados Z2e do CIM ¢ 10a’ e 2a" no
estade de transiciol, com caracteristicas derpar isolado do fldor
no fluoreto de metila, tem esta caracteristica reforgada no
estado de transigfio no sentido de suwa transformaglo em orbitals
tipicos do ifon fluoreto. Neste sentido hi  deslocamento de-
densidade @letrdnica do carbono para o fldor. Esta bLransfer@ncia
permite um grande crescimento da atrag3o nuclear, compensada
parcialmente pelo aumento da repulsio elsirdnica no fldor. O
orbital molecular 8a’ do estado de transigio (correslacionado ao
orhital Qa&, associado a ligagﬁc ¢%ﬁ9 tem caracterigticag nEo
ligantes do grupo metila com relagio aos grupos de e=ntrada =
zalda. Ma formacio do estado de itranzi¢Zo ests orbital =2
responsavel por transferénclia “direta™ (com padguena particlpagio
da metilad de densidade elsetrénica do grupo OH para o {ldor.
Movamente a malor carga nuclear do {ldor garante um.crescimanto
da atrac¥o nuclear gue proporciona uma contribuigio deste orblial
na estabilizacBo do estade de transigio, Os sfeltos cbservados
nos orbitais com caracteristicas de pares isolados do oxlgénlo
(3a » Ba™ + 1il1a’d na formagfo da barreira de substituigfo sio
peguencs, sendo observada somente uma psquena digtribulgfio de

densidade eletrdnica do oxigénio para o restante do sistema.

O fluxo global de densidads slstrénica no transcorrer do
processs de substituleSo pode ser avalliado com basé'ﬁa anallse
populacional das espécies da coordenada de raacBo C(Tabela 4. 40.
Az modificasBes mals significativas s8o observadas na poptil acBEo
atdmica do Tloor gue indica um acréscimo de quase 0,86 e da sua
popul agZe no estade de transig®o em relagio ao CIM Este aumento
de populag®o deriva da absorgdo da guase Lotalidade da populagio

de ligacfo CF e de parie da densidade do carbono 2 oxlgénio.



TARELA 4.4: Analise populacional das sspécles
da coordenada de reagho do sistema
OH + CH.F + F  + CH_CH.
3 8

OH + CHQF CIM-CF ET CIM-CF F o+ C‘HQOH

F 9,877 o, 399 g, 857 0,081 10.600 
C 4,614 4,513 4,510 4,833 4,704
H, 1,705 1,807 1,606 1,874 1,770
o 8,883 8,932 8,858 8,222 2,133
H_ 0,452 0,430 0,435 0,408 0,366
F-C 0,382 0, BOO 0,048  -0,080 0,000
c-H . 2,487 2,516 =, 534 2, 437 2, 403
c-0 0,000 ~0,018 0,088 0,335 0,421
o-H O, 665 0,853 0,638 0, 569 0,686
F —0,385 -0, 420 ~0, 771 ~5,068  —-1,000
CH,, 0,328 0,401 0,565 0,242 0,208
OH -1 ,000 0, 581 ~0,704 -0, 274 ~0, 202

Conslderando—se uma divisZio de cada =spdcie em Lraés
fragmentos, observamos um crescimento da carga ligquida positiva
sobre a metila C(de 0,38 para 0,872 com a tranferéncia de carga
para o grupo de saida. O grupo de entrada retdém um guantidade
aprecisvel do seu excesso de carga no estado de transigfo Cqueda
de —-0,97 para -0,79). Deste modo, constatamos a existéncia de um
processo de enxugamento de densidade da metila na formagdo do
estado de transic®o em faver dos fragmentos contendo Atomos mails
eletronegativos, - em particular do grupo de saida : o Atomo de

fldor.
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Constatamos gque somente dois orbitais moleculares , o
9a’' e 3a" do estado de transicg®o, evidenciam uma transferéncia de
densidade elelrdénica do dnion para o fluoreto-de metila &, mals
'especificannente, 'para o Atomo de fldor. O deslocamento de
densidade para o fldor € complementado pelos orbltals derivados
do orbital 2e do CIM, gque indicam transfer#dncia de carga a partir
cdda metila., O excesso de carga tends a s2r redistribulde através
dos orbitais com carascteristicas ligantes entre todeos os
fragmentos, ou seaja, o3 orbitais correlacionados aos orbitals
moleculares e e ?ai do CIM. E=stes orbitals apreseatém fluxo de
densidade conirirlos ao observado na reagfo. EBsta transferdncia
de densidade de carga'em orbltais com participégﬁm dos Atomos com
menor carga nuclear € rassponsavel pélo crescimento da energla

elstrénlica no sstado de Lransicqiio.

4.5 Conclusdes

Ma reacio do &nion hidroxila com o fluoreto de metila,
como em toda resgio pelo mecanismo de smbstituig%o'nucleofilica,
o desenvolvimento do processo envolve a passagem por estado de
transigcfo =am gque ccorre quebra de uma ligaglio existente =2 a
formagio de uma nova ligagf@o com o nucledfilo. Simualtansamente
ocorre uUm processo de Lransferdncia de slétron do nucledfilo para

o grupo de saida ..

A andllse das componsntes da energla total nas espécles
presentes na coordenada de reagfo mostra gue a formagio da
barreira de substitulgic decorre do crescimente da repuls3o
nuclear e eletrdnica no estado  de tran=zic&o, parcizl mente
compensada pelo asumento da atragio nuclear e, com importancia
muito menor, da energla cindtica dos =létrons. A @nerglia
necessaria para a passagem sobre a barreira de reagio provém do

actumulo de energia vibracional suficiente na coordenada de reagio
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para efetivagio da reagfo. Todos os fendmenos eletrdnicos s¥o
decorréncia do deslocamento da poslicfo dos niclesos como resultado

deste movimento vivbraclonal.

O comportamento dos orbitais moleculares na coordenada
de reagio € regido principaimeante por procassos de transferdncia
de carga. A andlise da contribuigio de cada orblital molecular
para © crescinentic da energia do estado de transiglo indica gque
os orbl t:.-.a.iS de wvaléneia mals internes 8o o5 principals
responsavels por este comportamsnto. O3 crbitais mais externos
280 responsavels pela tranferdncla de carga. O aumsnto da
densidads eletrénica nos orbitals com  caracteristicas nS%o
ligantes {(pares isolados ey flGor & oxigéniod levam a0
enfragquecimento da ligagfo com o grupo mals slaetronzgativo pela
tendénelia de aliviar zeu excesso de cargsa para 05 grupos  nenos
sletronegatl vos alravées dos orblitals o ligantesz (1a”, Ya® = 8a’

do satado de transigBod.

Estes efelitos de carga contrapBem—se a3 orevisfes
efstuadas pelos esquemas de interfzgfo orblial proposios para
explicar a ocorréncia deste Lipo de reaglio. Assim a estabillizacio
do orbital molecular com caracteristicas completamsnte ligante
antre os fragmentos (Ya’2 2 a desestabilizagio do HOMC C8a’d,
prevista pela teoria de interag8o HOMO-HOMO (Figura 4.1bdnZ3o tem
apoioc no comporitamanto destes orbitals roleculares no sistema do
HO com o CHBF‘. Tambkém a establlizagio oshservada no HOMO C8a*d
nio pde sar interprelada come uma evidéncia a FTaver de uma
importante coniribuigio de interagfo HOMO-LUMO pars a ocorréncla
da reagfic. Este efelio & Incapaz de explicar o5 compleros afeitos

de transfer&ncla de carga cbzservados na reacfo.

Evidéncias de um processo concertado de formacfo e
quebra de ligagfo no estado de transielo , com manutencio de uma
populagio de ligagBo aproximadamente constante da metila com os
grupos de entrada e saida, também n3o foram observadas. Ao

contrario, constatou-se uma grande divisZo de carga nos grupos de
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entrada e salda no estado de transig3o, com um forte enxugamento

de densidade sletrdnica na metila.

74



CAPITULO § - ESTUDOS SEMI-EMPIRICOS DE REAGCES SNE

5.1 Introducio

o] excesslvo tempo computaclional envol vido nes
procediment.os  apresentados anteriormente impossibilitam a sua
aplicagio =m sistemas mailores e mals usuais em Quimlca. MNesta
situngBo, a aplicagio de métodos seml —empiricos & uma alternativa

para este tii::a de estudo. A substituiclo dos procedimentos b

initio P fornul aglSes mals aproxinadas podem levar a
discordancias quanﬁi tativas E=; qualitativas importantes,
principalm=nte no estudo de coordenadas de reag3o, onde as

espdcies poden apresentar formas de ligagio significatlvamente
‘diferentes dJdas espécles sobre as gquals os procedimentos de
paramebtrizagfo feoram realizados . Diante da necessidade desta
avaliacgZo preliminar, realizamos uma avaliagio das mals recenbes

. . 4 (ADD)
metodologl as semnt —empiricas: o5 mEtodos AWl ]

MNDO.PM3 T procurands estabslecer  as  polencialidades e
limitacHBes destes métodos no estudo de reag®es de substitulgSo
nucleofilica bimnolesculares. utilizando como  referencial o
sistemas = resultados apresentados anteriormente, Nestes célculos

utilizamos o= programas AMPAC versZo 1.0%*% e mopac s. 0™,

5.2 Estudo comparativo da cocordenada de reagio

Seguindo a metodoloagla de carascterizagio desenvolvida no
Capituleo =, obti vemos as estruturas das aspécles mals
significativas da coordsnada de reacfo de nossos sistemas—modelo
utilizando oz dols métodos =zeml-empiricos. Has Figuras de 5.1 a
5.6 s¥o encontradas as estruturas calculadas com os métodos
semi~empiricos AMI e MNDOPM3 e seus respectivozs calores de

formagio encontram-s2 sumarizados nas Tabelas 8.1 a B. 4.
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Umna andlise das energias dos complexos ion-molécula
mostra que o3 métodos semi-empiricos privileglam fortemente os
conplexos do tipo centrados na aresta em Lodas as reagBes, No
entanto, os dolis métodos apresentam diferengas significativas
nesta descrigio estrutural . MNos conpl exos fon—-molécula
calecul ados com o método AMI sX¥o obtidas distancias {on-hidrog@nio
muito mals curtas que nos cilculos ab initio com base 4-31G.
Estas distanciaz, notadaments guando o fon F esta envolvido,
adquirem distancias tipicas de ligagio quimica com © hidz‘agéhio,
configurandse estruturas assocladas a uma abstrac®oe de prdton. Os
estados de transicio sio todos do tipo atrasado, com Beatruturas
mais proximas as dos produtos. Nos calculos com o método MMDOAPM3
as interactes =nire os Anlons e o hidrogénio s¥o melhor
descritas. Os resultados s8o zimilares aos dos calculos ab
inttio, mmbora os valores das distinclas fon-molécula sejam
levensnte METOT 8% . Os paramstroz  estruturais do estado de
transicio s¥o também mals préximos dos calculadeos com a base
4-31G.

A comparagfo .dczrss calores de formegio calculados palos
métodos memi-smpiricos com os resultados expsrimentals permiie
propor uma indicag¢¥o das causas  do comportamesnto  descrito
anteriorments (Tabela 5,10, Verificamos gque os calores de
formac¥e dos Anions apresentam grandss £rros  con raelacio aos
resultados experimentais, principalmente para o anion F . A base
minima ubtilizada pelos mditodoz AML e MMEO/P?»’IB nio possual a
flexibilidade necessaria a descriglo da energla de anions
pequenos, devido ao confinamento dque i:mpi‘i@rﬁ a um grands a2xXcesso
de cardga. Daszte modo, os complexes centrados ns aresta, gque
apresentam uma maior transferéncia de carga entre os fragmentos,
s%o favorecidos snergeticamente por porporcionarem uma diminulgfo
da repulsZo eletrdnica nos 4nions. No caso especiflico do m&todo
AMl os CIMs—CA do fons F  tem estruturas tipicas de complexos da
molécula de HF com oz aAnions produzideos pela iransferéncia de
préaton. A descrrigﬁo nuito deficidéntse dos Anlions mascara, na

superficie de energia potencial, a existéncia do conplaxa  do
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dnion com © CHSF e do estado de transigZo da reagSo de
transferéncia proténica Outra possivel expllcagio para exte
comportamento ¢ de uma superestimagio das interagBes tipo ponte
‘de hidrogenio para as gquais o método AMI foi espaclalmente

{109}
paranetrizado .

TABELA 5.1 : Calores de formacfo calculados com os mdtodos
semi ~empiricos AML = MMDOPM3 dos produtos e

reagentes dos sistemas modelo (keal/mold

=8

AH C298) EXP AML ERRO MNDOPM3 ERRO
Fo 51,0 3,44 &4, 4 -31,88 29,8
OH -33,2 ~14,88 19,3 ~17,50 18,7
CNT 14,8 44,08 20,5 27,70 13,28
ceH™  71,8° 89, 09 17,6 76,39 4,9
CH F 55, 8 ~-51,08 -4,2 ~53,80 3,0
CH_OH ~48,1 ~57,03 -8,9 ~51,88 -3,8
CH_CN 20,9 19,28 ~1,6 23,28 . . 2,4
CH_CCH 44,4 43,41 -1,0 40,22 . -4,2

e referdncias clitadas em 110

by referdncla clitada on 6

TABELA B.2 : Entalpla de formagHo das espfcies da coordenada
da reacio HO + CHF Fo+ CH_OH calculadas
conm os métodos senl-empiricos AML e MNDO/PM3

Ckeocal  moll

AH 208D A1 MNDO-PM3
HO ...CHF CCIM-CF) -85, 72 ~78, 09
HO ...CH,F CCIM-CAD -g5, 0B -g1,77 -
[HO...CH_...F] ~-40,38 ~44,89
F...CH,OH CCIM-CAD ~101,75 ~gg, 79
CH_OH...F -128,62 -125, 36
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TABELA 5.3 : Entalpia de formagfo das espécles da coordenada
da reacio NG+ CHSF + F + CHBCN calcul adas
com o3 mdtodos =zemi-empiricos AML e MNDO/PM3

Ckecal mold

AH C208) AM1 MNDO PM3
NC"...GHBF € CIM~CFD | -84, B0 ~32,48
NC™. ..CH_F CCIM-CAD ~28,08 _ -42,15
[NE. .. CH_...F] 25,82 14,47
F~...CH_CN CCIM-CAD 54,04 ~54, 584
F~...CH_CM CCIM-CFD 8,89 -21,45

TABELA S.4 : Entalpia de fornmaglio das espécles da coordenada
da reagio HCC + CH.F o F~ + CH,CCH caleuladas

com os mndtodos  semi-— empiricmﬁ AM1 = MHEO/PM3

Ckeal mold
AH 208D AL : MNDO/PM3
ccH“...cHBF CCIM-CFD 19,89 15,12
CCH ...CH_F CCIM-CA 13,588 S o = ]
[HCC. .. CH ...F1 55,18 B, B3
Fm...CﬂacCH CCIM-CAD 30,87 2,20
F‘._.CHgGCH CCIM-CFY . -21,68 -24,88
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Como indicado no Capitulo 2 , os ﬁarémetros estruturals
das reagles sNa de Anions com o CHSF‘, tais como o &nguleo FCH = a
distancla dde ligagZo CF, correlacionam—se razoavelmente com o
calor de 1‘&&;5097{ Assim, a m& descrigio da energla do F
snvolve uma consideravel distorgio da geometria dos estados de
transic¥o no sentido do aumento da distincia CF e da reduglo do
Angulo FCH, isto &, as estruturas apresentam maior samelhanga com

a geomstria dos pradutoé.

De um modo geral o métoedo MNDOOPH3 apresenta um mel hor
desenpenho gue o© método AML, tanto na geonelria como na snergia
das ezpécies. Este comportamento deve-se princlipalmente a0s

menores erros do MNDOAPM3 nas energias dos anions.

Eztas caracteristicas clos calculos seml ~enpiricos
resultam em grandes diferengas dos valores calculados por métodos
ab initieo dos principals parimetro snergéticos da coordenada de

reagio. A comparagio destes parimetros € efetuasda na Tabela 5. 5.

A= energlas de associagio dos CIMs—~CA caléuladas Com oS
m&todos z=eml ~empiricos sf¥o multo elsvadas devido a forte
establlizagBo do complexo por efelio -da malor dizpsrsfo do
excesso de carga. As energlas de assoclagio caleuladas para oS
CIMs—CF s¥o pouco menores gue oz resultados abd fniiio. Ezte
comportanento deve-se a nmanutengfo das caracteristicas do é&nion
no complexo, como consequéncia do  cardter guase puramente
eletrostitico da interacio lon-molécula. Az snergias de ativagdo
obtidas pelos métodos semi-emplricos s¥o muito mais elevadas que

oz resultados ab initio.

8.3 Origem das limitacBes dos nmélodos semi-empiricos

As  caracteristlcas descritas estabelecem limltagdies &

aplicagio destas netodologias no estudo de reagdes de substitulgfo
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nucleonfili éa. A capacidade e obtengio de energlas mais
realisticas dos Anions tem fundamental importincia para uma maior
confiabilidade dos resultados estruturals e energétlcos. Na
Tabela 8.8 sdo apresentados os calotes de formagdo de alguns
dnions escolhidos, calculados com os mdtodos AML e MNDO/PM3,
Podemos verificar que o erro no calor de formagfo dascresce com o
aumento ﬁsrnﬁﬁero de Atomos do Anion . A malor dispesrsfo de carga
no sistema tem como consequéncia a minimizagSo da deficiéric:i':&;._ da
base. Em énionsrcontendo dols ou mails Atomos pesados oz erros
tenden a diminulr, aproximando—se dos erros mddlos destes mébodos
nos ciélculos desta propriedade. BEste fato indica que a deacri;ﬁb
da coordenadsa de reactSes envolvendo Anions malores, L35 S - +1]
sistemas onde eventualmente exisba um cancelamento apreciivel dos

erros das energias dos dnlons, € provavelmsnte mais realistica.

TABELA B.6 : Entalplas de f‘orrﬁac;ﬁa de Anlons caleuladas
pelos mdtodos semi-empiricos AML e MNDOAPM3

Ckeal moll.

JM%CEQ%DCX-b EXP AM1 EREO MNDOAPM3 ERRO
F -81,1 3,44 54,95 -31,83 9,8
Cl 55,9 —-37,506 ia.2 51,23 4,7
Br 52,3 =20, 41 31,98 ~55, 24 3,8
I ~46,5 =, 580 &, 3 —54, 82 -1g,1
SH -17,1 -11,87 5,2 15,80 5,10
OH -33,2 -14.,12 19,1 -17,380 18,7
MH2 29, 4 52,47 27,1 38,29 i2,d
CMN 14,5 44,02 29,58 27,71 13.2
SCHa e 1 ~-156,93 -3,0 -2z,14 -1G,1
GCHS ~35,0 -38,50 -2,8 -37.94 -1,9
NHCHS 30,5 33,07 2,8 ai, 71 -2,8
PhO -40,5 -~40, 838 -0,5 -44,11 ~Z2,6

tay referédncias cltadas sm 110
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(144}

A equagio de Marcus tem sido utilizada para interpretar

e prever a energlia de :aft,ivar;ﬁo de reages de substitulgelo SNE,

(8,28,90) a7

tanto exper imental comno bteoricamente

s 2 am e BT 2 a5 5 4 42 AR + caBis ¢ apT
X®,Y X, X% Y. Y o

¥

+ A.Eg D
v, Y

» »

Nesta equaglio a energia de ativagio & axpressa em-f‘um;ﬁo

wx &E%Y}, definida como

a energla cdde ativag¥o da reagifo de substituicfio homdloga, e um

da energia intrinseca de abivacio CAEf:.

fator AE relacionado com a wvariagho de energia no processo de
substituli¢cEo. Podemnos uti}:izar resta sguagSo para analisar as
barreiras de ativagio oblidas pelos métodos seml-empiricos. Como
exemplificado na Tabsla 5.7 com as barresiras intrinsecas de
"substitulgeFo de alguns Anitons calculadaé con o mdlodo AMI, estas
apresentam uma razofdval concordancla com oS valores
experimentad s. Entretanto, as barreiras de atlivagfo obtidas pelos
métodos seml ~enmpirlicos nas reacfes sstudadas foram nmulto malores
que as bparrelraz de ativagfo ab initio. Inierpretando este
resultado conm base na equagio de Marcus, sd podemos atribulir =ste
comportament.o A inversZo da variag@o de energia na reacio devido
ao erro na ensrgia do Anion F . Uma correglo dos resultados
gemi ~empiricos pode ser efetuada utilizando-se as energlas
intrinsecas da Tabela B.7 e corrigindeo o valor de AR
»transferindo a diferenca dos resulitados calculados dos produtos
e reagentes dos valores ewperimentals. Obtemos os segulntes
valores corrigidos para as energla de ativagSo : 28,7 e 15,0
Keal /mol, respectivamente para as reacBes com os anions CN e
CCH . Estes valores, embora ainda nuito elevados, s¥o multo mais
proxi mos dos rezsul tados b tad initio, Eventual mente exte
procedimento podes ser utlliwzado para wuma estimativa mals
realistica da barreira de hSubsstituigﬁo deo que as obtidas
dirstamente dos célculos em sistemas n¥o faveraveis. Novamente
chegamos a conclusfo que a qualidade da descric®o dos parametros
energeticos dependem basicamente da descrig¢fo da energia dos

dnlons.
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TABELA B.7 : Barreiras intrinsecas de reagido
X+ CH X -+ CH_X + X D caleula-—
das com o méteodo AM1I Ckecal “mold

X amM1 EXP®
F 28,59 28,2
cl 9, 08 10,2
Br 5,50 11,2
CCH 59,18 41,3
CN 34,91 . 35,0

o referdncias 9 e 29

5.4 Aplicacio a determinagio de barrelras de substliulg®Eo

a partir das =ficiéncilias sxpsrimentals.

{B—, 417>
Brauman at al,

utilizou a teoria ERKM »
parametrizada empiricamente ou por transferéncia de paramstros
experimental s, para =stimar as bparrelras de substitul 5o,
determinando o valor deste parametro que reproduzia as eficiénclas
experimentals observadas, Uma possibllidade de aplicacgBo de
calculos senl ~empiricos ¢ a de fornecer paramatbros para
realizacio de cialculos cingticos utilizando a teoria RRKM,
Conforme a discussfo apresentada anteriormente, oz métodos &ML e
MNDOPM3 sZo muito limitados para a obtengXo dos parametro
energéticos gue caracterlzam a coordenada de reagfo para Jue
previsBes reallisticas de eficiéncias de reagfo possam ser obtldas

diretamente. Entretanto, a dependéncia das constantes de

velocidade dos. parimetros  estruturais ¢ pequena  para ser

87



demasiadamente influénciada por pequenas variagfes nas geometrias

y & o ndmeros de onda vibracionais apresentam razocivel

concordancia com o5 resultados experimentaisuﬁ’“&. Na Tabela

5.8 apresentamos estimativas das barreiras de ativag3o de algumas

reagSes para as quals os valores da eficiéncia de reagcio foram
deterninados experimentalmente. As estimativas das barreiras clex
reagfo foram obltidas ajustando-se empiricamente a2 barreira de
ativac¥o para reproduzir a eficiéncia experimental da reégﬁo. O
procedimente wubilizado nos calculos RRKM s80 =zimilares aos
apresentados no Capitulo 3, tendo como Unica modificag¥o o uso
aproximagZo seml-classi ca®? P o determi nagZo das sSomas de

ectados. .

TABELA 5.8 : Valores estimados das energlas de ativagZo

e barreiras aparentes de ativagSo (koal/mold

X ¥ AEY ot i AEF ARE®
N CH_C1 -12,87 31 0% 13,32 0,75
CH, O CH_CL -0, 88 0,85 2,13 -7, TE
oM PhOCH_ -3,75 a0 ? 8,81 -G, 94
CH_O PhOCH,  -14,20 1,207 13,87 -0,33

(3 referénclias cltadas =2m 17

Podemos verificar gque baixas eficlénclas e resagio
decorrem de barreiras de substitul¢fo aproximadamente lguals a
energia de formagdoc do CIM, enquanto reagBes com grande
eficiéncia apresentam barreiras de substituig¢io multo pegquenas.
Deste modo, cidlculos semi-empiricos AMiI e MNDOAFMI podem ser
utilizados como ferramenta para a obtsg¢lo de informagSes sobre a
magni tuds da barreira de substituigio de resul tados

experimentals.
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5.5 ConclusBas

Os métodos semi-empiricoz AMI & MNDOAPM3 devem ser

empregados <omn muita cautela em qualsquer estudos de reacles SNB,

Has reagdes estudadas observou-sze uma tendédncia de ambas
os métodos em privilegiar estruturas do tipo centrada na aresta
nos complexos fon-nolécula. Neste caso o método AMl apresentou um
comportamento especialmente e¢ritico. As estruturas obtidas por
este método para os CIM-CA s%o tipicas de um processo de
abstragio de prdton. 45 geomebrias das espécies da coordenada de
reagdo obtidas com o médtodo MNDOAPM3 sncontram—se mais préximas

dos resultados ab initio.

Az ener gi az das espscies @, consegquentementa, wos
parametros da coordenada de reagfo, s¥%Ho fortements influfdncladas
pela limitagdo da base =mpregada na descricio das espécies
anidnicas. As energias muito elevadas das espéciss carregadas
negativamente levam a que vArioszs pardneiroes da coordenada de
reagio artificialmente superestimnados gquando SCOrre uma

significativa transferéncia de carga entre os fragmentos.

O comportamento dos calores de forﬁaz;”a"o dos anlons
calculados com oz dolis métodos seml-empiriscoes indicam que oz
efeitos da limliagio da base decrescem com o aumento do nfimerc de
dtomos do sistema. Deste nodo, reag@ies SNE envol vendo anions

malores sio mais adequadas a estudos semi-~empiricos.
De um modo geral os resultados do métodoe MNDOAFM2 foram

superiores aos do método AMI., Esta superioridade do método

MNDO/PM3 reflete a sua malor eficiéncia no tratamento dos anions.
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&. CONCLUSEES

Procuramnos com hosso estudo das reacBes dos Anions HO ™,
NG~ e HCC com o fluocreto de metila, contribuir para a ampliagio do
conhecimento sobre o mecanismo das reagBes nucleofilicas em fase
gasosa e de seu estudo através de mélodos tedricos abdb initio e

semi —empiricos.

Em sistemas compastoé por Anions e um comp&sto polar com
um grupo carbdnico simples, como o flucreto de metila, dois
canals reatlvos devem ser considerados em principio. O mals
importante destes canals € o de substitui;ﬁd nucleofilica,
secundads por um canal alternativeo de treansferéncia de préton.
Geralmente o canal de tranasferdéncia de prdion leva a produtos de
alta ensrgia, mas o3 complexos {on-molécula intermedisrios desle
canal apresentam snergla préxima as espécles similarss da reagdo
de substitulgfo nuclsofillca. Assim, uma minima caracterizagio de
um sistema envolve necessariaments a consideracio destes doils
tipos de astrutura para os complexos lon-molécula C(CIM-CA e

CIM-CFY, aléem do estado de bLransicl3o da reagfo de substliulgio.

O= resultados mostraram uma grande senzibilidade A
metologia emnpregada. A oblengio das sestruturas dos conplexos
ion—-molécula necessita de uma base com capacldade de descrever
regiBes a grande distincia dos nGcleos com fungBes de polarizagZo e
difusas. A wvariagio da energla de ccrrelégﬁc eletrdnica nas
diversas espécises da coordenada de reacdo provoca alteragdes
notivelis nos paramstros energéticos da coordenada de reacfo. Dentro
da teoria de perturbagio de Meller-Plesset, o termo de segunda
ordem & capaz de considerar a parite mals importante destes efeitoﬁ
nos parametros energéticos. 0= termos até guarta ordem causam
modificacBes importantes na barreira de reacfo 2 na diferenga de
energia entre produtos e reagentes em reagles com presenga de

espécles com ligagBes deslocallzadas.
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Avaliamos os resultados da conjugagdo de cllculos
tedricos ab» initio e da teoria de reag®es unimoleculares RRKM na
estimativé da eficigéncia de reagio SNB. Oz wvalores ocbtidos
situaram-s= numa falxa de até 100 vezes dos resultados

experimental =.

0 uso de parametros tedricos calculados com a inclus3o
da energia de correlaglo eletrdnica mostraram ser indispensavels
para a obtengﬁo- de eficiéncias préximas a ordem de grandeza
experimental . A metodologia empregada na obtengFo dos parimetros
energeéticos, freqgugénclas vibracionals harmdnlecas, rotores
internos = estruturé das espécies levaram a resuliados com
tendéneia a superestimar as eficiéncias das reac;ﬁés., Una possivel
causa deste comportamento astid relaclionada A simplificacio do
"equilibrio cinético da reagfo, de.@corrente da desconsideragio da

presenga dos complexos centrados na aresta.

A anilise da wvariagZo da energia total e de suas
componentes na coordenada de resagdo do sistema HO com o Q‘HQF
mostrou que a barreira de reagfo tem origem no crescimento da
repulsfo eletrdnica e nuclear no estado de transigio. A atragio
miclear tem um comportamenie contraposto aos termos repulsivos
juntamente com a energia cindtica dos eléirons. 0 estudo do
comportaments da atragfo nuclear e da repulsfo =sletrdnica
mostrara gque o©os orbltais de valéncla maic_.s_ externos conbribuem
para a estabilizagBo do estado de transigio , enquanto que oS
orbitals moleculares mals internos sXo os responsadveis pelo
crescimento da energia no estado de transigZo. Estes estudos
mostraram gue os efeitos relacionados a transferéncia de carga
=&o mais significativos que efeitos de lnteragio entre orbitails

de fronteira na definicfo do comportamento do sistema,
Os estudos realizados enpregando-se at: metodos

semi ~empiricos AML e MNDO-PM3 indicaram que estes métodos devem ser

aplicados com muita cautela em estudos de reagdes SNB em fasea
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gasosa. A principal fonte da limitag3o destes métodos provém do
tratamento inadequado das espédclies anidnlicas decorrente da falta de
flexibilidarle da base empregada nestes métodos. Estes efeitos sZo
minorados =m sistemas anidnicos de médio porte, para os gquals estes
-métcdos poden sér empregados em estudos exploratdrios. O método
MNDOAPM3 apresentou resultados significativamente superiores ao AML

na caracterizaglo snergética e estrutural dos sistemas.
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APENDICE I

I.1 Geometrias de reagentes e produtos calculadas com

as bases 4-316 e DOS®x+ Cangstrons,grausd

FLUORETC DE METILA

Paramsatro 4-31G DRSS sese-+ Experimental <
r 1,4119 1,3882 1,382
fod o)
- 1.,0784 1,0835 ' 1,098
a 108,28 - 108,75 10,8
HOF .

(e referdncia 119

METANOL,
Parametro 4-31G DOSsx+ Experimental®
r 1,4207 1, 4030 1,488
ol o) -
r 0, S508 0,0438 0,045
O
r 1,07583 1,0826 1,004
2 Hd
r 1,087 1,0885
cH2 '
a 113,18 110,20 107,0
fuisr
a 106,25 107,21 108,58
[l ok )
a 111,64 © 111,84
DO H2 .

 referéncia 120

a3



ACETONITRILA

Parametro 4-31G Do+ Experimentalq
r 1,45346 1,4773 1,488
cG
r 1,1418 1,1379 1,137
oN
r 1,080 1,0823 1,104
o ) - 3 =
a 110,24 103,45 109,95
HOO

wor referéncia 121

PROPINO
Paramstro 4-31G DO Experim&ntala
r 1,1808 1,1917 : 1,208
ciacz2
r 11,4895 1,4747 1,489
czcs : , :
r 1,0510 1,080 1,056
caH .
r 1,0826 1,0824 1,108
C3H
a 110,20 110,17 ‘ 141,0
OO

ey raferénclia 182

AGUA

Par&anmnstro 4310 DOSstst+ Exp@rim@ntala
LA 0, 2808 0,9445 G, 257
a ili,.za 107,02 104,585
HOH

oy referdéncia 123
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ACIDO CIANIDRICO

Par melro 4-31G DoSse+ Experimental @
. 1,0510 1,0620 1,063
1,1398 1,1368 1,154
oN
@» referéncia 124
ACETILENO
Paramsetro . 4~31G DoSus+ Experi mental®
rcc 1,106 1,1214 1,203
1,0813 1, 0500 1,080
oH ‘
o> referéncla 123
ANION HIDROXILA
Paranetro A-31G DOBatat+ Experimental®
¥ 0,9844 0,9517 o,8628
tay referdncia 128
AMNIOMN CIASNETO
Parametro A-31 6 DD+ Experimental ¢
r 1,1607 1,1681 i,11
N

e referdnclia 125
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ANION CCH

Paramstro 4~-31G : DO+
r 1,0869 1.,0622
CH . .
r 1,2337 1 ,2402
co

ANT ON CHzF

Parametro _ A~31LG DO+
r 1,58515 1,4805
cF )
r 1,11865 11,1080
aH
a 102,868 104,88
HOH
a o9, 29 101,81
HCOF

o5



I.2 Ntmereos de onda vibracionals harmdnicos Calculados

com base 4-310G das espécies das coordenadas de rea-

c¥o Com 1D

FLUORETO DE METILA

Espécie Calculada Experimental ®
A1 _ 3235, 04 2916,0
1836,77 . 14850,0
1093, 24 1048, 50.
E 3329, 45 3006, 24
1666,17 1467,8
1272,80 1182,3
Energia vibraclional a o K 26}45 keal /mol

Energia vibracional a 268 K

tar referédncia 126

ANION CHZF

25,48 kcal - mol

Ezpdclie Calcul ada Ezpécie Calcul ada
A2 2819, 87 AV £832,91
1570,23 1253,85
1301 ,98
783,79
Energia vibracional a 0O K 19,04 keal  mol

Energia vibracional a 298 K

o7

15,10 kcal ~mol



ACETONITRILA

Ezpscie Calculada Experimantal &
Ai 3208,14 2922,7
580,87 22870,6
1889,16 1380,0
083,04 918,40
E 3286, 34 30068,156
1637,25 1448, 03
1212.89 1049,79
430,81 354,71
Energlia vibracional a 0O K 30,75 kcal /mol’

Energla vibracional a 208 K

tay referéncias cltadas em 127

AMNION CIANETO

317 » 158 keal /mol

Ezpéclie Calculada Experimental®
o 2299, 01 2280
Energlia vibracional a o K 3,288 kcal  mol

Energia vibracional a 288 X

. referdncia 128

o

2,29 kcal “mol



ACI DO CIANIDRICO

Ezxpdcie Calculado Experimental @
o 3691 ,33 ’ 3311
2382, 48 2097
7 S06, 08 ' 712

Energia Vi}::r-acicnal a o K 11,27 kcal smol
Energia vibracional a 298 K 11,34 kecal/mol

v referdéncia ciltada em 127

METANOL
Ezspécie "Calculada Experimental &
AC 4002, 84 3681
3316,67 3000
3181 ,83 . 2844
18576,71 1477
1835, 92 ' 1458
1466, 47 1345
1151 ,85 - 1080
1004, 36 1033
A . 2236, 60 2060
1669,909 1477
1269, 78 1165
. 332,51 . 205

Energlia vibracional a O K 34,35 kcal “mol
Fnergia vibracional a 288 K 34,84 kecal /mol

@y referénclias citadas em 127
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AMION HIDROXILA

Ezspdclie Calculado | Expsrinental s
o 3204,19 3735
Energia vibracioenal a 0 X 4,85 kecal /mol

- Energlia vibracional a 208 K 4,85 kcalsmol

tey referéncia 128

AGUA
E=zpécie Calcul ado Expér imental®
A, 3057, 05 . 3887
1743,09 | 1505
B 4109, 59 3756

4

Energia vibracional a O K 14,02 kcal  mol

Energia vibracional a 288 K = 14,02 kcal “mol

> referéncia citada em 128
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PROPINO

EspsScie Calculada Experiment.alG
Ai 3670,27 3334
3188,19 =018
2411,88 zl4s
1504, 33 1382
a9z, 09 o331
E 32E5,18 3008
' 1845, 67 1452
1201,73 1083
833, 99 B33
412,03 329
Energla vibracional a o K 32,10 kcal mol

Energia vibracional a 288 K

(o referdncias cltadas em 125

AMION CCH

358,680 kcal “mol

Espécilie

Ezpécie Calculada Calculada
o 2065, 83 To2,38
3567, 39
Energia vibracional a O K 10,06 kcal “mol

Energia vibracional a 298 K

101

10,20 kcal. mol



ACETILENO

Espécie Caleulado Experimental®
'ag - 3727,01 ‘3374
2229,85 : 14974
o, L 3806.12 - 3289
rzg _ BG4 ,23 ,l Bla

7L 895,32 730

Energia vibracional a 0K 18,07 kcal “mol

Energla vibracional a 288 K 18,81 keal s mol

oy referéncias citadas em 125
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COMPLEX0O ION-MOLECULA HO ..

.CHBF CCIM-CFD

Espécie Calcul ada Espécie Calculada
AT 3837.18 At 3452,85
3438,93 1815,08
3323,30 1192,186
1619,89 178,43
1497,87 56,00 i
1208, 44
Q06,24
309,04
eet, 83
142,08
Energia vibracional a O K 32,37 keal mol
Energia vibracional a 298 K & 33,80 kcal/mol\
COMPLEXO TON-MOLECULA HO .CHaF CCIM-CAD
Esps#cie Calcul ada Ezspécie Calcul ada
A2 35616,855 Al 3241 ,50
3204, 42 1723,88
2705, 80 1230,82
1718,69 334,47
1841, 41 34,18
1278,83
975, 653
407,08
262,36
129, 41
Energia vibracional a 0K 32,25 kcal  mol

Ensrgia vibracional a 288 K

103

33,98 keal mol



ESTADC DE TRANSIGEO [HO..

.CHB...F]‘
Espécie Calculada Espécie Calculada
A 37z28,14 AN 3585, 33
' 3565, 28 1536,80
2358,23 114,689
1835,04 387,54
1347,68 162,87
1211 .,58
732,85
407,00
325,80
BO8,05 1
Energia vibracional a O K 22,91 kecal  mol

Energla vibracional a =288 K

3%,05 kcal “mol

COMPLEXO ION-MOLECULA .CHSOH CCIM-CFD
Eepdécie Calcul ada Espécie Calculada
A’ 3984, 24 A 23380, 82
3374,29 1837,17
321,87 1164 ,408
1632, 83 . 321,99
1828,39 0,80 1
1431 ,58
1088,53
993,74
239, 80
95,34

Energla vibracional a

O K

Energia vibracicnal a 288 K

104

34,54 keal “mol
85,6832 kcal /mol



COMPLEXO ION-MOLECULA F ... CHQOH CCIM-CAD

Especie Calculada Espgcie Calculada
A BG5S, 47 AY 3159,99
‘ 3144,80 .  1734,07
2028, 74 - 1284 ,86
1675,17 o 430,48
1656, 85 . 218,79
1438, 61 |

1143,30

1009, 48

245,15

130,00

Emergia vibracional a O K 34,53 kecal/mol.
Ernergia vibracional a 288 K 35,82 kcal - mol

COMPLEX0O TON-MOLECULA F ... HOCHQ

Espécie Calculada Espécie Calculada

A 3130,26 A" 3102, 35
3092,34 - 1668, 26
=038, 65 . 1B24,24
1716,35 1288, 56
1684,14
15886, 84
1236,31
1144,50

451,50
139,95
1,78

Energla vibracional a oK 33,68 kcal /mol
Energia vibracional a 298 K 34,890 kcal mol

4 N
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COMPLEXC TON-MOLECULA NC“...CHQF CCIM-CFY

Calcul adas

Espécle Espécie Calcul adas
A 2289, 80 | E 3405, 24
| 2328,086 18643,08
1868, 76 1245, 42
985,14 153,29
154,47 82, 862
Energla vibracional a O K 30,80 kcal mol
Energia vibracional a Z88 K 322,80 kcal . mol
COMPLEXOC EGN"MOLECULA-NCW...CH;V-CGIM"CA}
Espdcia Calcul ada Espécia Calculada |
A 338,921 At 32083, 85
2184,19 1708,35
2309, 05 1278,36
18685, 39 =8, 01
168468,71 26,82
1262,31
1035,02
isi,1z
187,48

T
-

85, 49 4

30,72 kecal /mol
32,80 kecal mol

Fnergia vibracional a O K

Energlia vibracional a 208 K



ESTADRO DE TRANSICIO {NC...Cﬂg..FI‘

Espécie Calculada Espécie

Caleulada
A | 3374,97 E 3881, 30
' 2306,12 1529, 44
1202,38 11886, 92
339,59 408,91
679,35 1 147,06
Energia vibracional a O K 30,21 keal. mol

Energia vibracional a 298 K Si,ﬁ? keal “mol

COMPLEXO ICON-MOLECULA Fn...CHQCN CUIH-CFD
Espécie Calculada Espédcie Calculada
A.1 32280,71 E 3352, 92
2832,14 1568,13
1455, 39 1118,02
8353, 99 428,13
245,18 85,03 1

Energla vibracional a 0 K 30,87 kecal mol
Energia vibracional a 288 K 31,30 kcal - mol



COMPLEXO TON-MOLECULA F ... CHaCiN COIM-CAD-

Espsdcie - . Calculada Espécie . Calculada

A’ | 3180, 27 A : s223,00
2517, 89 ‘ o 1684,03
2008, 30 ' 1847,19
1626, 31 : 453,190
1610, 07 : 334,36
1175, 88
972,82
405, 43
313,88
104,63
Energlia vibracional a O K 29,05 kcal mol

Energia vibracional a 288 K 31,2858 kecal  mol
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COMPLEXO ION-MOLECULA HCC_...CHaF CCIM-CF2

Especie Calcul ada Ezpécie Calculada
Ai' ' 3585, 59 E 3412, 908
3295, 84 1639, 45
2003, 908 1233, 05
1553,13 721,37
977, 24 ) 158,53
156,86 55, 24
Energia vibracional a O K 37,32 keal/mol

En@rgié vibracional a 298 K 39,72 keal mol

COMPLEXO {ON-MOLECULA HCCu...ﬂHBF: CCIM—CAD-
Ezpdcis Calcul ada Espécie Calecul ada
Ai ' 3882,95 - AY 3202, 34
3295, 63 1703,58
3173,74 1276,87
2086, 38 720,09
1856,08 2654, 64
1640,97 53,34
1246,04
1023,88
721,286
163,79
102,80
50,858
Energia vibraciocnal a O K 37,29 kecal/mol

Energlia vibracional a 298 K 20,562 kcal mol
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ESTADO DE TRANSICEO [HCC...CH_...F]

Eﬁpécie . Calcul ada Espécie Calcul ada
A 3619, 29 : E 3581, 61
IB7S, 07 1533, 21
2175, 85 1192,16
1285,56 788, 08
343,68 403,67
627,54 i 129,64

Energia vibracional a O K 37,25 kcal s mol

Energia vibracioconal a 298 K 38,85 keal s /mol

COMPLEX0O IOM-MOLECULA F ... CI~13CCH CCIM-CFD
Espegcie Calculada - Ezspécie Calecul ada
Ai _ Z675, 33 E 335,095
32651 ,87 18536, 49
2374, 26 1128,37
1483, 03 855, 50
g52, 37 430,989
205, 81 52,83 1
Energia vibracional a O K 38,07 kcal “nol

Energia vibracienal a 208 K 38,89 kcal /mol

110



COMPLEXO ION-MOLECULA F_...CHQCCH CCIM-CAD

Espécie Caleul ada Els:p;éci e Calcul ada,
A 3674, 89 A 3185, 78
' 3152, 98 1703,44

2437,563 1234, 08
2380, 40 837, 40
1661 , 42 450, 20
16524, 42 323,05
1189,32

a7z, 44

793, 258

471, 41

ars, 67

99,18

Energia vibracicnal a oK 37,81 kcal  mol
Energia vibracional a 2988 K 292,285 kcal. mol
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Repul s3o eletrénica e atracio nuclear dos orbitais

APENDICE IIX

do HO”...CHQF CCIM-CAD CeVD

ORBITAL 0 V..
la, 36,930 -1 63,644
Za 30, 369 -129,190
3a 26, 695 -80, 002
4a 23,303 ~-33, 482
Sa. 18,303 -85, 432
Ba 19,021 24,114
1e 21,223 -26, 966
1e 21,223 ~26, 966
7a, 21,521 27,349
Ze 18,924 -23, 266
Ze 18,024 -23, 266
Sa 17,6428 -22,024
e 17,821 “2z,059
Ze 17,821 -22, 059
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Repulsfo eletrédnica e atragdo nuclear dos orbitais

do estado de transi¢Zo zHo...CHa...F]" CeVd

ORBI TAL - Y v

(=¥~ MNe
1a 36, 425 ~162, 848
2a° 31,884 , ~130, 505
3a’ | 26, 360 | -80, 885
4a’ 22, 687 -3z, 657
Sa’ 19,576 -26, 731
Ba’ 18,540 23,058
1a" 17,004 -21,075
7a’ 17,8860 ~20, 098
Sa’ 20,073 ~z4, 979
oa’ 21,041 -26, 835
2ar 21,844 28,188
10a’ 21,083 -26, 876
11a’ 19,196 -23, 772
3a" 19, 950 -24, 840
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