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RESUMO

Este estudo aborda computacionalmente a modelagem da reagdo quimica entre o ion amideto
(NH2) e a molécula de formiato de metila (HCOOCH3) em fase gasosa. Resultados
experimentais sugerem que a interacao entre o ion amideto e a molécula neutra de formiato de
metila pode ocorrer por quatro mecanismo em fase gasosa, quais sejam: (1) mecanismo de
abstracdo de préton da metila (AP-2) sendo o mais favorecido e levando a formacdo dos
produtos HCO.CHz", e NH3; (2) mecanismo de Riveros (AP-1) o segundo canal mais favorecido
e leva a a-eliminacdo da molécula de CO, formacdo de NH3 e ion CH30"; (3) (Bac2) chamado
assim por representar um ataque ao carbono acil, o terceiro mecanismo em ordem de
favorecimento por onde pode serem formados os produtos HCONH" e CH3zOH ou HCONH: e
CH3O; (4) substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2), a partir do ataque do amideto ao
carbono metilico do formiato de metila levando a formacdo dos produtos CH3NH, e HCOy".
Com o objetivo de caracterizar as estruturas de minimos e obter suas respectivas energias foi
empregado o nivel de teoria MP2/6-311++G(d,p), posteriormente visando um refinamento das
energias usou-se o nivel CCSD(T) com as funcdes de base aug-cc-pVnZ, com n=(D e Z) usados
para extrapolacdo das energias para um conjunto de bases completo (CBS) com as quais foram
construidos os perfis de energia potencial. Como principais resultados da modelagem para a
reacdo NH,” + HCOOCHs, os calculos RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) sugerem que
a distribuicdo dos produtos dos mecanismos Sn2:Bac2:AP corresponde a 7%:49%:44%,
indicando que o ion CH3O™ também pode ser formado pelo mecanismo Bac2. A adi¢do de uma
molécula de agua na reacdo, NH; (H20) + HCOOCHs3, revelou que uma unica molécula de
agua elevou as energias das barreiras de ativacdo dos estados de transicdo, especialmente para
0 mecanismo Sn2, tornando-a superior a energia dos reagentes inviabilizando a observagéo dos
produtos de tal mecanismo. Os mecanismos AP-1, AP-2 e Bac2 mantiveram-se abaixo da
energia dos reagentes, porém, a fragmentacdo total dos produtos para 0s mecanismos de
abstracdo de proton tornaram-se endotérmicas, mesmo assim, os calculos cinéticos revelaram
que o mecanismo de Riveros é favorecido sobre os demais com cerca 76% enguanto o
mecanismo Bac2 segundo mais favorecido apresentou rendimento de 24% e os mecanismo AP-
2 e SN2, 0,2% e 0%, respectivamente. O desfavorecimento do mecanismo Bac2 em relagdo ao
mecanismo de Riveros é atribuido ao movimento de abstracéo de proton da agua realizado pelo
amideto antes do ataque ao carbono acil, enquanto o mecanismo de Riveros ocorre livremente

e por isso apresentou maior rendimento.

Palavras-Chave: Formiato de Metila. Fase gasosa. lon Amideto.



ABSTRACT

This study computationally addresses the modeling of the chemical reaction between the amide
ion (NH2") and the methyl formate molecule (HCOOCH?3) in the gas phase. Experimental results
suggest that the interaction between the amide ion and the neutral methyl formate molecule can
occur by four mechanisms in the gas phase, which are: (1) methyl proton abstraction mechanism
(AP-2) being or more favored and raising to formation of two products HCO,CH>", and NHs;
(2) Riveros mechanism (AP-1) or second most favored channel and causes a-elimination of the
CO molecule, formation of NHs and CHsO™ ion; (3) (Bac2) also called because it represents an
attack on the acyl carbon, or a third favoring mechanism by which the products HCONH" and
CH3OH or HCONH: and CH3O" can be formed; (4) second-order nucleophilic substitution
(Sn2), from the attack of the amidete to the methyl carbon of methyl formate, leading to the
formation of two products CHsNH2 and HCOz". In order to characterize the structures of
minimums and obtain their respective energies, the theory level MP2/6-311++G(d,p) was
undertaken, subsequently aiming at a refinement of the energies used at the CCSD(T) level as
the basis functions aug-cc-pVnZ, with n=(D and Z) used for extrapolating the energies for a
complete basis set (CBS) with the quais forams constructed the potential energy profiles. As
the main modeling results for the NH," + HCOOCH; reaction, the RRKM (Rice-Ramsperger-
Kassel-Marcus) calculations suggest that the distribution of two products two mechanisms
Sn2:Bac2:AP corresponds to 7%:49%:44%, indicating that the CH3O™ ion can also be formed
by the Bac2 mechanism. The addition of a water molecule to the reaction, NH2 (H20) +
HCOOCH:;, revealed that a single water molecule raised the activation barrier energies of two
transition states, especially for the Sn2 mechanism, making it higher than two energy reagents
making it impossible to observe two products of such a mechanism. The AP-1, AP-2 and Bac2
mechanisms maintain two reagent energy below, therefore, the total fragmentation of two
products for the proton abstraction mechanisms will become endothermic, as well as the kinetic
calculations will reveal that the mechanism of Riveros is favored over the others with about
76% in terms of the Bac2 mechanism, second most favored, presenting a performance of 24%
in the AP-2 and Sn2 mechanisms, 0,2% and 0%, respectively. The disfavor of the Bac2
mechanism in relation to the Riveros mechanism is attributed to the movement of water proton
abstraction carried out by amide before the attack on the acyl carbon, while the Riveros

mechanism occurs freely and therefore shows higher yield.

Keywords: Methyl formate. Gas phase. Amide ion.
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1 INTRODUCAO

A quimica quéntica computacional é aplicada como ferramenta na andlise e
interpretacdo de dados experimentais e pode auxiliar na obtencao de informacdes que muitas
vezes ndo sdo de facil obtencdo experimental, bem como na previsdo das mais diversas
propriedades (MORGON; 2001). A quimica quantica computacional pode ser aplicada por
exemplo no calculo de propriedades termodindmicas, na interpretacdo de dados
espectroscopicos (UV-vis, infravermelho, RMN entre outros), determinagdo de propriedades
estruturais, obtencdo de diferengas de energias conformacionais e de barreiras de energias
rotacionais, caracterizacdo de estados de transicdo, estimativa de constantes de velocidade,
atuando nas mais diversas areas da quimica, como organica, inorganica, bioquimica e analitica,
como relatado nos trabalhos de (ALTARAWNEH, DLUGOGORSKI, 2018; DAVALOS-
PRADQO, et al., 2021; CAMPUZANO, SOBOTT, STIPDONK, 2018).

A quimica quantica computacional é vastamente aplicada a fisico-quimica e a quimica
organica por possuirem como um dos seus objetivos centrais a compreensdo e a determinacao
das tendéncias na reatividade quimica dos sistemas e suas correlacbes com parametros
eletrénicos, entropicos e estruturais (ANSLYN e DOUGHERTY, 2004).

O desenvolvimento da mecéanica quantica aliado aos sucessivos avangos tecnologicos
na area computacional, possibilitaram o surgimento de métodos que permitem a investigagdo
de reacbes quimicas com alto grau de confiabilidade e poder preditivo, isso possibilitou um
avanco na compreensao da reatividade intrinseca das moléculas em especial de ions bem como
também permitiu analisar qual o papel do solvente em determinadas reacfes (THOMSEN; et
al., 2014).

1.1 Interagdes entre &nions e moléculas neutras em fase gasosa

As reacdes de ions negativos com moléculas neutras tem sido objeto de estudo em
quimica de ions em fase gasosa desde 1970. E desde entdo, devido a grande importancia para
quimica organica e para bioquimica, diversos estudos tedricos/experimentais a respeito de
reacdes envolvendo nucléofilos com formiatos de alquila tem sido realizado em fase gasosa
(TAKASHIMA, RIVEROS; 1978, 1999).

Na literatura é possivel encontrar muitos estudos de reacdes ion-molécula em fase
gasosa tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico. Neste trabalho é abordado alguns

estudos que envolvem interagdes da molécula de formiato de metila com diferentes ions que
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atuam como nucledfilos, pois o formiato de metila ao apresentar dois carbonos um insaturado
e outro saturado, é um excelente reagente para se estudar reacdes organicas envolvendo um
anion com caréater de nucledfilo e um composto orgénico, permitindo avaliar a reatividade em
cada um dos carbonos (THOMSEN, et al., 2014).

Devido as caracteristicas acima citadas, as reacfes entre o formiato de metila com
nucledfilos é alvo de estudos a algum tempo, afim de se compreender a reatividade e as vias
mecanicistas dessas reacdes. Trabalhos como o de Pliego, Riveros (2001, 2002), mostram que
a reacdo de ions como OH", F, RO (R = alquil) e NH2", com formiato de metila pode ocorrer
por a-eliminacdo de CO, ou mecanismo de Riveros, deslocamento Sn2 no grupo metil e/ou
adicdo-eliminacao no centro de carbonila, via mecanismo Bac2. Tais estudos apontam que a
via preferida para os ions OH", F-, RO ¢ a a-eliminacao, porém no caso do ion Cl a barreira de
ativagdo para essa via é muito alta, portanto, desfavoravel, observou-se também a formacéo de
um intermediario tetraédrico estavel para as reagdes com OH", F', contudo isso ndo é observado
para o ion CI".

Os resultados obtidos em fase gasosa para as reacOes acima, evidenciam o
favorecimento do mecanismo de Riveros sob 0s mecanismos Bac2 e Sn2, quando considerado
apenas a reatividade intrinseca dos reagentes, ou seja, sob condicdes livres de solvente. E
importante destacar que tais constatacfes tornaram-se possiveis a partir da modelagem
computacional e construcdo dos perfis de energia potencial para as rea¢fes acima citadas que
serdo melhores detalhadas mais adiante. Resta saber se tal comportamento é observado em
experimentos que envolvam solventes, ou no caso de estudos computacionais para modelagem
reacional que considerem a presenca de uma molécula de &gua ou de outro solvente na reacdo,
processo esse chamado na literatura de microssolvatacdo, para o caso da agua pode ser chamado
de mono-hidratagdo. Mas por que se analisar o perfil da reacdo diante de uma molécula de agua?
A resposta reside no fato de que o entendimento da forma como o solvente atua na reacéo seja
ele &gua ou outro tipo de solvente, influencia no controle da reagdo para obtengdo dos resultados
desejados (D’SOUZA, DARRINGTON, KEVILL; 2011).

Duas comparagfes sdo importantes entre a fase gasosa e condensada, a primeira é a
energia de solvatacdo, como pode ser observado no exemplo da dissociacdo heterolitica da
agua, é notavel a diferenca na energia envolvida em cada caso, ou seja, a rea¢do na fase gasosa
e na condessada mostrados nas equacg0es 1 e 2. (RIVERQOS, JOSE, TAKASHIMA; 1985).

H;0(9) — H(qu) + OH(y, AGS9g = 384,2 kcal. mol™* (1)
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Hy0@q) = H{yg + OHgy AGY9g = 21,4 kcal.mol™  (2)

A segunda comparacdo importante é sobre os efeitos dindmicos e mecanicistas em
solucdo, a reacdo fica condicionada as caracteristicas do solvente na dissolucdo dos reagentes,
bem como sua influéncia na energia de ativacao, e também na estabilidade dos reagentes e do
estado de transicdo. As reacdes de transferéncia de préton de acidos e bases fortes geralmente
sdo limitadas em solucdo aquosa, no entanto essas reacdes ocorrem essencialmente na fase
gasosa. Para as reag0es abaixo analisadas via mecanismo de substituicdo nuceofilica de segunda
ordem (Sn2) (equacOes 3 e 4) e possivel perceber algumas dessas mudancas analisando o
comportamento da cinética da reacdo com diferentes solventes, a saber: agua, metanol e
dimetilformamida (DMF) (RIVERQOS, JOSE, TAKASHIMA; 1985).

Cl™ + CH3Br — Br~+ CH3Cl  AH(j,5 = —6 kcal.mol™  (3)

Cl™+ CH3Br — Br~+ CHsCl  AHQ,, ~ 0kcal.mol™" 4)

Tabela 1. Constantes de velocidade para reacdo CI"/CH3zBr em diferentes solventes.
Solvente H20 CHsOH DMF Gas

Koge/M™* st 4,10x10°® 6,6x10° 4,0x101 1,3x10%°
Fonte: Adaptado de (RIVEROS, JOSE, TAKASHIMA; 1985) ‘

E possivel notar diferencas significativas tanto no AH das reacdes (3 e 4) quanto nas
constantes de velocidade, quando considerado diferentes solventes em comparacdo a fase
gasosa. Esse € um bom exemplo da importancia de se conhecer a influéncia de moléculas com
comportamento de solvente na reacdo, afim de se ter controle sobre a mesma.

Estudos sobre a formacao de ions associados a uma ou mais moléculas neutras podem
ser obtidos experimentalmente por reacdes de associacdo direta de alta pressdao no
espectrometro de massa, indiretamente como resultados de reacGes bimoleculares a baixas
pressBes, ou ainda por técnicas de electrospray ionization. Para ions pequenos como F e Cl', a
energia de ligacdo entre o &nion e uma molécula de solvente depende da acidez do substrato
neutro em fase gasosa. No caso de ions maiores como Br e I', as interacdes ion-dipolo podem
se tornar mais importantes do que as ligacdes de hidrogénio (Riveros, et al. 1998).

No contexto desse tipo de estudo, a respeito do efeito solvente a partir do entendimento
da influéncia da mono-hidratagdo, ou seja, a inser¢do de uma molécula de H>O no sistema para

investigar a sua influéncia sobre o perfil de energia potencial das rea¢Ges ion-molécula, um
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bom exemplo é relatado por Thomsen e colaboradores (2014), que além de avaliar o papel da
mono-hidratacdo na reatividade dos mecanismos avaliou também o chamado “efeito a”,
caracteristico de alguns nucleofilos que apresentam um par de elétrons livres no sitio reacional.
Um bom exemplo esta no ion-peroxido e hidréxido (HOO e OH), no qual, realizaram um
estudo para modelagem (HOO")(H20) + HCOOCHs3;, e (HO")(H20) + HCOOCHSs. O estudo
revelou que a inclusdo de apenas uma molécula de &gua, mono-hidratacdo, diminui a
reatividade geral do sistema, porém, contribui para que o0 HOO" tenha o a-efeito aumentado e
reaja exclusivamente via mecanismo Bac2.

Como supramencionado as rea¢6es ion-molécula envolvendo o formiato de metila com
diversos ions tem sido muito investigada a bastante tempo, contudo estudos detalhados sobre o
perfil de energia potencial da rea¢do especifica do NH> + HCOOCH3 — Produtos, ainda sao
poucos explorados. Diante desta lacuna na literatura, propdem-se entdo aprofundar o
entendimento de tal reacdo a partir de sua modelagem computacional a partir do uso dos

métodos de estrutura eletrénica.

1.2 Descricao experimental em fase gasosa da rea¢cdo NHz + HCOOCHs3

Na literatura a reacdo do ion amideto com o formiato de metila é descrita de modo
experimental em um estudo realizado por Depuy, et al., (1985), por meio das técnicas de FT-
ICR (do inglés, Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Spectrometer), FA (do inglés,
Flowing Afterglow) e SIFT (do inglés, Selected lon Flow Tube). Tal estudo possui grande
relevancia pois estabelece o conhecimento dos produtos da reacao e as possiveis vias reacionais,

que sao apresentados na Figura 1.

Figura 1. Vias reacionais AP1, AP2, Bac2 e Sn2.
o O H

iy (|:|1 ‘C'ﬁ\ A CH;0~ + CO + NH, 27%
NH, +\I-|9‘ el Ny —> HCONH" + CH,OH 20%
w ‘=~ HCO3 + CH;NH, 4%
2 \‘ HCO,CHj + NH, 49%
AP2

Fonte: Préprio autor (2022). Informacg0es extraidas de DEPUY, et al., (1985).

A Figura 1 apresenta as quatro vias mecanicistas possiveis para a reacdo entre o ion

amideto e o formiato de metila que levam a formacdo dos produtos i6nicos detectados
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experimentalmente. A primeira via AP1, (Reacdo de Riveros) representa abstracdo de proton
da carbonila o que leva a a-eliminacdo de mondxido de carbono (CO), formacdo de amodnia
(NHs) e do ion metoxido (CH3O"). A segunda via representa 0 mecanismo Bac2, ou Seja, 0
ataque ao carbono acil, levando a formagédo de metanol (CH3OH) e do ion (HCONH"). Outra
via possivel é o ataque ao carbono da metila por meio de um mecanismo de substituicdo
nucleofilica (Sn2) onde se formam metilamina (CH3NH2) e o ion formato (HCO). O quarto
mecanismo é o de abstracdo do proton da metila (AP2), o que produz aménia (NH3) e o ion
(HCO.CHy), cujo caminho de reacdo é o mais favorecido, sobre a formacdo dos outros
produtos. Um dado interessante relatado é que o ion CH3O™ pode ser obtido via reacdo de
Riveros ou Bac2, contudo, os autores ndo séo capazes de diferenciar experimentalmente por
qual mecanismo o ion é formado. “Note that methoxide ion can, in principle, be formed by two
pathways, a-elimination and Bac2. Both pathways are exothermic, and we cannot estimate their
relative importance” (DEPUY, et al., 1985).

A partir desses resultados experimentais, surgem 0s seguintes questionamentos: sera
que a reacdo entre o formiato de metila e 0 amideto segue a logica das reacdes acima citadas
para outros anions como reacOes anadlogas em fase gasosa? Sera que os produtos séo realmente
formados pelos mecanismos indicados pelos resultados experimentais? A insercdo da molécula
de &gua produz os mesmos efeitos observados para as reagdes de outros ions com o formiato de
metila?

Para se responder a tais questionamentos, revelar esses e outros detalhes uma alternativa
confidvel é a construcdo do perfil de energia potencial para esta interagdo NH,/HCOOCH; a
partir da utilizagdo de métodos de estrutura eletrénica e quimica quantica computacional. Nesse
contexto, o presente trabalho tem por objeto de estudo a reacdo em fase gasosa do ion amideto
com o formiato de metila, buscando a construcdo e entendimento do perfil de energia potencial
para reacdo, e compreensdo mecanicista estabelecendo a relagdo entre energia, reatividade e
estrutura dos caminhos reacionais, bem como entender de que maneira a mono-hidratacao

influencia na formacao dos produtos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Estudar teoricamente 0os mecanismos da reacdo entre o ion amideto e o formiato de

metila em fase gasosa e sob a condi¢do da mono-hidratacéo.

2.1.1 Objetivos especificos

VI.

Realizar calculos de otimizacdo e frequéncia de cada ponto estacionario da
reacdo em fase gasosa do ion amideto com formiato de metila.

Identificar os estados de transicdo que conectam duas estruturas de menor
energia.

Construir a partir das estruturas moleculares e das energias obtidas o perfil de
energia potencial para reacdo em estudo.

Estimar com base em calculos de RRKM as distribui¢@es dos produtos.
Realizar a caracterizacdo dos principais pontos estacionarios com a mono-
hidratacao.

Verificar a contribuicdo da entropia para explicar o mecanismo reacional mais

favorecido.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Reacdes organicas ion-molécula

As sinteses organicas, sejam elas feitas em laboratorio ou nas células de organismo
vivos, geralmente envolvem processos bastante simples, como adicdo de um grupo metil no
lugar certo. Por exemplo, pode-se desejar adicionar um grupo metil no &tomo de nitrogénio de
uma amina terciaria, reacdo esta que tem uma contrapartida muito importante em bioguimica,
empregado pelas células para sintese de um importante neurotransmissor, acetylcholine. Sendo
descrito como uma substituicdo nucleofilica ou como reacdo de transferéncia do grupo metila,
e representado de maneira simplificada pelo mecanismo da equacdo (5) (SOLOMONS,
FRYHLE; 2011).

(%)

De modo geral as rea¢des nucleofilicas podem ser descritas da seguinte maneira:

Nu: + R—LG —— R—Nu + LG (6)

O nucle6filo em vermelho com um par de elétrons disponivel para ser doado, o substrato
R-LG por sua vez pode sofrer quebra heterolitica da ligagéo entre o carbono e o grupo de saida,
nisso os elétrons da ligacdo saem juntos com o grupo abandonador LG, deixando o grupo R
deficiente em elétrons, com esse processo devido a disponibilidade de elétrons no nucleofilo
formar-se uma nova ligacdo agora entre o grupo R e o nucledfilo (SOLOMONS, FRYHLE;
2011).

Os nucledfilos sdo compreendidos como reagentes que possuem pares de elétrons nao
compartilhados e por isso apresentam afinidade por nucleos, podem se apresentarem na forma
de &nions ou de moléculas com pares eletrdnicos ndo compartilhados. No caso do nucleéfilo
ser um anion, quando sua atuacio leva ao ataque de atomos de carbono sp® existem duas
possibilidades para entendimento do mecanismo da reacdo de substituicdo nucleofilica, os
chamados mecanismos Sn1 (substituicdo nucleofilica de primeira ordem) e Sn2 (substituigdo
nucleofilica de segunda ordem). O mecanismo Sny1 ocorre com formacdo de um intermediario
de transicdo, sendo a formacao deste intermediario determinante para velocidade da reacao.

Para 0 mecanismo Sn2 a reagdo ocorre por meio da formacéo de estados de transi¢do instaveis,
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e de modo simultaneo, ou seja, & medida que o nucletfilo ataca o substrato para formacdo da
ligacdo covalente, inicia-se a quebra da ligacdo com o grupo abandonador e por isso mecanismo
acaba sendo mais rapido em comparagdo ao Sn1 (SOLOMONS, FRYHLE; 2011).

Nas reacdes onde o nucledfilo ataca &tomos de carbono com hibridizagio sp? ou sp séo
caracterizadas as chamadas reacBes de adicdo, sendo que, em reacBes nucleofilicas com
compostos de carbonila, especialmente dos acidos carboxilicos e seus derivados, a via de
adicdo-eliminacao € a preferencial (BACHRACH, 2007).

O mecanismo Bac2 (ataque ao carbono acil) representa também um tipo de mecanismo
para substituicdo nucleofilica, sendo especialmente observado em reac¢des que envolvam &cidos
carboxilicos e seus derivados, para este estudo o éster formiato de metila, tal mecanismo trata-
se da adicdo-eliminacdo nos atomos de carbono acil (carbonil) do substrato e como resultado
tem-se uma substituigdo no carbono acil. O diferencial deste mecanismo € a formagdo de um
intermediario tetraédrico que retorna a um grupo carbonila apos a eliminacdo de um grupo de
saida (SOLOMONS, FRYHLE; 2011).

O estudo dos mecanismos para as reagdes - Sn1 e Sn2 — originam informagdes para a
compreensdo mecanicista de reagdes organicas. Sendo que, o nivel de compreenséo detalhada
de como a substituicdo nucleofilica ocorre em solucéo é extraordinéria e possibilitam prever a
regido e estereosseletividade, taxas relativas e efeitos de solvente com grande precisao
(BACHRACH, 2007).

Nesse contexto do comportamento e reatividade das rea¢es organicas, uma estratégia
muito utilizada é o estudo dessas reacfes em fase gasosa isso permite a compreensdao da
reatividade intrinsecas dos reagentes, uma vez que utiliza apenas a energias dos mesmos,
podendo ser comparado com a reacdo em fase condensada da reacdo em estudo (PLIEGO;
RIVEROS, 2001).

Considerando o objetivo deste trabalho, de compreender e esclarecer os mecanismos
para a reacdo do NH>” + HCOOCH3—Produtos, a seguir serdo apresentados alguns exemplos
de reacOes analogas ao nosso estudo. O primeiro bom exemplo desse tipo de estudo
tedrico/experimental foi para caracterizacdo dos canais de reacdo entre 0 OH e 0o HCOOCHz,
realizado por Pliego, Riveros (2001). A Figura 2 resume e apresenta o percentual de
favorecimento dos produtos observados na reagdo OH/HOOCCH3. Os trés produtos
observados foram relacionados com trés mecanismos diferentes, quais sejam: o primeiro
mecanismo de abstracdo de préton seguido da a-eliminagdo da molécula de CO, também
conhecido como mecanismo de Riveros, por essa via é também formado H.O e ion 0 CH30". O

segundo mecanismo é o Bac2 que consiste no ataque nucleofilico ao carbono acil, carbono da
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carbonila e por esta via sdo formados CH3OH e ion HCOO'. O terceiro caso é associado ao
deslocamento Sn2, que consiste no ataque ao carbono da metila, um fato relatado que chama
atencdo e a formacdo dos mesmos produtos observados para 0 mecanismo Bac2, mas com
rendimento menor, sendo a diferenciacdo experimental feita com base no uso de isétopos do
oxigénio (**OH"), contudo, esse fato é bastante curioso e para uma melhor compreenséo se faz

necessario a andalise do perfil para a reacao apresentado na Figura 3.

Figura 2. Esquema simplificado da reacdo da distribui¢&o dos produtos

observados experimentalmente da reacdo OH/HCOOCHs;, com a

distribuicédo percentual dos produtos formados.
MeO~(H,0) + CO

a AP 59%
/(and MeO~ + H,0 + CO)
180H~ + HCOOMe—— HCO0'®0~ + MeOH Bac2 32%
\HCOO* + MeO'8H Sn2 9%

Fonte: Adaptado de (PLIEGO; RIVERQS, 2001).

A Figura 3 apresenta o perfil de energia potencial elaborado por Pliego e Riveros (2001),
mostrando 0s caminhos reacionais para reacdo em fase gasosa do OH + HCOOCH3 bem como
a formacdo dos produtos de cada via. O estudo sugere que inicialmente pode ser formado dois
complexos reagentes (RCs), rotulados de RC1 e RC2. Por um lado, 0 RC1 representa a
aproximacdo do OH™ ao grupo metila, por outro lado o RC2 representando a aproximacao do
OH" ao grupo carbonila. O RC1 esta relacionado aos mecanismos competitivos Bac2 e Sn2.
Enquanto RC2 esté relacionado a competitividade entre 0 mecanismo Bac2 e 0 mecanismo de
Riveros.

Como pode ser observado na Figura 3 o estado de transicdo TS4 (relacionado ao
mecanismo Bac2) possui uma menor barreira de ativacdo quando comparado ao estado de
transicdo TS2 (relacionado ao mecanismo Sn2), auxiliando na compreensdo do favorecimento
do mecanismo Bac2 quando comparado ao mecanismo Sn2. Os autores também realizaram
calculos de constante de velocidade (do tipo RRKM), estimando uma proporcao de 85% e 15%
para os produtos associados aos canais Bac2 e Sn2, respectivamente. Tais resultados
percentuais apresentam proporcdes que estdo em completo acordo com os dados experimentais.
Um dos aspectos relevantes desses resultados consiste na informacéo que o produto HCOO™ é
formado majoritariamente pelo caminho Bac2. Outro aspecto relevante deste trabalho est4 na
competicdo entre os mecanismos Bac2 e de Riveros que ocorre a partir do complexo reagente
RC2.
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Contudo, a partir do complexo RC2 o caminho Bac2 apresenta um estado de transigéo,
rotulado de TS7 na Figura 3, que é relativamente mais alto quando comparado ao TS8
(relacionado ao caminho do mecanismo de Riveros). Na verdade, os resultados computacionais
apontam que o processo de abstracdo do préton do grupo formiato (TS8 na Figura 3) tem uma
barreira de reacdo altamente favorecida quando comparado a energia de complexacéo do RC1,
corroborando com os resultados experimentais que identificaram uma maior porcentagem dos

produtos associado ao mecanismo de Riveros (ver Figura 2).

Figura 3. Perfil de energia calculado da reagédo em fase gasosa OH™ + HCOOCHs.

OH™ +
HCOOCH, H,0 + CO + CH;0~
04 \ ,1. (P3)
| CH,0C0~ 127
\1 TS2 +H0
AN — mn
v N
_ =20 - -
3 HCOE)RCCE% ..HO P / CHy;0™ ...H,0
=) + CO
E _
- HO™ ...HCOOCH,
g (RC2)
=
< co
40 N HCOO~ + CH,0H
H,C—O0~—OH .
(PC3) / (P5)
f’l3
-60 - —
HCOO™ ...HOCH,
(PC4)

Fonte: Adaptado, (PLIEGO; RIVEROS, 2001).

Outro estudo que explora experimentalmente e computacionalmente a reatividade do
formiato de metila com ions fluoreto (F) e cloreto (CI) foi relatado por Pliego e Riveros em
2002. Para esta reacdo envolvendo os halogénios (F e CI") foram estudadas duas possibilidades
de mecanismo as quais sdo: Reagdo de Riveros ou de a-eliminacéo e deslocamento Sn2 e sdo
resumidas no esquema das Figura 4 e 5. Para o estudo F/HCOOCHs3 é relatado por Pliego e
Riveros, (2002) um rendimento de 92% para 0 mecanismo da Reagdo de Riveros, a a-
eliminacgdo de CO e formacdo de CH3OH e F. Para o caso do mecanismo Sn2 a formagao de

ion HCOO" e de CH3F possui um rendimento de 8%. A interacdo CI/HCOOCH;3 ndo se mostrou
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viavel do ponto de vista energético para formacdo dos produtos e isso fica claro ao observar o

perfil para este estudo, ver Figura 7.

Figura 4. Esquema simplificado da reacdo com os produtos observados
experimentalmente da reacdo X /HCOOCHs3, com X (X =F e CI").

X~ + CH30H+ CO Reacdo de Riveros

X~ + HCOOCH;,
HCOO™ + CH5X Sn2

Fonte: Adaptado (PLIEGO; RIVEROS, 2002).

A Figura 5 apresenta um esquema das estruturas formadas para a interagdo (X
/HCOOCHS3), onde X corresponde aos ions (F~ e CI). Os nimeros proximos as setas
representam o0s estados de transicdo (TSn) ou passos para formagdo e ou dissociacdo de
complexos. Como pode ser observado inicialmente sdo formadas as estruturas dos complexos
reagentes rotulados de RC1 e RC2. A partir do complexo RC1 tem-se 0 mecanismo Sn2,
associado com o ataque ao carbono da metila representado pelo TS2, apos isso forma-se 0
produto complexo PC1 que se dissocia em HCOO™e CH3X, outra possibilidade é o RC1 seguir
através do TS4 semelhantemente ao que ocorre no caso do mecanismo Bac2 da reagdo do OH"
e formar uma estrutura tetraédrica (Int-T) porém, a partir do Int-T a reacdo segue pelo estado
de transigdo TS8 originando a estrutura PC3 ¢ o mecanismo se converte no de a-eliminagédo
produzindo CO, CH3OH e X.

No caso do complexo RC2 existe também duas possibilidades, a primeira é a formacao
do TS6 associado ao mecanismo de Riveros/a-eliminagéo, a segunda é seguir através do estado
de transicdo TS7 associado ao mecanismo Bac2, contudo, ambos as possibilidades conduzem
a estrutura PC3 e a reacdo segue via mecanismo de Riveros/a-eliminacéo. No caso do ion CI',
tem-se a particularidade da ndo formacéo do Int-T via RC2 e também a ndo conversdo da
estrutura intermediaria formada a parti do RC1 em PC3, por isso nos TS7 e TS8 foram utilizadas
setas tracejadas na Figura 5. A conversdao da estrutura tetraédrica (Int-T, associado ao
mecanismo Bac2) no produto complexo (PC3) justifica o fato de a Figura 4 sé abordar dois

mecanismos como importantes para formacao dos produtos no estudo com os ions F~ e CI-.
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Figura 5. Esquema da reagdo em fase gasosa entre os X/HCOOCH3 com X

(FecCl)
_ 5 ] 6
HCOOCH; + X 2 X ¢o HCOOCH 53 — N HOCH,
(RC2) :
1l | (PC3) CO
Y g 7 gl
4 Cl
HCOOCH, *++ X _ & I
H—C—O _
(RC1) | X +++ HOCH;+ CO
2 (Int-T)
1ol
. 3 , _
HCOO ***CH3X —~» HCOO + CH3X X+ CH,0H + CO
(PC1) (P1) (P3)

Fonte: Adaptado de (PLIEGO; RIVERQOS, 2002).

As Figura 6 e 7 representam os perfis de energia potencial construido para as reacfes
dos ions F e ClI" com 0 HCOOCHj, respectivamente (PLIEGO; RIVERQS, 2002). Na Figura 6
é mostrado as curvas de energia potencial para todos os estados de transi¢do dos mecanismos
competitivos para reagdo com o ion F (reacdo de Riveros e deslocamento Sn2) os calculos
revelaram que a barreira do (TS2) associado ao deslocamento Sn2 € mais alta do que a barreira
de ativacdo do (TS4) associado ao mecanismo de Riveros, isso auxilia na explicacdo do
favorecimento e formacéo dos produtos via mecanismo de Riveros.

Contudo, o trabalho de Pliego, Riveros (2002), com a construcdo do perfil de energia
potencial para a reacdo com o ion ClI', Figura 7, revelou que os estados de transicdo para todas
as vias mecanicistas possuem altas barreiras de ativacao, bem acima da energia dos reagentes e
isso desfavorece a reacdo do CI/HCOOCHS3, ndo sendo possivel observar a formacdo de
produtos para a reacdo, concordando com dados experimentais obtidos anteriormente
(ISOLANE; RIVEROS, 1975).



Figura 6. Perfil de energia potencial para a reagcdo em fase gasosa do F~ +
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Fonte: Adaptado de (PLIEGO; RIVEROS, 2002).
Figura 7. Perfil de energia potencial para a reacdo em fase gasosa entre 0 Cl" e 0
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Fonte: Adaptado de (PLIEGO; RIVEROS, 2002).
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Estudos de Thomsen e colaboradores (2014) com ions peréxido HOO", OH e RO (R =
alquil) em fase gasosa com e sem a mono-hidratacédo, revelaram que a insercao de apenas uma
molécula de &gua no sistema diminui a reatividade dos ions quando comparado a reacdo em
fase gasosa. E evidenciam que em solucdo, os mecanismos Sn2 e Bac2 séo favorecidos em
relacdo ao mecanismo de abstracdo de préton para os ions estudados. Mostram também que o
ion peréxido mono-hidratado HOO™(H20) reage exclusivamente via mecanismo Bac2.

De acordo com Feng Yu (2022), o aumento da barreira de ativacdo para uma rea¢do Sn2
mono-hidratada em comparacdo com a reagdo correspondente nao hidratada pode ser atribuido
principalmente a interagcdes mais fracas (menos atrativas) entre o soluto e o conjunto solvente
no estado de transi¢do para 0 mecanismo Sn2 mono-hidratado. Em outras palavras, a energia
de interacdo total relativa entre o conjunto soluto e o solvente do TS Sn2 mono-hidratado com
0 RC correspondente desempenha um papel dominante no aumento da barreira de ativagdo para
uma reacao Sn2 na presenca de uma molécula de &gua.

Estudos propostos por Hansen, et al., (2022) com a adicdo controlada de agua e
diclorometano visando avaliar a influéncia de tais moléculas consideradas solventes na reacdo
entre o F + CoHsCl sendo avaliado os mecanismos competitivos Sn2 e E2, e indo passo a passo
da fase gasosa, através de diferentes extensfes de microsolvatagdo (1- 3 moléculas de solvente
H->0 ou CH2Cl). O estudo mostra que a forca da base de Lewis determina se a reacdo ocorrera
via mecanismo Sn2 ou E2 e a insercdo moléculas consideradas solventes diminui a forca dessa
base e tem impacto determinante no favorecimento de uma das vias mecanisticas.

O estudo revelou também que a estabilidade do complexo reagente (RC) base-substrato
formado, diminui na medida em que ocorre a insercdo da molécula considerada solvente, ou
seja, quanto mais solvente menos estavel o RC formado para a reacdo em estudo. Outro efeito
importante € no que diz respeito a energia das barreiras de ativacdo para 0s mecanismos
aumentando mais rapidamente para a via de reacdo E2 do que para a via Sn2 quando se aumenta
0 nimero de moléculas de solvente explicito que coordenam com a base de Lewis, F . Isso
pode ser encontrado para ambos os “solventes” estudados, sendo mais pronunciado nos
sistemas com agua em relacdo ao diclorometano. Os autores Hansen, et al., (2022), concluem
gue a microssolvatacdo aumenta todas as barreiras de reacao para os sistemas estudados e muda
a preferéncia mecanicista da eliminacdo (E2) para a substituicdo (Sn2), e que a influéncia maior
da microssolvatacdo se da principalmente com a insercao das primeiras moléculas de “solvente”
e para o caso da reacdo F + CoHsCl a partir da terceira molécula de solvente ndo se observou

mudancas relevantes nas barreiras de ativacgao.
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3.2 Quimica quantica computacional

O desenvolvimento desta pesquisa € fundamentado na aplicacdo de metodos de estrutura
eletronica para modelagem de rea¢des quimicas. Sendo assim, se fez necessario o0 entendimento
da base para o desenvolvimento de tais métodos que tem seus conceitos fundamentados na
mecanica guantica, a seguir é apresentado um pouco sobre tais conceitos e sobre os métodos

empregados para o desenvolvimento da pesquisa.

3.2.1 A Equacéo de Schrodinger

A equacdo de Schrodinger foi proposta em 1926 por Erwin Schrodinger e representa
uma funcdo de onda capaz de descrever o comportamento de particulas em especial de elétrons.
Tal funcdo é baseada em um operador matematico diferencial chamado de Hamiltoniano (H)
aplicado a uma determinada fungdo de onda (W) fornece a energia do sistema (E) e a propria
funcéo de onda (W), por sua vez o (H) é constituido por outros operadores matematicos capazes
de descrever todas as energias e interacdes das particulas (JENSEN, 2007). Na sua forma
simplificada, a equacdo de Schrodinger para sistemas independentes do tempo é apresentada
como:

AY = E¥Y (7)

Através da Equacao de Schradinger foi possivel explicar/compreender analiticamente o
comportamento do atomo de hidrogénio e suas faixas de emissdo, mas para o estudo do
comportamento de atomos com mais de um elétron surgiu a necessidade de aproximacdes e
manipulacdo na Equacdo de Schrddinger, isso promoveu o desenvolvimento de varios métodos
de estrutura eletrébnica bem como o avanco no desenvolvimento da quimica quantica

computacional.

3.2.2 A aproximacéo de Born-Oppenheimer

A funcdo de onda de Schrodinger era facilmente aplicada a sistemas simples, como ja
mencionado, ela descreve bem o &omo de hidrogénio e pode ser resolvida analiticamente,
contudo, para &tomos com maior nimero de elétrons fez-se necessario estabelecer algumas

aproximacdes, como a aproximacdo de Born-Oppenheimer que considera 0s nucleos atdmicos
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fixos e em posi¢des definidas, 0 movimento e interacdo dos ndcleos atdbmicos sdo portanto
desconsiderados e a funcdo Schrodinger € resolvida apenas para os elétrons (JENSEN, 2007).
Essa aproximacao é justificada em virtude da massa do elétron ser muito menor do que a dos
nacleos e seu movimento ser cerca de mil vezes maior que 0 movimento dos ndcleos, isso
facilitou a aplicagdo da fungdo proposta por Erwin Schrodinger (ATKINS; PAULA, 2012).
Porém para sistemas mais complexos mesmo desconsiderando o deslocamento dos nucleos
torna-se inviavel a resolucao analitica da funcéo de onda devido a sua complexidade em virtude
dos diversos operadores de energia que compdem o operador Hamiltoniano (4) apresentado na
equacdo (8) (ATKINS; FRIEDMAN, 2011).

A~

H=Ty + T+ Vyn + Vne + Ve (8)

Na equaco (8) Ty representa o operador de energia cinética dos ndcleos, T, € 0
operador que descreve a energia cinética dos elétrons, Viyy € 0 operador que descreve a interacio
repulsiva nucleo-n(cleo e fornece a energia potencial, Vi, descreve a interagdo atrativa ndcleo-
elétron e respectiva energia potencial, por fim o operador V,, descreve a energia potencial da
interacdo repulsiva elétron-elétron (CUSTODIO; MORGON, 2000).

A aproximacéo de Born-Oppenheimer possibilita dividir a equacdo de Schrodinger em

duas partes, uma eletrdnica e outra nuclear e pode ser expressa Como:
¥(r,R) = ¥(r,R)®(R) 9)

Sendo que o termo W representa a funcdo de onda associada a solugdo da parte eletronica
da equagdo de Schrodinger para um conjunto fixo de coordenadas nucleares e o termo @
corresponde a uma funcéo de onda associada aos movimentos nucleares. Em virtude disso, a
equacdo de Schrodinger assume a seguinte forma:

AY® = E¥® (10)

Substituindo o operador H, pelos respectivos operados correspondentes para cada caso

a funcéo para a parte nuclear torna-se:

(Ty + Wan + Eo)WP® = E¥O (11)
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E a funcéo para a parte eletrénica torna-se:
(Te + Vne + Vo)W = E, WO (12)

Como j& mencionado, a aproximacdo de Born-Oppenheimer foi a primeira tentativa
exitosa de se resolver a equacéo de Schrodinger representando um grande avanco, pois permitiu
a previsao da geometria molecular e da superficie de energia potencial (PES, do inglés, potential
energy surface). Contudo, a resolucdo exata da equacdo de Schrodinger para sistemas
multieletronicos ainda representava um desafio em virtude da correlacdo eletronica, visando
contornar essa questao surgiram varios métodos de estrutura eletrénica com essa finalidade e
hoje em dia existem varios métodos divididos entre dois grupos, os métodos semi-empiricos
que associam dados experimentais aos calculos diminuindo o tempo computacional e 0s
chamados métodos ab-initio pds-Hartree-Foock que calculam as propriedades do sistema de
modo auto-consistente (SCF do inglés, self-consistent field), (BACHRACH, 2007).

3.2.3 O método pioneiro de Hartree-Fock

O primeiro método de estrutura eletrénica foi proposto por Douglas R. Hartree, (1928)
para se trabalhar a equagdo Schrodinger, sendo utilizado até hoje ap6s passar por
implementacdes e servindo de base para desenvolvimento de outros métodos. A proposta de
Hartree surge diante da dificuldade em se estudar atomos multieltrénicos em virtude do termo
de repulséo elétron-elétron presente na equacdo (12) e objetivando melhorias na correlacao
eletronica. Diante disso, foi proposto a diviséo do termo de repulsdo eletronica em termos de
componentes monoeletronicas, de modo que a solucdo da equacdo de Schrddinger para um
sistema contendo 2n elétrons seria entendida como uma série de equacdes semelhantes a
equacdo eletronica (12), com a particularidade que para cada elétron existiria uma equacéo e a
interacdo elétron-elétron se daria por interagcbes médias (CUSTODIO; MORGON, 2000) e
(LEVINE, 2013).

N

t + z Vai (Ne) + V;(ee) | @i = &5 (13)
el
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Onde £; é o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, ¥ ,;(Ne) o termo de atragdo
de todos os N nucleos pelo i-ésimo elétron e ¥;(ee) corresponde a um operador de repulsdo
eletronica efetivo também do i-ésimo elétron. As funcdes ¢;, sdo denominadas como funcbes
orbitais, representando as fun¢des monoeletronicas que representam o i-ésimo elétron com
energia g;.

O método foi melhorado por V. Fock (1930), aplicando o conceito de determinante de
Slater (1929) o que permitiu considerar as propriedades dos spins dos elétrons, e também o
principio da exclusdo de Pauling, e com isso passou a ser chamado de método Hartree-Fock
(HF). Construindo-se a funcdo de onda atraves deste determinante, observa-se que todos 0s
elétrons serdo distribuidos em todos os spin-orbitais e se for efetuada trocas de coordenadas
entre esses elétrons, a funcdo de onda trocard de sinal e sera, portanto, anti-simétrica,
satisfazendo o Pincipio da Exclusdo de Pauli, onde é estabelecido que dois elétrons em um
Unico orbital ndo apresentem o mesmo sinal de spin, caso esse principio ndo seja satisfeito a
funcdo sera simetrica e deixara de existir (CUSTODIO; MORGON, 2000).

Outra importante contribuicdo para o método (HF) foi apresentada por Roothaan,
ampliando a aplicacdo do método para moléculas por meio da como combinagdo linear dos
orbitais atbmicos, (LCAO do inglés, Linear Combination of Atomic Orbitals). As combinacdes
deveriam ser utilizadas a partir das equac6es de Hartree-Fock, de modo que os orbitais atdbmicos
ou moleculares poderiam ser obtidos de forma auto-consistentes como combinagdes lineares de
determinadas fun¢des matematicas, conhecidas como fungdes de base (JENSEN, 2007).

Portanto, o0 método Hartre-Fock pode ser entendido como o método de partida para
adicdo de aproximacOes e de novos determinantes contribuindo assim para o surgimento de
métodos semi-empiricos e de métodos que melhor descrevem os sistemas.

A teoria de Hartree-Fock explica bem as interac6es médias elétron-elétron e por isso so
consegue resgatar parte da energia de correlacdo entre os elétrons. Sendo que, métodos que
incluem correlacdo eletronica requerem uma funcdo de onda multideterminante, uma vez que
Hartree-Fock é a melhor funcdo de onda monodeterminante. Os métodos multideterminantes
possuem um nivel de complexidade computacional maior do que o modelo Hartree-Fock, mas
produzem resultados mais precisos quando comparado a solugdo exata da equagdo de
Schrédinger (JENSEN, 2007).
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3.2.4 Métodos ab initio

As contribuicdes de Hartree-Fock e Roothaan no desenvolvimento de suas equacdes
servem de bases teodricas para o desenvolvimento de varios métodos de céalculos
computacionais. Os métodos ab initio consiste na resolucéo de todas as integrais que compdem
0 sistema quimico em estudo, ou seja, o calculo de qualquer matriz que aparega nas matrizes de
Fock e de sobreposicdo e isso demanda um grande esforco computacional. Esse tipo de método
é feito sem a insercdo de dados experimentais nos calculos e considera-se para resolugdo das
equacOes apenas valores de constantes fisicas, como a constante de Planck, massa do elétron,
por exemplo (JENSEN, 2007).

Inicia-se um célculo ab initio pela geometria da molécula levando em conta a natureza
e coordenadas dos 4&tomos que a constituem. Deve-se notar que, no hamiltoniano figuram as
coordenadas dos nucleos fixos, R, para além das coordenadas dos elétrons, r. Em alternativa,
pode-se determinar a geometria de equilibrio da molécula, por minimizacdo do funcional
E[W(R)], sendo R os pardmetros variacionais. Um fato importante diz respeito ao significado
da palavra “ab initio” “desde o principio” e para este caso, significa usar o hamiltoniano
completo e resolver a equagdo de Schrodinger na aproximacéo de Hartree-Fock (ALCACER,
2007).

3.2.4.1 Teoria de Pertubacéo de Mgller—Plesset (MP)

Varios métodos de teoria de perturbacdo foram desenvolvidos por fisicos e quimicos
para lidar com sistemas de interacdo de muitas particulas (ntcleos em um nucleo, atomos em
um sélido, elétrons em um atomo ou molécula), e esses métodos constituem a teoria de
perturbacdo de muitos corpos (MBPT do inglés, Many-Body Perturbation Theory). Magller e
Plesset, em 1934, propuseram um tratamento de perturbacdo de &tomos e moléculas nas quais
a funcdo de onda imperturbada € a funcdo Hartree-Fock. Esta forma de MBPT € conhecida
como teoria de perturbacdo Mgller-Plesset (MP), (LEVINE, 2001).

A ideia nos métodos de perturbacdo é que o problema em questdo difere apenas
ligeiramente de um problema que ja foi resolvido (exatamente ou aproximadamente). A solucéo
para um dado problema deve, portanto, em certo sentido, estar proximo da solucéo ja conhecida
para o sistema. Matematicamente o método divide o operador Hamiltoniano em duas partes
uma de referéncia (Ho) e uma de perturbacdo (/') e com inser¢do de um fator de correcéo (1)

para indicar a ordem da correcdo na energia e fungéo de onda, tendo como premissa que o (H")
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seja pequeno em relacdo ao (Ho) e a solugdo exata seja proxima da solugdo ndo perturbada. De

modo simplificado representado pela equacéo (14) (JENSEN, 2007).

H=H,+ AH' (14)
Ho®; = E;®; i=0,1,2, ...,

O hamiltoniano ndo perturbado de MP ¢ definido a partir da soma dos operadores de
Fock para cada elétron f(m), entdo.

A=) fom (15)

O estado fundamental Hartree-Fock de uma fungdo de onda ®¢ € representado por

determinantes de Slater |ulu2 v Uy | de spin-orbital. Este determinante de Slater por ser um
produto anti-simetrizado dos orbitais de spin e, quando expandido, € a soma de n! termos, onde
cada termo envolve uma permutacdo diferente dos elétrons entre os orbitais de spin, onde cada

termo na expansio de ®o € uma autofungio do MP H°, com isso a expressdo (15) torna-se:

n
A®, = ( z gm> ®, = EOd, (16)

m=1

As funcdes proprias do hamiltoniano ndo perturbado H° sdo as funcBes de onda de
ordem zero, sem turvacgdo, entdo a func¢do de estado fundamental ®¢ de Hartree-Fock € uma
fungdo de onda de ordem zero. O operador hermitiano f(m) tem um conjunto completo de
autofunc@es, sendo essas autofuncdes representacdes de todos os orbitais-spin possiveis da
molécula. Os n orbitais de spin de menor energia estdo ocupados, existindo também um ndmero
infinito de orbitais virtuais desocupados (LEVINE; 2001, 2013).

Tomando-se a energia molecular como E@ + E® + E@ = Eye + E, tem-se um célculo
designado como MP2 ou MBPT(2), onde o 2 indica inclusdo de corre¢des de energia através
de segunda ordem. Existem também as derivacdes MP para correcdes de energia E®), E® e
assim por diante. A partir 1y, a correcdo de primeira ordem para funcio de onda, determina-
se E@ e EG) desde que 1 contenha somente determinantes duplamente excitados, sendo

que a correcdo de terceira ordem na energia E(® é formada por somas de substituintes
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duplamente ocupados e designado de MP3. Ja os célculos MP com corre¢do na energia de
quarta ordem E®™ sio formados por somas das substituicbes simples, duplas, triplas e
quadrupulas e designados MP4 (LEVINE; 2001, 2013).

Tais métodos sdo amplamente aplicados em calculos ab initio por serem extensivos e
resgatar a correlacdo eletronica com menor custo computacional (CRAMER, 2004). Sendo o
método MP2 empregado neste estudo para modelagem dos mecanismos reacionais objetos

desta dissertacéo.
3.2.4.2 Coupled-cluster (CC)

Em 1958, Coester e Kimmel, introduziram a teoria de coupled-cluster (CC) para estudar
sistemas de particulas que interagem com os nucleos atdmicos. Sendo a equacao fundamental
na teoria CC expressa da seguinte maneira (CIZEK, 1966; CIZEK e PALDUS, 1971):

Yee = eTCIDO 17)

Sendo . a fungdo de onda eletronica molecular exata ndo-relativistica do estado

fundamental, ®o 0 estado fundamental normalizado da expressdo de Hartree-Fock, e eTo

operador definido para expanséo da série Taylor (LEVINE, 2001).
el=1+T+=+ —+= ) — (18)

Onde o operador de cluster T que n&o esta relacionado a energia cinética é definido

como:

Para n igual ao nimero de elétrons na molécula e os operadores Ty, T, ... sdo definidos
como operador de excitagdo de uma particula T;, e o operador de excitacio de duas particulas

_

T,.

(>8] n
T, 0, = z ztfcpg (20)

a=n+1 i=1
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T,d, = z Z Z Z £ab b 1)

b=a+2 a=n+1 j=i+1 i=

A aplicacdo do método CC, requer duas aproximacdes, a primeira é que ndo se deve
usar um conjunto completo e infinito de funcdes de base, mas sim um conjunto finito de base
para expressar os orbitais de rotacdo na funcéo de onda, isso diminui o erro de trucamento. A
segunda aproximacdo é ao em vez de incluir todos os operadores T =T, + T,,..., Ty,
aproxima-se apenas alguns desses operadores, de modo que tem-se: T = T, isso diminui o

custo computacional, entdo (LEVINE, 2001, 2013):

Yees = eT2¢0 (22)

A inclusdo de apenas T, fornece uma abordagem CC aproximada o chamado método
CCD (do inglés, coupled-cluster double). A inclusdo do operador T, (T = T, +T,) para
melhorar o método CCS, fornece o método CCSD (do inglés, singles and doubles), e uma
terceira inser¢do (T = T, + T, + T3) fornecem os métodos chamados de CCSDT (do inglés,
singles, doubles, and triples). Existe também o método CCSD(T), um hibrido resultante da
combinacdo entre os métodos MP e CC que usa a formula do método MP4 para calcular a
contribuicdo tripla, mas usa os CCSD para calcular os coeficientes ou amplitudes da funcéo de
onda (JENSEN, 2007).

Os avangos no desenvolvimento de programas e também matematico da teoria quéntica,
permitem ao método CCSD(T) resgatar em sistemas pequenos e médios de até vinte atomos
praticamente toda a correlacdo eletrénica em tempos de calculos razoaveis (horas ou dias). Isso
tonou 0 CCSD(T) a referéncia em calculos de estrutura eletrénica de moléculas de camada
fechada e por isso tem sido empregado em inimeros trabalhos, especialmente envolvendo
reacdes Sn2, com excelentes resultados como relatados por (BENTO, SOLA e
BICKELHAUPT, 2005; SWART, SOLA e BICKELHAUPT, 2007; HILL, PETERSON, et al.,
2009; YU, 2012). Baseado nesses estudos e visando obter bons resultados é que foi utilizado o

método CCSD(T) nesta dissertacao.
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3.2.5 Funcoes de base

A principio os orbitais podem ser definidos por qualquer tipo de fungdes de base, por
exemplo: funcdo exponencial, gaussiana, polinomial, de cubo, wavelets, ondas planas, etc.
Contudo, elas devem obedecer a dois critérios basicos, um é que elas devem ter um
comportamento que esteja de acordo com a fisica do problema, isso garante que a convergéncia
a medida que mais funcbes de base sdo adicionadas seja razoavelmente rapida. Nos sistemas
atdbmicos e moleculares ligados, isso implica que as fun¢Bes devem se aproximar de zero a
medida que a distancia entre o nucleo e o elétron se torna grande. O segundo critério é pratico,
as funcdes escolhidas devem facilitar o calculo de todas as integrais necessarias (JENSEN,
2007).

3.2.5.1 Gaussianas (GTO)

Cada método requer um conjunto de funcbes de base apropriado para descrever 0s
orbitais atbmicos que combinam-se para originar o orbital molecular. Sendo que as equacdes
que melhor definem as funcbes de base sdo as equagOes do tipo gaussianas (GTO), pois
apresentam grande facilidade em calcular integrais de dois elétrons. 1sso se deve ao fato de que
0 produto de duas gaussianas localizadas em duas posicdes diferentes (Ra e Rg) com expoentes
diferentes (o e ) pode ser escrito como um Unico gaussiano localizado em uma posicéo
intermediaria Rc entre os dois originais. Permitindo assim que formulas compactas para todos
0s tipos de integrais de um e dois elétrons sejam derivadas. Sendo que em um sistema com as

gaussianas cartesianas centrada em um atomo b, devem ser expressas da seguinte forma:
. ; 2
Gijk = Nxpy] zfe " (23)

Onde 1, J, k s@o inteiros e positivos, o representa um orbital expoente positivo, € 0s
termos X, Yb, Z» as coordenadas cartesianas com origem no nucleo b, e N uma constante de

normalizacdo gaussiana (LEVINE, 2001).

2a\3/* [(8ar) i+ i1 j1 k1
_ (_a> (8a) ilj 24

\r (2i)(2jN(2K")
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Quando todos os parametros i + j + k =0, tem-se uma GTO do tipo s, sei+j+ k=1,
aGTOédotipop,sei+j+k=2aGTO serado tipo d. CombinacGes desse tipo também sdo
usadas para formarem os orbitais f, ou seja, as combinacgdes das gaussianas originam diferentes

orbitais.

3.2.5.2 Slater type orbitals (STO)

A combinagéo das bases do tipo Slater (STO, do inglés, Slater type orbitals) originam
as bases minimas e sdo usadas para descrever os orbitais atdbmicos internos e externos. As
fungdes de base devem ser parecidas com os orbitais atbmicos verdadeiros e uma vez que 0
atomo de hidrogénio pode ser resolvido exatamente, pode-se usar as suas fungdes préprias. O
orbital 1s possui a forma, Ne™, sendo relativamente simples e satisfazendo as condigGes aos
limites. As fungGes com momento angular superior, como as p e d, podem ser facilmente
construidas a partir das s, multiplicando por fatores envolvendo x, y e z. Orbitais do tipo Slater

ou STO (Slater type orbitals) sdo representados da seguinte forma:

®STO = Nr"—1e=0ry; . (6, ®) (25)
Ou
®STO = Nx3ybzCeor (26)

Sendo que o termo ( é o chamado expoente orbital zeta (que pode associar-se a Z*/n,
sendo Z* o “numero atoémico efetivo”). O termo N ¢ a constante de normalizagao, e os fatores
em X, y e z representam os orbitais px, py, pz, dxy, ..., consoante 0s expoentes a, b e ¢. Dessa
forma, um conjunto de base pode ser identificado pelos expoentes { para cada tipo de orbital
usado (ALCACER, 2007).

Por exemplo o para o atomo de carbono, os orbitais atbmicos sdo representados por
bases minimas com a seguinte combinacdo de STO, 1s, 2s, 2pX, 2py, 2pz. Sendo que em uma
molécula o total de funcdes de base € o somatério de todos os orbitais de cada atomo.

Existe também um conjunto de bases chamado de Double Zeta (DZ). Que séo formadas
pela duplicacdo das bases minimas, ou seja, duplicacdo das STO e possuem um expoente zeta
¢. Trocando as bases minimas por trés outras STO, tem-se as bases Triple Zeta (TZ).

A chamada base de valéncia desdobrada (SV) usa dois ou mais STO para cada orbital
atomico de valéncia, mas apenas uma STO para cada orbital de camada interna, tais valéncias

sdo combinadas com as bases Double zeta (VDZ) e Triple zeta (VTZ), isso de acordo com o
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numero de STO empregado para os orbitais de valéncia. Ao formarem moléculas, os orbitais
atdbmicos distorcem a sua forma e tem seus centros de carga deslocalizados, com isso se faz
necessario 0 uso de uma base de polarizacdo para casos em que 0 nimero de camadas de
valéncia seja maior que o nimero de camadas do estado fundamental do atomo. Um exemplo
disso é a funcdo de base polarizada duplo zeta, (DZ + P = DZP), que adiciona ao conjunto DZ
mais cinco funcdes 3d em cada &tomo da primeira e segunda linhas da tabela periddica e trés

funcbes 2p em cada a&tomo de hidrogénio.

3.2.5.2 Bases de Pople

As Bases de Pople, sdo bases contraidas e podem ser expressas pelos simbolos: 3-21+G
e 6-31+G*. Elas sdo usadas em compostos idnicos com pares de elétrons isolados e dimeros
ligados por hidrogénio que possuem densidade de elétrons distantes dos nlcleos visando
melhorar a precisdo desses compostos. A partir dos conjuntos 3-21G e 6-31G* € adicionando
quatro funcdes altamente difusas (s, px, py, pz) para cada &tomo que nao seja hidrogénio. Uma
funcdo altamente difusa possui um expoente orbital muito pequeno (hormalmente, 0,01 a 0,1).
Os conjuntos 3-21++G e 6-31++G* também incluem uma funcéo s altamente difusa em cada
atomo de hidrogénio, enquanto o asterisco (*) significa o uso de func¢des de polarizacao, funcdes
com momento angular maior do que aquele dos elétrons de valéncia, o sinal (+) significa a
inclusdo de funcgdes difusas, que representam melhor as densidades eletrdnicas significativas a
longas distancias (DITCHFIELD, HEHRE e POPLE, 1971; KRISHNAN, BINKLEY, et al.,
1980). Os calculos de estrutura eletrdnica com tais conjuntos de funcdes de base contraidas séo
apropriados para muitos situacdes, especialmente na determinacédo de estruturas moleculares,

sendo empregada nesta dissertacdo as funcdes de bases 6-311++G(d,p).

3.2.5.3 Bases consistentes na correlacéo (cc)

Este conjunto de funcBes de base consistentes na correlacdo (cc), buscam recuperar a
energia de correlacdo dos elétrons de valéncia de forma sistematica. Tendo como principio
agrupar em um mesmo conjunto fungGes que possuem de maneira aproximada a mesma
contribuicdo para a energia de correlagdo eletronica. Assim como as bases de Pople essa bases
também sdo contraidas e sdo representadas como (aug)-cc-PVnZ, onde (aug) e P indicam a
inclusdo de funcdes difusas e de polarizacdo, respectivamente, com n= D, T, Q,... indicando

que a base possui dois, trés, quatro, ou mais conjuntos de funcbes de base para descrever 0s
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elétrons de valéncia (DUNNING Jr., 1989). Tais conjuntos de fungfes de base apresentam bom
desempenho para estudo de célculos de estrutura eletrdnica e sdo usados com sucesso para
extrapolacdo ao limite do conjunto de funcdes de base (TRUHLAR, 1998; HUH e LEE, 2003;
PROENZA, 2016).

3.2.5.4 Extrapolagéo ao conjunto de base completo

Um conjunto ideal (grande) de funcGes de bases permitiria uma analise perfeita das
propriedades atbmicas e moleculares, a partir de uma aproximacado hierarquica para o limite do
conjunto de bases completo (CBS, do inglés complete basis-set), no entanto, isso demandaria
um conjunto enorme de funcdes o que acarretaria um custo computacional muito elevado
inviabilizando a sua aplicagcdo. Portanto, para contornar essa situacdo de se trabalhar com
funcdes de base muito grandes, utiliza-se de recursos para a extrapolacgao de energias calculadas
com funcdes de bases menores como aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, para se estimar energias
CBS em sistemas maiores (TRUHLAR, 1998).

A literatura aborda expressdes que permitem obter a energia CBS, como é o caso da
equacao (28) proposta por (TRUHLAR, 1998). No entanto, tal aproximacao apresentava certos
desvios do valor de referéncia quando se mudava o método de estrutura eletrénica, isso levou
a equacdo (28) a ser parametrizada afim de corrigir esses desvios permitindo seu uso inclusive
com o método de referéncia CCSD(T), passando a ser empregada na forma da equacéo (29)
(HUH e LEE, 2003). Entéo a partir da equacéo (29) e usando valores de energia calculados em
funcdo de base menores (DZ e TZ) € possivel obter as energias equivalentes a um conjunto de

base completo (CBS).

(3)2,4E%orr _ (2)2,4E50rr

ESgT = 3= (% (28)
(3,5)3E%OTT _ (2'5)3E50TT
ECOT’T — 2
CBS (3’5)3 _ (2,5)3 ( 9)

Sendo a equacdo (29) empregada neste trabalho com intuito de se obter as energias

corrigidas, equivalentes a um conjunto de func¢do de base completo (CBS).
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3.2.6 Teoria estatistica RRKM

A teoria estatistica RRKM permite estimar as constantes de velocidade microcanénica
(ka) a partir das energias relativas e das frequéncias harmdnicas encontradas para as substancias,
sendo muito utilizada para descrever a seletividade das reacfes unimoleculares. A sigla RRKM
€ uma homenagem aos desenvolvedores da teoria, inicialmente proposta por O. K. Rice, H. C.
Ramsperger e L. S. Kassel e posteriormente melhorada por R. A. Marcus (PRADIE, 2011).

A fundamentac&o da teoria est4 na analise de uma reacdo unimolecular da molécula A
na presenca de uma segunda molécula M, onde M pode ser uma molécula inerte, reagente ou

produto, e interagem seguindo o0 mecanismo de reacdo abaixo:

8Ky (E* LB+ 5E7)

A+M A" g —p+se) T M (30)
k;
. k(E" K+
Ag- — A* —— Produtos (31)

De acordo com a teoria uma molécula energizada A” é definida como uma molécula que
tem em seus graus de liberdade ativos uma energia ndo fixa E* maior que o valor critico Eo,

abaixo do qual a reagdo ndo ocorre, de acordo com esquema da Figura 8.

Figura 8. Terminologia das energias no esquema RRKM.

Nivel de energia da molécula energizada

E+
\ A A /
A+
=
E*
EO
A

Fonte: Adaptado, (PRADIE, 2011).
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A energia critica (Eo) é dada pela diferenca entre as energias fundamentais A* e A, essa
diferenca é relacionada a barreira de ativacdo de Arrhenius para a reacdo. Sendo que a energia
E” corresponde as energias variacional, E”y, e rotacional, E™,, representando portanto as energias
rotacional e vibracional da molécula (Ev).

A energia do estado de transicdo (E*) também é composta por energia rotacional (E*r)
e energia vibracional (E*y), e além dessas, possui uma energia (x) associada a translacdo deste

na coordenada de reacgdo, sendo expresso na forma das equaces (32 e 33) (PRADIE, 2011).
E*t = E* — E, (32)
E*t=E},+ x=E; + Ef +x (33)

A maneira como a energia é distribuida entre 0s movimentos de vibragéo, rotacéo e a
translacdo na coordenada de reacdo sdo fatores importantes na determinacdo do nimero de
estados quanticos correspondentes a do E”e E*, e portanto, das concentragdes no equilibrio ente
A”e A*. Sendo que para obtencéo da constante microcanénica k(E”) usando a teoria RRKM ¢
utilizada a equacéo (34).

K(E") = qi LWer(EY) 30
q:hp(E")

Em que o termo L é um fator estatistico relacionado com a degenerescéncia da
coordenada de reagdo, mais precisamente ao fato de que uma reacdo pode ocorrer através de
caminhos distintos que sdo cineticamente equivalentes, Wet(E") designa a soma de estados com
energia menor ou igual a E* para o estado de transi¢dio, h é a constante de Plank, p(E”) € a
densidade de estados do reagente com energia E* = Eo + E*, 0s termos ¢:* e g1 sdo as fungdes
de particdo moleculares para os graus de liberdade adiabéticos, relacionados ao estado de
transicdo e ao reagente respectivamente (PRADIE, 2011).

Em virtude de k(E") depender da energia interna, isso permite comparar os diferentes
valores que ela assume para diferentes reacdes que podem ocorrer através de uma mesma
molécula reagente. Sendo possivel analisar como essas reagcdes competem entre si de acordo

com a energia fornecida as moléculas reagentes, e por isso 0 uso nesta dissertacéo.
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Para o desenvolvimento do trabalho fez-se uso da infraestrutura computacional do
Laboratério de Modelagem Computacional de ReacBes Quimicas — LMMRQ do
DQ/CCEN/UFPB, onde foi possivel realizar os calculos teoricos envolvendo analise
conformacional e de frequéncias vibracionais nas estruturas otimizadas para obtencdo da
energia eletronica e do ponto zero de cada ponto estacionario encontrado.

O trabalho utilizou os softwares Gaussian 09, para realizacdo dos calculos de estrutura
eletrénica e o GaussView 5.0, para visualizacdo das estruturas moleculares.

A modelagem da reagdo NH," + HCOOCH3s — Produtos e otimizag&o das estruturas foi
realizada usando o método de estrutura eletrdnica MP2 associado a funcdo de base 6-
311++G(d,p) para o sistema com e sem a molécula de H>O. A escolha do método e da funcéo
de base foram feitas tomando como base as excelentes concordancias entre os resultados
experimentais e tedricos encontrados para sistemas analogos, como os descritos nos trabalhos
de Pliego e Thomsen (PLIEGO; RIVERQOS, 2001,2002) e (THOMSEN, et al., 2014).

Inicialmente realizou-se a otimizacgdo dos reagentes separados seguido dos complexos
reagentes (RCs). A partir dessas estruturas, os calculos de varredura (scan) de uma coordenada,
afim de se encontrar pontos de maximo ideais para os estados de transicdo (TSs) foram
realizadas. Na sequéncia, os calculos de otimizacao e frequéncia do ponto de maior energia de
cada scan foram feitos. Os célculos de coordenada intrinsecas de rea¢do (IRC) também foram
realizados para obtencdo das estruturas de minimo global (FUKUI, 1981). Todos os célculos
realizados utilizaram os critérios padrdo de convergéncia do gaussian. Os graficos com mais
informagdes sobre os scans e IRCs empregados sdo mostrados a partir do apéndice A.

Ap0s caracterizar todas as estruturas dos estados de transi¢do bem como as estruturas
de todas as estruturas de minimo, no nivel de teoria mencionado anteriormente, realizou-se
calculos com o método de referéncia CCSD(T) associado as funcdes de bases aug-cc-pVnZ com
(n=D e T) isso para o sistema sem a molécula de d&gua e com a molécula de agua.

De posse das energias eletronicas ao nivel CCSD(T)/aug-cc-pVnZ e do ponto zero
obtidas no nivel MP2/6-311++G(d,p) inicialmente obtidas em Hartree, procedeu-se com a
conversdo para kcal.mol™* multiplicando-se o valor em Hartree por um fator de 627,51 e
construiu-se uma tabela com as energias em kcal.mol™. Utilizou-se a unidade kcal.mol? para
facilitar a comparacao com resultados ja existentes na literatura.

De posse das energias na unidade desejada, e fazendo uso da equagdo (29) realizou-se

o célculo para extrapolacdo e correcdo das energias para um conjunto completo de funcdes de
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bases (CBS) para entdo construir os perfis de energia potencial para 0s mecanismos reacionais
com a melhor correlacao eletronica encontrada em virtude do método de referéncia empregado.

Apbs a construcdo do perfil para conhecimento das barreias dos estados de transicéo e
de posse das frequéncias obtidas no nivel MP2 6/311++G(d,p) e usando o programa Superrrkm,
realizou-se o estudo cinético da reacao para ambas as situac@es, ou seja, a rea¢cdo com e sem a

molécula de &gua, afim de verificar quais os percentuais de favorecimento de cada mecanismo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados desta pesquisa, que serdo divididas em trés
subsecOes: (1) estudo da reacdo NH2  + HCOOCHS3; (2) o estudo da reacdo NH2(H20) +
HCOOCH:;; e (3) por ultimo o estudo cinético usando a teoria RRKM.

5.1 Perfil de energia potencial da reacdo NHz"+ HCOOCHS3

As principais estruturas para a rea¢do entre o ion NH>" e 0 HCOOCHS3 em fase gasosa
estdo dispostas na Figura 9, onde € apresentado as vias reacionais: AP1, AP2, Bac2 e Sn2. As
estruturas que apresentam o rétulo RC sdo complexos regentes, o rétulo TS sdo estados de

transicdo, e o rotulo PC representa os produtos complexos.

Figura 9. Esquema com as estruturas dos caminhos reacionais para a interacdo NH2
/HCOOCH3 no nivel MP2/6-311++G(d,p). Os atomos hidrogénio, carbono, oxigénio e
nitrogénio s@o representados nas cores branca, cinza, vermelha e azul, respectivamente. As
linhas tracejadas representam a interacdo entre os atomos interligados e sua distancia em

Angstrom (A).

PC2
AP2 R
— 33 1,3 , HCO,CH, +
: » — — NH,
RCI
1,98
% | el,fu.
: JES ’224 178‘ qw L CHNIL
------------------ » HCOO

Fonte: Préprios autores (2022).

Abaixo na Figura 10 é apresentado o perfil de energia potencial construido para reacao
NH2 + HCOOCHS3, nela estdo explicitados os quatro mecanismos reacionais bem como suas

curvas de energia potencial de cada caminho de reacdo. Inicialmente todas as estruturas de
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minimo e méaximo para a interagdo NH2 com HCOOCHj3 foram otimizadas no nivel de teoria
MP2/6-311++G(d,p) das quais foram extraidas as energias do ponto zero (ZPE) e somadas as
energias absolutas obtidas com o nivel de teoria CCSD(T) com extrapolacdo CBS com as
funcdes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Vale salientar que todas as energias estdo em
kcal.mol™ para facilitar a comparagdo com os textos ja publicados para sistemas semelhantes.

Semelhantemente ao que ocorre nas reacdes do OH", F com o formiato de metila
estudadas por Pliego e Riveros, (2001, 2002), a interacdo do amideto com o formiato pelo lado
da metila forma o complexo reagente rotulado de RC1 (HCOOCHs...NH") (Figura 9 e 10) com
energia relativa de -13,34 kcal.mol* em relacdo aos reagentes, do qual partem os estados de
transicdo competitivos rotulados de TS1, TS2 e TS4.

O TS1 com energia de -5,82 kcal.mol™? esta associado a um ataque nucleofilico via
mecanismo Sn2 (substituicdo nuceofilica de segunda ordem) ao carbono da metila, formando o
produto complexo rotulado de PC1 (HCO,"...CHsNH,) com energia de -67,44 kcal.mol™ e
posteriormente os produtos metilamina (CHsNHz2) e o ion formato (HCO2") com energia relativa
de -56,43 kcal.mol™, valor muito préximo do valor experimental de -59,79 kcal.mol™* calculado
por DePuy, et al., (1985) para os produtos desta via.

O TS2 possui energia de -8,81 kcal.mol! e estd associado ao mecanismo AP-2,
abstracdo de um proton da metila pelo amideto, levando a formacgdo do produto complexo
rotulado de PC2 (HCO,CH"...NH3) com energia de -14,04 kcal.mol™? e posterior dissociacdo
em P2 (HCOOCHS; e NHs) com energia de -4,40 kcal.mol™.

O TS4 possui energia de -10,74 kcal.mol? e esta relacionado a0 mecanismo Bac2,
adicdo nucleofilica ao carbono acil, que ocorre a partir do giro do amideto e leva a fixacdo do
amideto no carbono acil, bem como observado nas rea¢6es analogas com os ions (OH™ e F),
formando um intermediario tetraédrico estavel (Int-T) com energia de -34,78 kcal.mol™. Por
sua vez, o Int-T pode sofrer a quebra da ligagdo CH3O--C(H)ONH2 dessa estrutura
intermediaria e entdo ocorrer a dissociagdo para formar o produto P4 (CH3O™ + HCONH>) com
energia de -15,72 kcal.mol?, sendo formado o metdxido via mecanismo Bac2 como descrito
por DePuy, et al., (1985). Outra possibilidade a partir do intermediario tetraédrico é a formacao
do estado de transi¢do TS5 com energia de -32,10 kcal.mol ™. No TS5 ocorre a quebra da ligagéo
CH30O---C(H)ONH: seguida de uma abstracdo do préton pelo CHsO™ para levar ao produto
complexo PC4 (HCONH- ...CH30H) com energia de -56,66 kcal.mol™ podendo dissociar-se
em P5 (HCONH" e CH3OH) com energia de -37,67 kcal/mol.
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Figura 10. Perfil de energia potencial para a reacdo NH>" + HCOOCHS;3 construido a partir das
energias relativas em kcal.mol™ obtidas no nivel de teoria CCSD(T) com extrapolagio CBS
para as funcOes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Para montagem do perfil considerou-se
a energia relativa dos reagentes como sendo igual a zero.
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Fonte: Préprios autores (2022).

A aproximacdo do amideto pelo lado da carbonila (NH2"...HCOOCH:3) leva a formacéo
inicial do complexo reagente rotulado de RC2 com energia de -15,65 kcal.mol?, deste
complexo podem surgir dois estados de transicdo competitivos rotulados de TS6 e TS3 nas
Figura 9 e 10.

O TS6 com energia de -10,97 kcal.mol™ onde ocorre um giro do NH, para realizar um
ataque ao carbono da carbonila formando o intermedidrio tetraédrico (Int-T) a partir do RC2,
sendo assim o Int-T é uma estrutura comum aos dois complexos reagentes e constitui um elo
de ligacdo entre ambos RC1 e RC2, apds a formacdo do Int-T segue-se 0 mesmo raciocinio de
formacdo de produtos descrito anteriormente para o caso do TS4, ou seja, com a fixacdo do

amideto no carbono da carbonila a estrutura pode se dissociar em P4 (CH3O+ HCONHy), ou
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seguir pelo estado de transi¢cdo TS5 formando o complexo reagente PC4 (HCONH"...CH3:0H)
dissociando-se posteriormente em metanol (CH3OH) e o ion (HCONH").

Outro mecanismo possivel é a abstracdo do préton da carbonila (reacdo de Riveros)
rotulado na Figura 9 de AP1. O mecanismo ocorre via estado de transicdo TS3 com energia
relativa de -16,48 kcal.mol™ e leva a formagéo do produto complexo PC3 (CH30O"...CO...NH3)
com energia de -30,49 kcal.mol™ e posterior liberagdo dos produtos P3 (CO, H20 e CHs0)
com energia de -9,37 kcal.mol™. Vale destacar a observacéo de que a formagéo do ion CH3O-
ocorre por dois mecanismos distintos a saber: Bac2 e reagdo de Riveros, como previsto por
DePuy, et al., (1985).

5.2 Perfil de energia potencial da reacdo NH2(H20) + HCOOCHs

Assim como no estudo sem a molécula de &gua, todas as estruturas dos pontos
estaciondrios para a interacdo NH»"(H20) com HCOOCH3 foram otimizadas no nivel de teoria
MP2/6-311++G(d,p) de onde foram extraidas as energia ZPE de cada ponto que foi
posteriormente somada as energia eletronicas obtidas ao nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVnZ
comn=D e Z e posterior extrapolacédo das funcGes de base (CBS). A seguir na Figuras 11 sdo
apresentadas as principais estruturas ao longo dos canais reacionais e na Figura 12 é apresentado
o perfil de energia potencial para a reacdo, com as curvas e os valores de energia de cada
estrutura ao longo das vias reacionais. As estruturas que apresentam o rotulo RC sdo complexos
reagentes, o rotulo TS sdo estados de transicéo, e o rétulo PC representa os produtos complexos.

A partir dos reagentes a reacdo pode se processar para formacdo dos complexos
reagentes RC1, quando a interagdo do amideto ocorre pelo lado da metila do formiato, ou RC2
guando a interacdo do amideto se da pelo lado da carbonila. Por sua vez, o RC1 com energia de
-9,85 kcal.mol™* pode levar a trés estados de transicdo competitivos, a saber: TS1, TS2 e TS4.

O primeiro deles é o TS1 associado ao mecanismo de substituicdo nucleofilica de
segunda ordem (Sn2), mais precisamente ao ataque no carbono da metila (C2), com energia de
2,59 kcal.mol™ o TS1 leva a formagao do produto complexo PC1 [CH3NH;...HCO, (H20)] com
energia de -55,52 kcal.mol™ e que pode se dissociar em P1 [CH3NHz + HCO2 + H20] com
energia de -32,10 kcal.mol™ (Figura 12), vale salientar que esse valor de P1 esta muito acima
da energia observada para os ions formados por esta via sem a molécula de &gua que é de -
56,49 kcal.mol™ apresentado anteriormente no perfil da Figura 10. E interessante observar que

em virtude da energia do TS1 ser maior do que a energias dos reagentes e a barreira de ativacédo
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ser tdo elevada, a tendéncia é que a formacdo dos produtos ndo ocorra na pratica via mecanismo

Sn2 quando considerado apenas a energia intrinseca dos reagentes.

Figura 11: Esquema com as principais estruturas para reacdo entre NH>(H20) + HCOOCHs.
os atomos hidrogénio, carbono, oxigénio e nitrogénio sdo representados nas cores branca, cinza,
vermelha e azul, respectivamente. As linhas tracejadas representam a interagdo entre os atomos
interligados e sua distancia em Angstrém (A).
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Fonte: Prdprios autores (2022).

O TS2 é relacionado ao mecanismo de abstracdo do préton da metila (AP2), 0 mesmo
possui energia de -0,79 kcal.mol™? (Figura 12) e leva a formagdo do produto complexo PC2
[HCO2CHz>"...NH3(H20)] com energia de -2,52 kcal.mol?, aqui vale destacar que investigou-se
trés possibilidades de dissociacdo para PC2: (i) P2, com liberagéo inicial da amonia e formacéo
de um agregado i6nico com a molécula de agua [HCOOCH, (H20)] com energia de 1,24
kcal.mol™; (ii) P3, com liberagdo de uma molécula de agua e formagdo de um ion agregado
(HCOOCHz"...NH3) com energia de 10,61 kcal.mol™, e por Gltimo (iv) P4 com energia de 19,94
kcal/mol acima da energia dos reagentes, representando a liberacdo de uma molécula de agua e
uma de amdnia e formacao do ion (HCOOCHY).

E fundamental destacar o aumento significativo ocorrido neste mecanismo
impossibilitando sua observacéo sob condigdes a pressdo de 10 Pa, visto que a formagao dos

produtos desta via passaram a requerer 19,94 kcal.mol™ a mais do que a energia dos reagentes,
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enquanto que na auséncia da molécula de agua este € um dos mecanismos mais favorecidos e
experimentalmente apresentou rendimento de 49% (DEPUY, et al., 1985). Na presenca da
molécula de 4gua esse mecanismo deve ser menos favorecido, uma vez que leva a formacao de
produtos de alta energia.

Figura 12: Perfil de energia potencial para a reacdo NH>(H.O)/HCOOCHs. As energias
relativas estdo em kcal/mol™, no nivel CCSD(T) com extrapolacio CBS a partir das fungdes de
base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Outra possibilidade de mecanismo € através do estado de transicdo TS4 que possui
energia de -7,08 kcal.mol e correspondente ao canal Bac2, ou seja, ao giro do amideto para
atacar o carbono da carbonila (C1) o que promove a fixagdo do nucleéfilo no carbono acil
formando um intermediério tetraédrico (Int-T) com energia de -27,09 kcal.mol™* abaixo da
energia dos reagentes, porém menos estavel do que o intermediario formado na auséncia da
molécula de agua que possui energia de -34,78 kcal.mol™?, ver Figura 10. Ap6s o Int-T, o
mecanismo pode proceder para a dissocia¢do em P5 [CH30O(H20) + HCONH2] com energia de
-15,16 kcal.mol? (energia muito préxima a encontrada na auséncia da mono-hidratagdo) ou

seguir para formagdo do estado de transicdo TS5 com energia de -18,44 kcal.mol™? (13,66
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kcal.mol™ a mais do que o TS5 encontrado na auséncia da molécula de agua) levando a
formacdo do produto complexo PC4 [CH3OH...HCONH'(H20)] com energia de -45,70
kcal.mol™ e que pode se dissociar em P6 [CH3OH, HCONH" e H,O] com energia de -13,33
kcal.mol* com uma diferenca de 24,34 kcal.mol™ a mais do produto encontrado na auséncia da
mono-hidratacéo.

Quando a reacéo se encaminha pelo RC2 com energia de -10,79 kcal.mol™, tem-se dois
mecanismos reacionais competitivos possiveis. O primeiro deles € a abstracdo de proton da
carbonila (reagdo de Riveros) rotulado de AP1 na Figura 11. O mecanismo de Riveros esta
associado ao TS3 que possui energia de -9,83 kcal.mol™ abaixo dos reagentes e leva a formagéo
do produto complexo PC3 [CH30OCO"...NH3(H-0)] com energia de -19,03 kcal.mol™. Vale
ressaltar que para este produto complexo investigou-se trés possibilidades de dissociacgéo, a
saber: (i) P7 com a liberacdo inicial da molécula do monéxido e formacdo de um outro ion
complexo [NHs...CHz0 (H20)] com energia de -23,09 kcal.mol™?; (ii) P8 com energia de -13,36
kcal.mol™, representando a liberagdo de CO e NH3 e formagéo do fon metéxido acompanhado
da molécula de 4gua [CH30"(H20)]; (iii) P9 representando a dissociacéo total em [NH3z + CH3z0"
+ H,0 + CO] com energia de 10,43 kcal.mol™.

Os altos valores de energia sugerem um canal endotérmico para a fragmentacéo total
dos produtos deste canal, diferentemente do que se observa quando esse mecanismo é analisado
na auséncia da molécula da agua, na qual os produtos finais possuem energia relativa menor
que a energia dos reagentes, o que possibilita a detec¢do experimental do CHzO™ (DePuy, et al.,
1985). Ainda com relagdo ao mecanismo de AP1, a formacdo do P7 (CH3O (H20)(NH3) + CO)
é exotérmica, semelhante aos produtos CH3O(H20). + CO da rea¢do HO (H20) + HCOOCH:s.
Para 0 P8 (CH3O(H20) + NHsz + CO) o seu analogo (CH3O(H.0) + H2,O + CO) ndo é
exotérmico na reacdo entre o hidroxido e o formiato de metila (THOMSEN, et al., 2014). Essa
diferenca mostra que a reacdo do formiato com o ion amideto é uma potencial reacdo quando
se deseja obter o ion metdxido mono-hidratado.

O segundo mecanismo possivel para 0 RC2 é a adi¢do ao carbono acil (Bac2) a partir
do ataque do amideto ao carbono da carbonila (C1). O calculo de scan do angulo entre os
atomos, H (formil) C(1) e N do amideto, realizado para encontrar as coordenadas do estado de
transicdo para este mecanismo, mostrou inicialmente um ponto de maior energia, no qual leva
a uma abstragdo de um préton da agua (TS6) e formacao de aménia. Acredita-se que essa € uma
condicdo imposta pela mono-hidratacdo para o ataque do 4&tomo de nitrogénio ao carbono acil
via RC2.
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Apbs o estado de transicdo TS6 com energia de -10,23 kcal.mol™?, observou-se a
formacao do Int-1 com energia de -14,38 kcal.mol™ que apds passar pelo TS7 com energia de
-8,93 kcal.mol* representando o ataque do amideto ao carbono acil e restauracdo da agua, leva
a fixacdo do amideto no carbono C(1) e formacdo do intermediério tetraédrico (Int-T), com
energia de -27,09 kcal.mol™. Tal estrutura conecta as duas possibilidades iniciais de interacéo
para a reacdo (RC1 e RC2), podendo o Int-T dissociar-se em P5 [CH30 (H20) + HCONH;]
com energia de -15,16 kcal.mol™* ou seguir pelo estado de transi¢do TS5 com energia de -18,44
kcal.mol onde é formado o PC4 [CH3OH...HCONH (H20)] com energia de -45,70 kcal.mol*
que se dissocia em P6 [CH3OH + HCONH-+ H,O] com energia de -13,33 kcal.mol™.

Pode-se observar nas Figura 11 e 12 que embora tenha sido possivel caracterizar todos
os caminhos de reagdo estudados na reagdo NHz" + HCOOCH;3 para a reagéo na presenga de
uma molécula de dgua, porém houve varias mudangas nos mecanismos bem como nas energias
relativas nos pontos estacionarios equivalentes.

Abaixo na Tabela 2 é feito um comparativo entre as diferencas nas energias das espécies
comuns encontradas para as duas situacdes estudadas para a reacdo do amideto com o formiato
de metila. Para uma melhor compreensdo da tabela alguns valores de energia séo precedidos de
seus rotulos, uma vez que algumas estruturas diferem em seus rotulos, considerando que a
modelagem na presenca da molécula de dgua apresentou um nimero maior de estruturas e isso

causou divergéncias na rotulagem.

Tabela 2. Comparativo entre as energias obtidas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVnZ, n=(D, Z)
com corre¢do CBS de cada ponto estacionario para as ambas as situacdes, NH2" + HCOOCH3
versus NH2 (H20) + HCOOCHSs. Todas as energias estdo em kcal.mol ™,

Rotulo Estruturas H cl;\lcl)_légH3 I\|I_|I_(I;2c()|_o|2§|z|:
Reagentes NH, ...(H,0) + H; COOCH 0,0 0,0
RC1 NH; ...(H,0) ...H;COOCH -13,34 -9,85
TS1@C2  NH,...(H,0)...CH; ..00CH -5,82 2,59
PC1 NH,CH, ...(H,0) ...HCOO~ -67,44 -55,52
P1 NH,CH; + HCOO™ + H,0 -56,43 -32,10
TS2-AP2  (H,0) ..NH; ..H ..H,COOCH -8,81 -0,79

PC2 (H,0) ..NH5 ..H,COOCH -14,04 -2,52
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P2 NH; + HCOOCH ...(H,0) -4,40 1,24

P3 HCOOCHj ...(NH3) + H,0 - 10,61
P4 NH; + HCOOCH; + H,0 - 19,94
TS4@C1 (H,0) ...NH; ...HCOOCH, -10,74 -7,08
Int-T HCONH, ...(H,0) ...CH;0~ -34,78 -27,09
P5 HCONH, + CH;0" ...(H,0) (P4) -15,72 -15,16
TS5 HCONH, ...(H,0) ...CH;0~ -32,10 -18,44
PC4 (H,0) ...HCONH™ ...CH;0H -56,66 -45,70
P6 HCONH™ + CH;0H + H,0 (P5) -37,67 -13,33
RC2 (H,0) ...NH; ...HCOOCH,4 -15,65 -10,79
TS3-AP1  (H,0)..NHj; ..H..COOCH, -16,48 -9,83
PC3 (H,0) ...NH; ...CO ...CH;0~ -30,49 -19,03
P7 (H,0) ...NH; ...CH;0~ + CO - -23,09
P8 (H,0) ...CH;0~ + NH; + CO - -13,36

P9 NH; + CO + CH;0™ + H,0 (P3) -9,37 10,43
TS6@C1 (H,0) ...NH; ...HCOOCH, -10,97 -10,23
Int.1 (NH3) ...OH™ ...HCOOCH, - -14,38
TS7 (OH™)..NH; ..HCOOCH; - -8,93

Fonte: Prdprios autores (2022).

Como

relatado na literatura por

(RIVERQCS;

JOSE; TAKASHIMA, 1985),

(THOMSEN, et al., 2014), (FENG YU, 2022), (HANSEN, et al., 2022), (PLIEGO, 2021) a

insercdo de uma Unica molécula de agua altera a forca do ion auxiliando na estabilizacdo da

carga negativa diminuido assim a sua nucleofilicidade, isso influencia na reatividade geral das

reacdes elevando a energia das estruturas ao longo das vias mecanicistas bem como as energias

das barreiras de ativacéo.
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A partir da comparacédo entre os dois perfis, Figuras 10 e 12 e da Tabela 2, € possivel
perceber 0 aumento nas energias relativas das estruturas e, portanto, alteragdes na reatividade
dos mecanismos ap6s a insercdo de uma molécula de agua ligada ao nucledfilo. E possivel
perceber também, que a formacao completa dos ions resultantes dos mecanismos de abstracéo
de préton tornaram-se endotérmicos. Outra constatagdo foi o fato do estado de transigdo TS1
associado ao mecanismo Sn2 ter se tornado endotérmico, parametro que desfavorece a
observacao de tal mecanismo em um experimento envolvendo a reacdo na presenca da molécula
. Contudo, serd que o mecanismo mais favorecido para a interacdo do ion amideto com o
formiato de metila na presenca da molécula de &gua serd o Bac2, semelhante ao que ocorre para
reacdo com ion perdxido relatado por Thomsen, et al., (2014)?

A resposta para esta pergunta foi obtida com base nos calculos de RRKM e serdo

abordados na proxima subseg&o.

5.3 Célculos RRKM

Com o uso da metodologia RRKM é possivel estimar a constante de velocidade
microcanénica (ka) para a reacdo e a partir dela estimar o percentual de favorecimento dos
mecanismos e por isso foram empregados neste trabalho, tanto para o caso da interacdo NH2™ +
HCOOCH:; quanto no caso da interagdo NH2(H20) + HCOOCH:s.

5.3.1 Calculos RRKM para modelagem NH2 + HCOOCH3

Célculos da constante de velocidade (ka) foram realizados para os mecanismos de
substituicdo nucleofilica (Sn2) associado ao TS1, abstracdo de préton da metila (AP2)
associado ao TS2 e para 0 mecanismo de ataque ao carbono da carbonila (Bac2) associado ao
TS4. Vale salientar que para o mecanismo de Riveros ndo foi possivel analisar o (ka), pois o
mesmo apresenta um estado de transi¢cdo sem barreira, 0 que impossibilita a aplicacdo do
conceito RRKM. Na Tabela 3, séo apresentadas as frequéncias harmonicas referentes as

estruturas do RC1 e TS1, TS2 e TS4, usadas para os calculos da constante de velocidade.



53

Tabela 3. Frequéncias harmonicas em (cm™) para os mecanismos AP2,
Sn2 e Bac2, obtidas ao nivel MP2/6-311++G(d,p)

RC1 TS1 TS2 TS4
47 85 45 81
67 120 87 175
94 132 112 189

157 171 299 203

172 269 312 218

280 325 362 286

317 347 487 308

330 506 533 357

372 528 564 776

786 787 784 944

902 1.050 835 1.029

1.049 1.093 1.017 1.205
1.193 1.126 1.155 1.218
1.211 1.171 1.243 1.277
1.279 1.323 1.321 1.426
1.426 1.409 1.428 1.450
1.480 1.414 1.441 1.492
1.501 1.415 1.467 1.506
1.529 1.503 1.597 1.572
1.577 1.711 1.674 1.772
1.760 2.918 1.741 2.875
2.845 3.196 3.009 3.078
3.049 3.383 3.042 3.117
3.125 3.389 3.125 3.176
3.178 3.399 3.435 3.383
3.383 3504 3.546 3.489
3.485 - - -

Fonte: Proprios autores (2022).

Para o célculo das constantes de velocidades microcanénicas (ka) foram utilizados além
das frequéncias apresentadas na Tabela 4, considerou-se também a energia da barreira de
ativacdo (E°) de cada TS em seu respectivo canal reacional, e a energia interna do complexo
reagente (E”) foi considerada como sendo o dobro da energia do RC1 para fins de simplificacdo
e afim de garantir um excesso de energia. Os valores das energias empregadas sdo apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4. Energias em kcal.mol™ das espécies usadas para o calculo da constante
de velocidade na reagdo NH, + HCOOCHs3 utilizando a metodologia RRKM.
Onde (EP) sio as barreiras de ativacio dos estados de transicdo e (E”) a energia
interna do RC empregado.

Espécie (E" RC1 (E9 TS1 (E®) TS2 (E%) TS4
Energia
e 26,68 7,52 4,53 2,6
kcal.mol*

Fonte: Préprios autores (2022).
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As constates de velocidade (ka) calculadas por meio da metodologia RRKM para os
canais reacionais competitivos AP2, Sn2 e Bac2 para a interagdo NHz + HCOOCHs3, séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Constante de velocidades (krs ) calculadas para os canais
AP2, SN2 e Bac2.
Canais SN2 AP2 Bac2

krs st 3,18 x 10'%* 1,88 x 10*s? 2,08 x 10!s?

Fonte: Proprios autores (2022).

Os célculos RRKM nos forneceu a constante de velocidade unimolecular para o TS1
(canal de reacdo Sn2), TS2 (canal de abstracdo de préton) e TS4 (canal de reacdo Bac2) de krs1
=3,18 x 101 st e kys = 1,88 x 10! s e kyss = 2,08 x 10! s, respectivamente. Tomando a
razdo entre a constante de velocidade de um determinado canal de reacdo e a soma das
constantes de velocidade dos trés canais analisados e multiplicando por 100%, temos a
proporcao percentual de 7%, 44% e 49% para 0s mecanismos Sn2, AP e Bac2, respectivamente.

Na Figura 13 é apresentado um comparativo entre os valores obtidos nos célculos de
distribuicdo estatistica RRKM e o0s valores experimentais obtidos para os trés caminhos de
reacdo. A partir da Figura 13 é possivel observar que o resultado tedrico dos calculos RRKM
da reacédo ao nivel CCSD(T)/aug-cc-pVnZ com correcdo CBS, estd em excelente concordancia
com o resultado experimental (DePuy, et al., 1985).

De acordo com DePuy, et al., (1985), Wel e Nibbering, (1986), o ion CH3O™ pode ser
formado tanto via mecanismo de Riveros como via Bac2. Para revelar por qual caminho esse
ion é formado preferencialmente, foi investigado o carater percentual do caminho Bac2 e
comparado com o valor experimental. Os calculos RRKM sugerem que, preferencialmente, o
jon é formado via mecanismo Bac2 considerando a aproximagdo e a proporcionalidade
percentual dos produtos formados encontrados pelos nossos calculos com os valores observados
experimentalmente por (DePuy, et al., 1985). Experimentalmente ha uma proporcdo de 27%
para formacao de CH3O™ e 20% para formacdo de HCONH" via mecanismo Bac2, perfazendo
um total de 47% de favorecimento para tal mecanismo, enquanto que 0s nossos calculos o valor
é de 49%. Essa concordancia entre os calculos RRKM com o valor experimental sugere que o

ion CH3O" é formado pelo caminho Bac2.
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Figura 13. Esquema com percentual de favorecimento para os mecanismos a partir do RC1.

Ts4 " Int.T
Exp. 47%
Cal. 49% M " s ﬁ Ho
Bpc2 A /C\ .C. ,.C)
— [T N o w TR rﬁ\d M
RC1 ¥l 3 HCONH™
N AN TS5
| W HoH HCONH- ... CH,0H <
CH;0H
H Exp. 4% _ It > 3
I = oH s, LI
H/‘C\O/C\ ~. T & “cZn,|— HCO; - CH3NH,— HCO; + CH;NH,
\ H _H o\
\ 1 N ~ T52 "
———NH AP TR oh _
S R H,(‘:'\O/c\/ “NH; |— HCO,CH3 -* NH3 — HCO0,CH; + NH;
Exp. 49%
Cal 44%

Fonte: Prdprios autores (2022).

Na Tabela 6 é feito um comparativo entre as reacdes do OH/HCOOCH;s e NHy
/HCOOCHS; apresentando os valores calculados e experimentais para ambas as reagdes e seus
mecanismos competitivos Bac2 e Sn2, mostrando que o valor da distribui¢éo dos produtos pelo
caminho Bac2:Sn2 proporcionalmente estd muito proxima da reacdo com o ion hidroxido,
obtidos por Pliego e Riveros, (2001), indicando portanto, que a seletividade quimica de ambos
nucledfilos com o formiato de metila sdo anadlogos na auséncia da mono-hidratacdo. O
favorecimento do caminho Bac2 em relagdo ao Sn2 pode ser interpretado em termos do fator
entropico favoravel para o caminho Bac2. O ASativagio do RC1 — TS4 ¢ maior que do caminho
RC1 — TSI, com valor de 6,51 e¢ 5,42 Cal/mol.K, respectivamente, levando a formacéo
majoritaria dos produtos pelo caminho Bac2 quando comparado ao caminho Sny2. Outro ponto
a observar esta na menor barreira de ativacao calculada para o estado de transi¢cdo TS4, que
correspondente ao mecanismo Bac2, essa barreira é de 2,6 kcal.mol™. J& o estado de transicéo
TS1 referente a0 mecanismo Sn2 possui uma barreira de ativagdo de 7,52 kcal.mol™ e esse fator

também desfavorece a formacéo dos produtos deste tltimo canal.

Tabela 6. Célculos RRKM para 0s mecanismos Bac2 e Sn2.

MECANISMO Bac? E Sn2

NH2 OH"
Cal. Exp. Cal. Exp.
Bac2 87% 83% 87% 85%
Sn2 13% 17% 13% 15%

Fonte: Préprios autores (2022), adaptado de (PLIEGO; RIVEROS, 2001).
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5.3.2 Célculos RRKM para modelagem da reacdo NH2(H20) + HCOOCHs

Para a interagdo NH2 (H20) + HCOOCHS3 foram realizados calculos da constante de
velocidade (ka) para todas as vias reacionais, a saber: (i) Sn2; (ii) AP-2; (iii) AP-1/a-eliminagéo
(reacdo de Riveros); (iv) Bac2. Visto que a analise do perfil de energia potencial mostrou que
todos 0s mecanismos possuem energia de ativacdo positiva para seus estados de transi¢cdo. Na
Tabela 7 é apresentado as frequéncias harménicas em cm calculadas no nivel de teoria MP2/6-
311++G(d,p) para as espécies RC1, RC2, TS1, TS2, TS3, TS4 e TS6 (os TSs se referem aos
mecanismos: Sn2, AP-2, reagdo de Rivros e Bac2, respectivamente) usados para o calculo da

constate de velocidade microcandnima (ka).

Tabela 7. Frequéncias harmonicas em cm™ das espécies RC1, RC2, TS1, TS2, TS3, TS4 e TS6.

RC1 RC2 TS1/Sn2  TS2/AP-2  TS3/AP-1  TS4/Bac2  TS6/Bac2
21 19 27 17 22 40 63
40 33 31 27 67 65 76
60 69 108 81 86 84 97
94 102 113 98 109 158 143

142 166 140 214 167 160 173
168 177 172 239 196 226 190
268 212 273 260 245 283 255
280 265 282 279 309 294 267
298 288 285 328 338 304 310
305 310 335 368 400 349 351
327 334 362 472 414 360 371
358 394 515 505 425 406 444
428 449 526 545 514 646 663
650 636 657 652 616 778 771
789 761 789 785 738 957 969
923 952 1.053 845 985 1.033 1.010

1.049 1.137 1.113 973 987 1.184 1.179

1.199 1.182 1.145 1.044 1.091 1.205 1.208

1.213 1.190 1.175 1.196 1.177 1.221 1.245

1.227 1.215 1.180 1.230 1.199 1.271 1.317

1.273 1.222 1.324 1.262 1.440 1.424 1.454

1.424 1.480 1.408 1.424 1.467 1.459 1.477

1.502 1.500 1.410 1.451 1.492 1.498 1.501

1.504 1.505 1.413 1.474 1.520 1.510 1.509

1.545 1.521 1.506 1.601 1.520 1.545 1.528

1.559 1.530 1.705 1.673 1.588 1.747 1.688

1.740 1.710 1.731 1.743 1.709 1.775 1.739

1.764 1.737 2.634 1.764 1.756 2.383 1.789

2.400 2.462 2.921 3.004 3.059 3.060 3.075

2.937 2.733 3.189 3.012 3.135 3.084 3.138

3.072 3.075 3.382 3.073 3.167 3.171 3.170
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3.133 3.156 3.392 3.295 3.220 3.198 3.194
3.178 3.191 3.440 3.470 3.461 3.424 3.434
3.432 3.440 3.543 3.577 3.567 3.523 3.534
3.531 3.538 3.931 3.885 3.876 3.904 3.911
3.922 3.919 - - -

Fonte: Prdprios autores (2022).

Utilizou-se para os calculos as frequéncias hormonicas e as energias internas referentes
ao RC1, RC2 bem como as barreiras TS1, TS2, TS3, TS4 e TS6, Tabelas 7 e 8. Os célculos
para constante de velocidade revelaram que o mecanismo de a-eliminagao ou reacdo de Riveros
é favorecido em relacdo aos demais mecanismos, ou seja, Sn2, AP2 e Bac2, com proporcdes
aproximadamente de (76%:0%:0,2%:24%). Tal favorecimento ndo era esperado considerando
que a barreira de energia potencial apresentada na Tabela 7 para o TS6, associado ao mecanismo
Bac2 ¢ levemente menor do que a do TS3 associado a reagdo de Riveros, 0,56 kcal.mol™ e 0,96
kcal.mol™ respectivamente. Contudo, esse desfavorecimento do mecanismo Bac2 pode ocorrer
em virtude da abstragdo de proton que o amideto realiza antes do ataque direto ao carbono acil,
desfavorecendo a velocidade da reacdo para esta via. Enquanto a abstracdo de préton da

carbonila ocorre com mais facilidade sem formagao de intermediarios.

Tabela 8. Energias em kcal.mol™ das espécies usadas para o calculo da constante de velocidade
na reagéo NH2 (H20) + HCOOCHj utilizando a metodologia RRKM. Onde (E?) séo as barreiras
de ativacio dos estados de transicéo e (E”) sdo as energias internas dos RCs.
Espécie (E*)RC1 (E*)RC2 (E9)TS1 (E9TS2 (E®TS4 (E®TS3 (E®TS6
Energia 17,7 21,58 12,44 9,06 2,77 0,96 0,56

Fonte: Pr()prids autores (2022).

Vale salientar que os altos valores das barreiras de ativacdo para o TS1 e TS2 quando
comparado aos demais TSs ajuda a entender o desfavorecimento dos mecanismos Sn2 e AP-2
para 0 caso da reacdo com o ion amideto mono-hidratado. Um fato que merece destaque é o
que ocorre com 0 mecanismo AP-2, pois sem a mono-hidratacao este € um dos mecanismo mais
favorecidos com rendimento calculado de 44% e experimental de 49%, e os dados para a reagédo
mono-hidratada indicam que esse mecanismo praticamente desaparece.

Os valores para as constantes de velocidade microcanénica (ka) e os percentuais

encontrados para cada via reacional sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Constantes de velocidades (krs s*) para os canais Sn2, AP2, Bac2 e
reacdo de Riveros obtidas usando a teoria RRKM.

TS1-Sn2 TS2-AP2 TS3-R. Riv. TS4-Bac? TS6-Bac2

kts 6,49 x107s? 3,20x10°s? 1,20 x 102s! 998 x10°s! 278 x 10 s

% 0,0 0,20 75,93 6,30 17,56
Fonte: Proprios autores (2022). ‘ ‘ ‘

A analise do perfil na Figura 12 juntamente com os dados das Tabelas 8 e 9 indicam que
0s mecanismos Sn2 através do TS1 e de abstracdo de préton da metila via TS2 tornaram-se
invidveis, visto que a formacdo dos produtos por estes canais tornaram-se consideravelmente
endotérmicos, com energia de seus produtos acima da energia dos reagentes e por isso
apresentam baixo rendimento percentual de 0,0% e 0,2%, respectivamente.

Na literatura Thomsen, et al., (2014), tem sido apresentado que a distribuicdo dos
produtos (PT:Sn2:Bac?2), onde PT se refere ao canal de transferéncia de préton, na reacdo HO
(H20) + HCOOCHs3 é (50%:0%:50%). Este resultado indica que uma Unica molécula de 4gua
influencia no favorecimento dos canais de reacdo, pois a reacdo sem a molécula da agua leva a
seguinte distribuicdo de produtos: 59%:8%:33%. Portanto, a literatura sugere que o caminho
Sn2 ndo deve ser um caminho de reagdo favoravel cineticamente na reacdo mono-hidratada.

Os nossos resultados estdo em concordancia com a literatura no que diz respeito a nao
observacéo de favorecimento do mecanismo Sn2 para a reagdo entre 0 amideto e o formiato de
metila na presenca da molécula de 4gua, quando comparados com os resultados para o estudo
com o ion OH(H20). Nossos calculos indicam também que os mecanismos mais favorecidos
para reacédo séo justamente o mecanismo de Riveros e Bac2, contudo, diferentemente da reacédo
para o ion OH (H20) que apresentou rendimento meio a meio para ambos 0s canais, a reacao
com o ion NH2(H20) apresentou maior favorecimento para 0 mecanismo de Riveros com

favorecimente de 76% contra 24% de rendimento para 0 mecanismo Bac2.

5.4 Entalpia (AH) das reagdes NH2 + HCOOCHS3 e NH2(H20) + HCOOCH:s

Na Tabela 10 é feito um comparativo entre os valores de entalpia (AH) obtidos por
nossos calculos e os valores obtidos experimentalmente por (JOHLMAN; WILKINS, 1984).

Os célculos mostraram uma boa aproximacdo entre os valores calculados e observados



59

experimentalmente, indicando a exotermicidade de todos 0s processos para a reagao na auséncia

da molécula de agua.

Tabela 10. Comparativo entre valores de entalpia (AH) em kcal.mol ™, calculados no nivel de
teoria MP2/6-311++G(d,p) para interagdo NH>/HCOOCHS; e os valores experimentais.

AH Cal. AH Exp.

Mecanismo Reagdo kcal/mol kcal/mol
a-Eliminacdo NH; + HCOOCH; — NH; + CO + CH;0~  -143 -15,1
Bac2 NH; + HCOOCH; — CH30~ + HCONH, -19.4 22,2
Bac2 NH; + HCOOCH; — HCONH; + CH;0H 422 -
Sn2 NH; + HCOOCH; - HCOO™ + CH;NH, 617 597

Fonte: Adaptado de (JOHLMAN; WILKINS, 1984).

A Tabela 11 apresenta os valores de entalpia AH em kcal.mol™ obtidos através de nossos
calculos para todas as reagées possiveis na presenca da molécula de agua. E possivel notar que
a dissociacdo completa dos ions para 0s canais de abstracdo de préton, a-eliminacéo (reacdo de
Riveros) e AP-2, tornaram-se endotérmicos, desfavorecendo a observagéo dos produtos de tais
mecanismos. O estudo cinético através dos calculos RRKM revelaram que o0 mecanismo mais
favorecido e justamente o a-eliminacdo/mecanismo de Riveros, porém, de acordo com o perfil
na Figura 12 a fragmentacdo completa dos produtos ndo ocorrerd e esse caminho levarad a

formag&o do ion CH3O" mono-hidratado.

Tabela 11. Valores de entalpia (AH) em kcal.mol*, calculados no nivel de teoria MP2/6-
311++G(d,p) para interagdo NH, (H20)/HCOOCHs.

Mecanismo Reacéo I?cl;lllcrzﬁclall
Eliminagao  "VH2(120) +—I>1 ?vofg.cf CO+ CHy0~ + H,0 136
Bac2 NH;(H,0) + HCOOCH, 162
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Bac?2

NH;(H,0) + HCOOCH;
— HCONH™ + CH30H + H,0

-14,2

SN2

AP-2

AP-2

AP-2

NH;(H,0) + HCOOCH,

— HCOO™ + CH3NH, + H,0
NH;(H,0) + HCOOCH,

—- HCOOCH, (H,0) + NH;

NH;(H,0) + HCOOCH,
— HCOOCH, (NH3) + H,0

NH; (H,0) + HCOOCHS
i HCOOCHZ_ + NH3 + Hzo

-33,7

2,2

12,9

22,9

Fonte: Préprios autores (2022)
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6 CONCLUSAO

Os célculos de mecéanica quéantica no nivel MP2/6-311++G(d,p) juntamente com 0s
calculos realizados com o método referéncia CCSD(T) possibilitaram a caracterizagéo do perfil
de energia potencial para a reacdo do amideto com o formiato de metila em fase gasosa, sendo
possivel através das energias internas e das frequéncias harmonicas das estruturas, a
determinacdo estatistica para as taxas de favorecimento dos mecanismos competitivas que
apresentam energias abaixo da energia dos reagentes e barreiras de energia potencial positivas.
Para 0 caso da modelagem sem a molécula de agua para os mecanismos AP2, Bac2 e Sn2,
obteve-se uma distribuicdo percentual de (44%:49%:7%), respectivamente, 0 que esta em
consonancia com as taxas obtidas experimentalmente (49%:47%:4%) por DePuy e
colaboradores (1985).

Quando comparado 0os mecanismos competitivos Bac2 versus Sn2 observou-se taxas de
87%:13% iguais as taxas encontradas por Riveros e Pliego (2001) para o caso da rea¢do com o
fon hidréxido curiosamente 87%:13% indicando que ambos 0s ions possuem a mesma
seletividade. Para o caso do ion amideto a vantagem do mecanismo Bac2 é atribuida a menor
barreira de ativagdo para o estado de transi¢do correspondente (TS4 - Bac2) e maior entropia
para o canal de reagdo RC1 — TS4 quando comparado a0 mecanismo Sn2.

A partir dos calculos de RRKM e da concordancia entre os valores experimentais e
calculados foi possivel concluir que a formacdo do ion CH3O para reacdo sem a molécula de
agua ocorre preferencialmente via mecanismo Bac2 quando analisada a reagdo na auséncia da
molécula de agua.

Através do nivel de teoria MP2/6-311++G(d,p) foi possivel caracterizar as estruturas
para a reagdo mono-hidratada e a partir das energias relativas obtidas com o método de
referéncia CCSD(T) e extrapolacéo das funcdes de base (CBS) a construcéo do perfil de energia
potencial. Os calculos revelaram que a insercdo da molécula de agua causa elevacdo na energia
das barreiras de ativacdo como previsto por THOMSEN, et al., (2014) e diminuicdo na
estabilidade dos RCs formados, e devido a isso a modelagem apresentou particularidades nos
mecanismos. Semelhantemente ao que ocorreu no estudo com o ion OH (H20) realizado por
THOMSEN, et al., (2014), o mecanismo Sn2 tornou-se endotérmico requerendo energia acima
da energia dos reagentes e com isso ndo foi observado rendimento para este mecanismo. Para
0 mecanismo AP-2 observou-se gque o estado de transicdo possui uma barreira de 9,06 kcal.mol
! muito elevada quando comparada aos mecanismos AP-1 e Bac2, ndo sendo observados

resultados satisfatorios para essa via.
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No caso do mecanismo Bac2, observou-se que antes do ataque ao carbono acil por parte
do amideto, ocorre primeiro um mecanismo de abstracdo de préton da agua, desfavorecendo o
mecanismo Bac2. Por outro lado, 0 mecanismo AP-1, reagdo de Riveros, ocorre livremente
com um estado de transicdo com baixa barreira de ativacao e os calculos cinéticos de RRKM
mostraram ser esse 0 mecanismo mais favorecido sobre os demais com uma taxa de 76%.
Contudo, o perfil mostra que a dissociacdo completa dos ions por essa via Sséo
consideravelmente endotérmicos, portanto, o0 mecanismo tende a formar CHzO(H20) + NH3 +
CO como produtos. Por fim, conclui-se que 0s mecanismos mais importantes para a reagédo com
0 ion NH2(H20) é o mecanismo de Riveros e Bac2 semelhantemente ao que foi relatado para
a reacdo com o ion OH (H20) por (THOMSEN, et al., 2014).
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Para caracterizacdo do TS1 associado ao mecanismo de Sn2 foi empregado o scan bond

entre os atomos de Cs) e N(g) com 12 passos de -0,1 A, ver Gréfico Al.

Gréfico Al. Ponto de méximo no bond scan para caracterizagdo do

estado de transi¢cdo TS1 associado ao mecanismo Sn2.
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Tabela Al. Coordenadas do ponto de méximo utilizadas para caracterizacdo do estado de

transicdo TS1.

Symbol X Y Z
C 2.0030050 0.0411240 -0.0119230
H 3.0884200 0.3173290 -0.0402030
O 1.7355860 -1.1767180 0.0097500
@] 1.2145220 1.0342270 -0.0039720
C -1.0280820 0.3417470 0.0195420
H -1.1532770 1.0806880 -0.7473330
H -0.6284770 -0.6223870 -0.2436180
H -1.0218310 0.6529210 1.0467630
N -3.3255370 -0.1455970 -0.0221230
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H -3.2179040 -0.8383760

-0.7698560

H -3.2385700 -0.7282940

0.8171740

Fonte: Préprios autores (2022).

Grafico A2. Ponto de minimo local do IRC — Forward para

caraterizacdo do produto complexo (PC1) a partir do TS1.
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Grafico A3. Ponto de minimo local do IRC — Reverse para
caraterizacdo do complexo reagente (RC1) a partir do TS1.
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Para caracterizacdo do estado de transicdo TS2 associado ao mecanismo de abstracdo

de préton da metila foi empregado o bond scan com 10 passos de -0.1 A entre os atomos de

N) e H), ver Gréfico B1.

Grafico B1. Ponto de maximo do bond scan para caracterizacdo do estado de
transicdo TS2 associado ao mecanismo de abstracdo de proéton metilico.
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Tabela B1. Coordenadas do ponto de maximo destacado em vermelho no grafico do Gréafico

B1l.
Symbol X Y Z
C 1.6404000 0.5186600 -0.0003450
H 2.0561420 1.5394300 -0.0006300
@] 2.3546600 -0.4663970 -0.0014990
@) 0.3307600 0.5881320 0.0012810
C -0.4779960 -0.6690120 0.0017360
H -1.7706570 -0.3025100 0.0003650
H -0.1591780 -1.2356470 -0.8790210
H -0.1604100 -1.2340620 0.8839710
N -3.1030460 0.0006190 -0.0006770
H -3.3514230 0.5746210 -0.8092980
H -3.3509360 0.5820690 0.8027530

Fonte: Prdprios autores (2022).



Grafico B2. Ponto de minimo local do IRC — Forward para
caraterizacdo do produto complexo (PC2) a partir do TS2.
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Gréfico B3. Ponto de minimo local do IRC — Reverse para
caraterizacdo do complexo reagente (RC1) a partir do TS2.
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Para caracterizacdo do estado de transicdo TS3 associado ao mecanismo de abstracéo

do proton da carbonila foi usado o bond scan entre os &tomos de N e H) com 25 passos de -
0,1 A, ver Gréfico C1.

Grafico C1. Ponto de maximo no scan bond para caraterizacdo
do TS3 associado a0 mecanismo de abstragdo de préton da
carbonila.
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Tabela C1. Coordenadas do ponto de maximo utilizadas para caracterizacdo do estado de
transicdo TS3-AP1.

Symbol X Y Z
C 0.1546180 0.3640200 0.0408640
H 1.4293340 0.0228420 0.0454580
O -0.3858920 1.4606590 -0.0113870
@) -0.6846230 -0.7779010 0.0299950
C -2.0762480 -0.4924620 -0.0310480
H -2.5883750 -1.4579220 -0.0329390
H -2.4041260 0.1006860 0.8298340
H -2.3334240 0.0675970 -0.9370180
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N 2.8015310 -0.3484280 0.0931310
H 2.9658680 -1.2662810 -0.3305300
H 3.4139090 0.2806730 -0.4344810

Fonte: Prdprios autores (2022).

Grafico C2. Ponto de minimo local no IRC-Forward para
caraterizacdo do produto complexo (PC3) a partir do TS3.
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Grafico C3. Ponto de minimo local no IRC-Reverse para caraterizacao
do complexo reagente (RC2) a partir do TS3.
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APENDICE D - MECANISMO Bac2 VIARC1NA AUSENCIA DA MOLECULA DE
AGUA
Para caracterizar o estado de transicdo TS4 associado ao mecanismo Bac2 a partir do

RC1 foi empregado o angle scan entre os atomos de C(1), Cs) € N(g) com 10 passos de -10°.

Grafico D1. Ponto de maximo no angle scan usado para caracterizar o
estado de transicéo TS4.
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Fonte: Proprios autores (2022).

Tabela D1. Coordenadas do ponto de maximo utilizadas para caracterizacdo do estado de
transicdo TS4.

Symbol X Y Z
C -0.0429030 0.9200450 -0.1966700
H -0.1368390 1.9026680 0.2909760
O -0.4088840 0.7399610 -1.3665640
O -0.2956600 -0.0307620 0.8004570
C 0.0812200 -1.3647250 0.3574000
H 1.1415310 -1.4211360 0.1408320
H -0.4442590 -1.8975310 1.1601330
H -0.6093190 -1.5447330 -0.4773100
N 1.8921360 0.6951000 -0.1497760
H 2.6746770 0.8093900 0.5033870
H 2.3479310 0.7750610 -1.0630200

Fonte: Prdprios autores (2022).



Grafico D2. Ponto de minimo local do IRC-Forward empregado para
caracterizar o RC1 a partir do TS4.
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Fonte: Préprios autores (2022).

Grafico D3. Ponto de minimo local no IRC-Reverse usado para
caracterizar o intermediario tetraédrico (Int.T) a partir do TS4.
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Para caracterizacdo do estado de transicdo TS5 foi empregado o bond scan com 10

passos de -0,1 A entre os de Cq1) e Oq).

Grafico D4. Ponto de maximo no bond scan empregado para

caracterizar o estado de transi¢do TS5.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Tabela D2. Coordenadas do ponto de maximo empregadas para caracterizar o estado de

transicdo TSb.

Symbol X Y Z
C -0.8924250 0.1603700 0.3828130
H -0.8798760 0.0141550 1.4721730
@) -1.0806510 1.2698910 -0.1200730
@] 1.1302030 -0.3729810 0.6654600
C 1.8111810 0.1444950 -0.4083730
H 1.9713250 -0.5822810 -1.2402700
H 1.2852950 1.0137660 -0.8683780
H 2.8261980 0.5162510 -0.1374390
N -1.1547900 -1.0132030 -0.4057520
H -2.1259230 -1.0247630 -0.7030860
H -0.9024370 -1.8491760 0.1075300

Fonte: Préprios autores (2022).



Gréfico D5. Ponto de minimo local no IRC-Forward para caracterizar o
produto complexo (PC4).
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico D6. Ponto de minimo local do IRC_Reverse usado para caracterizar
o0 intermediério tetraédrico (Int.T) a partir do TS5.
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APENDICE E - MECANISMO Bac2 VIA RC2 NA AUSENCIA DA MOLECULA DE

AGUA

Para caracterizar o estado de transicdo TS6 associado ao mecanismo Bac2 via RC2 foi

empregado o angle scan entre os atomos de C(), He2) € N9y (Grafico 16) com 20 passos de -5°.

Gréfico E1. Ponto de méximo no angle scan empregado para caracterizacdo

do estado de transicdo TS6 associado ao mecanismo Bac2.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Tabela E1. Coordenadas do ponto de mé&ximo empregadas para caracterizar o estado de

transicdo TS6.

Symbol X Y Z
C -0.0255190 0.6008190 -0.4111590
H -0.9632090 0.5870760 -0.9706230
@] 0.4356590 1.5097040 0.2509480
O 0.6136530 -0.5978090 -0.5532290
C 1.6898340 -0.7786190 0.3570740
H 2.0761450 -1.7814120 0.1679260
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H 2.4788560 -0.0356110 0.2043030
H 1.3303950 -0.7019230 1.3869390
N -2.4918980 -0.3954970 0.1508590
H -2.6013510 -1.4185730 0.1226760
H -3.2579320 -0.1094390 0.7755240

Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico E2. Ponto de minimo local do IRC-Forward empregado para

caracterizacdo do intermediario tetraédrico (Int.T) a partir do TS6.
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Fonte: Prdprios autores (2022).
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Grafico E3. Ponto de minimo local do IRC-Reverse empregado para

caracterizacdo do complexo reagente (RC2) a partir do TS6.
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Fonte: Prdprios autores (2022).
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APENDICE F - MECANISMO Sn2 NA PRESENCA DA MOLECULA DE AGUA

Para caracterizacdo do estado de transicdo TS1 via RC1 associado ao mecanismo Sn2

foi empregado o scan bond com 25 passos de -0,1 A entre os 4&tomos de N(i2) e Cs), ver Gréfico

F1.

Grafico F1. Ponto de maximo no bond scan
empregado para caracterizagdo do estado de transi¢ao
TS1 associado ao mecanismo Sn2.
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Fonte: Préprios autores (2022).
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Tabela F1. Coordenadas para caracterizacdo do TS1 associado ao mecanismo Sn2.

Symbol X Y Z
C -2.9383400 0.3061070 0.0025550
H -3.9956910 0.6908800 0.0096190
O -2.8143080 -0.9449210 -0.0016600
@) -2.0454740 1.1992830 0.0000520
C 0.2095380 -0.0612420 -0.0040900
H 0.3345240 0.4974810 -0.9216760
H 0.3308220 0.5001680 0.9122890
H -0.5351830 -0.8476110 -0.0042440
@) 4.1962540 0.6968160 0.0004050
H 3.4935980 0.0016400 0.0013770
H 3.6757640 1.5023670 -0.0017750




N 2.0914130 -1.1379630 0.0022920

H 1.8670490 -1.7265040 0.8089910

H 1.8702610 -1.7312950 -0.8017830

Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico F2. Ponto de minimo global no IRC-

Forward para caracterizacdo do PC1 a partir do TS1.
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico F3. Ponto de minimo global no IRC-Reverse
para obtencdo do complexo reagente (RC1) a partir do
TS1.
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APENDICE G - MECANISMO AP-2 NA PRESENCA DA MOLECULA DE AGUA

Para caracterizacdo do TS2 via RC1 associado ao mecanismo de abstracdo de proton da

metila, foi empregado o bond scan entre os 4&tomos de N2 € H) com 15 passos de -0,1 A.

Grafico G1. Ponto de maximo do scan bond empregado para
caraterizacdo do TS2 relacionado ao mecanismo de abstracdo de préton
da metila (AP-2).
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Tabela G1. Coordenadas do ponto de maximo utilizadas para caracterizagdo do TS2 AP-2.

Symbol X Y Z
C -1.9209450 0.5817210 -0.0211870
H -2.0215490 1.6809220 -0.0749810
@) -2.8824790 -0.1577320 0.0980990
@) -0.6441380 0.2630900 -0.1044010
C -0.2463490 -1.1784000 -0.0378350
H 1.2147970 -1.1841000 -0.0057320
H -0.7551740 -1.5850970 0.8497380
H -0.7239190 -1.6548150 -0.9090720
@) 2.1025150 1.7028500 0.0314410
H 2.4151360 0.7597610 0.0373190
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H 1.1527010 1.5502380 -0.0125210
N 2.4802480 -1.0545510 0.0281110
H 2.8546890 -1.5403920 0.8450990
H 2.8981650 -1.5302530 -0.7736100

Fonte: Préprios autores (2022).

Grafico G2. Ponto de minimo global do IRC-Forward usado para
caracterizar o complexo reagente RC1 a partir do TS2.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Grafico G3. Ponto de minimo global no IRC-Reverse usado para
caracterizar o produto complexo PC2 a partir do TS2.
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APENDICE H - MECANISMO AP-1 NA PRESENCA DA MOLECULA DE AGUA

Para caracterizacdo do estado de transicdo TS3 associado ao mecanismo de abstracéo

de préton da carbonila (AP-1) foi empregado o scan bond com 12 passos de -0,1 A entre os

atomos de N2) e H(), ver Gréfico H1.

Grafico H1. Ponto de maximo no bond scan para caracterizacdo do
TS3 associado ao mecanismo de abstracdo de préton da carbonila.

Fonte: Prdprios autores (2022).
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Tabela H1. Coordenadas do ponto de mé&ximo utilizado para caracterizacdo do estado de

transicdo TS3 AP1.
Symbol X Y Z
C 0.4086480 0.0581320 0.1267310
H -0.6417370 0.8472750 0.1171310
O 0.4365220 -1.1554560 0.2953070
O 1.6255450 0.7193950 -0.1059760
C 2.7698070 -0.1297030 -0.1325070
H 3.6267480 0.5203880 -0.3222600
H 2.9010550 -0.6540200 0.8195820
H 2.6889690 -0.8835830 -0.9222170
o] -2.7799990 -1.1229770 -0.2079900
H -2.6233830 -0.1398470 -0.1468960
H -1.8864800 -1.4475630 -0.0526370




N -1.8984020 1.4941940 0.0641120

H -1.9404480 2.2026450 -0.6716900

H -2.1631790 1.9970730 0.9141240

Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico H2. Ponto de minimo global no IRC-Forward
usado para caracterizar o complexo reagente (RC2) a partir
do TS3.
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Grafico H3. Ponto de minimo global IRC-Reverse obtido
a partir do TS3 e usado para caracterizar o produto
complexo PC3.
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APENDICE | - MECANISMO Bac2 NA PRESENCA DA MOLECULA DE AGUA VIA

Para caracterizar o TS4 associado ao mecanismo Bac2 foi utilizado o angle scan com

40 passos de 6° entre os atomos de N2) e C() e Cs), ver Grafico 11.

Grafico 11. Ponto de maximo do scan usado para caracterizar o estado
de transicdo TS4 associado ao mecanismo Bac2.
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Fonte: Proprios autores (2022).

Tabela I1. Coordenadas do ponto de maximo do scan TS4 usadas para caracterizar o TS4.

8 10

Scan Step Number

16

Symbol X Y Z
C -1.3727260 -0.4711340 -0.7185620
H -1.8871100 -0.3652730 -1.6832140
O -0.6841320 -1.4363380 -0.4194460
@] -1.6814530 0.5681200 0.0643340
C -0.8303870 0.7074810 1.2370940
H -1.2294570 1.5771350 1.7594590
H -0.8997030 -0.1874510 1.8597950
H 0.1838840 0.8758750 0.8609710
O 2.3228380 -0.8594260 0.6381660
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H 1.5213680 -1.3893250 0.4803450
H 2.1224680 -0.0131820 0.0691100
N 1.4627030 1.2406570 -0.8744330
H 1.8432320 2.1882350 -0.7392450
H 1.6670430 1.0324520 -1.8618200

Fonte: Prdprios autores (2022).

Grafico 12. Ponto de minimo no IRC-Forward usado para
caracterizar o intermediario tetraédrico (Int.T) a partir do TS4.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Gréfico 13. Ponto de minimo no IRC-Reverse utilizado para
caracterizar o complexo reagente (RC1) a partir do TS4.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Para caracterizacdo do estado de transi¢do TS5 foi utilizado o bond scan entre os &tomos

de C(1) e O(4) do intermediario tetraédrico (Int.T) com 10 passos de 0,1 A.

Gréfico 14. Ponto de maximo do scan bond usado para caracterizar o
estado de transi¢do TS5.
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Fonte: Prdprios autores (2022).
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Tabela 12. Coordenadas do ponto de maximo do scanTS5 utilizadas para caracterizar o estado

de transicéo TS5.
Symbol X Y Z
C 0.1544980 -0.0953770 0.6342790
H -0.2912260 -0.3101200 1.6099530
O 0.5345690 1.0304580 0.3092130
@) -2.0019270 -0.5620900 0.0314750
C -2.6832100 0.5583530 -0.3579280
H -3.5108480 0.8567330 0.3334820
H -2.0273090 1.4610100 -0.4354890
H -3.1697630 0.4692720 -1.3601890
@) 3.2689670 0.3020850 -0.3416820
H 2.9615980 -0.5781870 -0.1024750
H 2.4460530 0.8034900 -0.2252990
N 0.5571500 -1.2517410 -0.0585590
H 0.6879870 -0.9933940 -1.0335650
H -0.2371350 -1.8881040 -0.0266660

Fonte: Prdprios autores (2022).



Gréfico 15. Ponto de minimo global do IRC-Forward para
caracterizacdo do produto complexo PC4 a partir do TS5.
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico 16. Ponto de minimo global no IRC-Reverse usado para
caracterizar o intermediario tetraédrico (Int.T) a partir do TS5.
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Fonte: Prdprios autores (2022).
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APENDICE J — MECANISMO Bac2 NA PRESENCA DA MOLECULA DE AGUA
VIA RC2

89

Para caracterizar o TS6 associado ao mecanismo Bac2 via complexo reagente RC2 foi

utilizado o scan do angulo entre os atomos de H(2), C(1) e N(12) com 20 passos de 4°.

Grafico J1. Ponto de maximo no scan usado para caracterizar o

TS6.
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Fonte: Proprios autores (2022).

4

6

8 10

12

Scan Step Number

14

16

Tabela J1. Coordenadas para caracterizar o TS6 associado ao mecanismo Bac?2.

Symbol X Y Z
C 0.5603540 0.9812470 0.1523210
H -0.2467730 1.6597720 -0.1400580
@) 1.0525650 0.8795430 1.2585620
O 0.9209010 0.2315200 -0.9093690
C 1.7061590 -0.9169870 -0.5741530
H 1.9511960 -1.3901080 -1.5256920
H 2.6199070 -0.6297270 -0.0465390
H 1.0985690 -1.5840690 0.0417070
@) -1.2996850 -1.4119980 0.6992120
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H -1.7616400 -0.5982160 0.1465750
H -1.1131350 -0.9870130 1.5406920
N -2.2971390 0.6158230 -0.5485110
H -2.1403420 0.5709450 -1.5601780
H -3.3171290 0.6695860 -0.4731780

Fonte: Préprios autores (2022).

Grafico J2. Ponto de minimo global no IRC-Forward para caracterizar o
intermediario de reacdo (Int.1) a partir do TS6.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Grafico J3. Ponto de minimo global no IRC-Reverse usado para
caracterizar o RC2 a partir do TS6.
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Na caracterizagdo do estado de transicdo TS7 associado ao ataque do amideto ao

carbono acil empregou-se o bond scan com 38 passos de -0,1 A entre o atomo de Nz e Cq).

Gréfico J4. Ponto de m&ximo no scan bond empregado
para caracterizar o estado de transicao (TS7).
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Fonte: Proprios autores (2022).
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Tabela J2. Coordenadas usadas para caracterizar o estado de transi¢do (TS7) associado ao

ataque ao carbono acil.

Symbol X Y Z
C 1.2031950 -0.5449620 0.2029290
H 1.5954370 -1.1780460 1.0095930
@) 1.5218280 -0.7039160 -0.9876300
O 0.9805230 0.7052240 0.7678750
C 0.3654920 1.6427080 -0.1357720
H 0.3381670 2.5841220 0.4099030
H 0.9687740 1.7495280 -1.0377730
H -0.6478560 1.3173960 -0.3796640
O -2.5965440 0.3040660 -0.1953180
H -1.5315760 -0.6231380 0.0854830
H -3.2746480 -0.0518480 -0.7857080
N -0.6612830 -1.2962160 0.3706690
H -0.8567540 -1.6727470 1.2972030




H -0.6211410 -2.0812260 -0.2760790

Fonte: Prdprios autores (2022).

Gréfico J5. Ponto de minimo global do IRC-Forward
empregado para caracterizar o (Int.T).
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Fonte: Prdprios autores (2022).

Grafico J6. Ponto de minimo global no IRC-Reverse
usado para obter o (Int.1) a partir do TS7.
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