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RESUMO

Devido sua composicao estrutural, os carbenos sédo espécies altamente reativas.
Com isso, sao frequentemente observados em reacdes quimicas na forma de
intermediarios reativos de curta duracdo e a cinética dos processos que envolvem
estas espécies ndo se da de forma trivial. A proposta desse trabalho é descrever o
comportamento cinético do rearranjo intramolecular do 4tomo de H na molécula de
metilclorocarbeno, levando em consideracdo a dependéncia da temperatura.
Trabalhos anteriores apontaram uma curvatura fortemente concova
(comportamento sub-Arrhenius), caracterizando um desvio da linearidade no plot
deArrhenius. Uma série de hipéteses foram condicionadas a esse comportamento,
dentre eles: caminhos competitivos; reacdo no estado excitado; tunelamento
quantico; estados de transicdo variavel, no entanto, esses estudos ndo foram
conclusivos. Para maior compreensdo descritiva da cinética reacional deste
processo, realizamos um conjunto de simulacfes semi-quanticas através das
dindmicas moleculares de Car-Parinello e de Integrais de Trajetdria identificando
diversos caminhos reacionais. Adicionalmente, a geometria, energia e frequéncias
dos pontos estacionarios dos mecanismos obtidos pelas dinAmicas moleculares
foram calculados via estrutura eletrénica nos niveis de célculo B3LYP (CC-PVDZ,
AUG-CC-PVTZ), B2PLYP (6-311++G*, CC-PVTZ) e WB97XD (AUG-CC-PVD2Z). A
constante cinética absoluta para a reacdo de insercao migratdria do atomo de
hidrogénio também foi calculada nos mesmos niveis. Os resultados encontrados
neste estudo sugerem que o comportamento sub-Arrhenius se deve principalmente
ao efeito de tunelamento no rearranjo intramolecular na molécula de
metilclorocarbeno, ndo sofrendo efeitos de mecanismos competitivos.

Palavras chave: PIMD, CPMD, Correcdo de tunelamento de Bell, integral de
Feynman.



ABSTRACT

According of their structural composition, carbenes are highly reactive species.
Thus, they are often observed in chemical reactions in the form of short-lived reactive
intermediates and the kinetics of the processes involving these species do not occur
in a trivial way. The purpose of this work is to demonstrate the kinetic behavior of
the intramolecular rearrangement of the H atom in the methylchlorocarbene
molecule, taking into account the temperature dependence. Previous works have
pointed an upward curvature (sub-Arrhenius), characterizing a deviation from the
linearity in the Arrhenius plot. A series of hypotheses were conditioned to this
behavior, among them: competitive paths; reaction in the excited state; quantum
tunneling; variable transition states, however, these studies were inconclusive. For
a more descriptive understanding of the reaction kinetics of this process, we
performed a set of semi-quantum simulations through Car-Parinello and Path
Integrals molecular dynamics which identified several reactional paths. Additionally,
the geometry, energy and frequencies of the stationary points of the mechanisms
obtained by the molecular dynamics were calculated electronically at B3LYP (CC-
PVDZ, AUG-CC-PVTZ), B2PLYP (6-311 ++ G *, CC -PVTZ) and WB97XD (AUG-
CC-PVD2Z) levels of calculation. The absolute kinetic constant for the hydrogen atom
migration reaction was also calculated at the same levels. The results obtained in
this study suggest that the sub-Arrhenius behavior is mainly due to the tunneling
effect on the intramolecular rearrangement of the methylchlorocarbene molecule,
excluding competitive mechanisms effects.

Keywords: PIMD, CPMD, Bell tunneling correction, Feynman Integrals.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.Representagdo esquematica de um carbeno. ...........ccccovviiiiiiiiiiicenie 7
Figura 2. Estados eletrnicos de um carbeno. Adaptado de (FREMONT; MARION; NOLAN,
70101=) TR 9
Figura 3. Representagéo de uma reagdo em equilibrio. ...........ccccceeiiiiiiiii 16

Figura 4. Diagrama de Arrhenius para a reagdo F+H,. Dados retirados das referéncias

(AQUILANTI et al., 2005, 2012). ...cceiieiiieiieeeeeeeaeiiieeee e e e e e e e ssaeeaeeaaeeseassnsaaneeeaeeeeaaannnnenees 22
Figura 5.Divergéncia encenada entre os possiveis caminhos para um processo classico e
quéntico. Adaptado em (TUCKERMAN, 2002).........cciiiiiiiiieei et 35
Figura 6.Representacdo das interacdes “interatbmicas” e "“intermoleculares” entre beads.
........................................................................................................................................ 38
Figura 7. Nomenclatura da molécula de metilclorocarbeno manipulada para construcéo da
T 1= U0 PP 40

Figura 8. Representacao do sistema reacional no estagio inicial (A) e final (B), realgando os
(o100 [V (13N (0] 1.4 F= o [0 1SR 43
Figura 9. Progresso reacional da etapa de formacéo do cloreto de vinila em funcdo da
(S 001 01CT =V LU PP PPTT 46
Figura 10. Curvas de energia livre para o rearranjo do atomo de H para a temperatura de
200 K (linha sélida) e 300 K (linha tracejada).............ccceeeriiiiiiiiiiiieeee e 47
Figura 11. Representagcdo do movimento exercido pela metila em torno do proprio eixo. 48
Figura 12. Geometrias otimizadas dos pontos estacionarios do caminho do rearranjo 1,2-H
metilclorocarbeno. Angulos e diédricos s&o representados em graus e as distancias de
[IJAGEOD EIM ANGSIIOMIS. ... 48
Figura 13. Pontos estacionarios sobre a superficie de energia potencial dos canais
reacionais identificados Nas SIMUIAGOES. ......cccoeeeeieiieeieeeeeee e 50
Figura 14. Diagrama de Arrhenius para a transferéncia interna do atomo de hidrogénio por

TETC com cOrregies de Bell. ... e 53



ABO

CD-SCSAG

ground state
CVTST
DFT
DMC
DMAI
DME
DMBO
DMCP
Ea

Ey

ES

HK

KS
LFP
NVT

PAC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Aproximacao de Born-Oppenheimer

Centrifugal-Dominant, small curvature, semiclassical,

Canonical Variational Transition StateTheory
Density Functional Theory

Dinamica Molecular Classica

Dinamica Molecular Ab Initio

Dinamica Molecular de Ehrenfest
Dinamica Molecular de Born Oppenheimer
Dinamica Molecular de Car-Parinello
Energia de Ativagéo

Energia de barreira

Equacéo de Schrodinger

Hohenberg-Kohn

Constante de Planck

Constante de Boltzmann

Constante de Equilibrio

Khon-Sham

Laser Flash Photolysis

Nose-Hoover Thermostat

Time-resolved Photoacoustic Calorimetry

adiabatic,



PIMD
QTEA
TET

URVA

VMD

Path Integral Molecular Dynamics
Quimica Teorica Estrutural de Anapolis
Teoria do Estado de Transicao

Unified Reaction Valley Approach

Visual Molecular Dynamics



SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt enn, 7
CAPTTULO | ottt ettt et n e eeenas 9
1.1 Historia dos CarbenOs ........cooeeeiieee e 9
1.2 Reagéo de rearranjo intramolecular em carbenos...............cccooeeeeeeie. 11
CAPITULO Il 1ttt ettt ettt e st ne e 16
2.1 Fundamentacao tedrica em cinética qUIMICa ...........ueeeeeeeeriiiiiiiiiiieeeeeeeeene 16
2.2 Teoria do Estado de TranSIiGaO.........cccvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 18
2.3 Tunelamento QUANtICO NA QUIMICA .......ccevvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
2.4 CorreGies de Bell .......ooooiiiiiiiiiiiiii 23
2.5 Regimes de TUNEIaMENTO...........cuuuiiiii i e 26
CAPITULO I 1ottt ettt 27
3.1 MECANICA QUANTICA ..uuveeiiiiii et e e et e e e e s e e e eaaans 27
3.2 Aproximacéo de Born-Oppenheimer (ABO)......ccoovveeeeiiiieiiiiiie e, 28
3.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) .......cceiiiiiieiiiiieiciee e, 29
3.4 DINAMICAS MOIECUIAIES .......cceviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 31
3.5 Dinamica Molecular AD INItIO ........uueeiiieee e 32
3.6 Dindmica molecular por Integrais de Trajetoria ...........ccccvvvvieeiieeeeeeeeiiiinnnn. 34
CAPITULO IV .ttt 40
4.1 Procedimento Computacional...............ooovuuiiiiiieeeeiieece e 40
4.1.1 DINAMICAS MOIECUIAIES .........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 40
4.1.2 Calculos Estacionarios de Estrutura Eletronica.............ccccvvveeeeereennnnns 41
4.1.3 Obtencgdo de pardmetroS CINELICOS.......ceeviiiiiiiiiiiieeee e e e 42
CAPITULO Vot ne e 43
5.1 ReSUItAd0S € DISCUSSDOES.......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt ettt 43
5.2 Simulacao das dindmicas moleculares...........ccccovveeeeiiiiieiiiiiiie e 43
5.3 Parametros GeOometricos € ENergetiCos ..........covvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 48
5.4 Constante Cinética ADSOIULA.............ccceiiiiiiiiiiiiiiiieeee 51
6. CONSIDERAQ@ES e N 1 55

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 57






INTRODUCAO

Os estudos envolvendo carbenos tém sido desenvolvidos nos dltimos 160
anos para aplicacdes em processos quimicos. Tais espécies sdo definidas como
compostos que possuem um atomo de carbono neutro divalente com seis elétrons
em sua valéncia (HERMANN, 1855).

Figura 1.Representacéo esquematica de um carbeno.

R“‘C .
R

Incertezas a respeito de suas configuracoes eletrbnicas e geometrias em
torno do carbono carbénico se estenderam por anos, desencadeando inUmeros
questionamentos tedricos e experimentais (FREMONT; MARION; NOLAN, 2009).
Assim, gradativamente, tais espécies foram descaracterizadas como meros
intermediarios no contexto das transformacdes organicas, passando a pautar temas
centrais na quimica de coordenacédo (SCHUBERT, 1984).

A compreensdo da cinética do processo reacional envolvendo carbenos se
apresenta como um campo de estudo altamente chamativo em funcdo da
numerosidade destes (LAVILLA; GOODMAN, 1989a; LIU; BONNEAU, 1989;
EVANSECK; HOUK, 1990a; MOSS; HO; LIU, 1992). De um modo geral, estes
trabalhos tém observado fortes desvios nos parametros de ativacdo em relacdo aos
calculados.

Em especial, a reacdo de formacéao do cloreto de vinila mediante a migracao
intramolecular do atomo de hidrogénio oriundo da molécula de metilclorocarbeno
tem despertado interesse da comunidade cientifica devido a falta de linearidade
encontrada no diagrama de Arrhenius (DIX; HERMAN; GOODMAN, 1993). Uma
série de hipotese foram condicionadas ao comportamento sub-Arrhenius (curvatura
cOncava) observado neste processo, dentre elas: caminhos competitivos; reacao no

estado excitado; tunelamento quantico; estados de transi¢cao variavel, no entanto,



ainda ndo had um consenso na literatura (DIX; GOODMAN, 1994; MORAIS;
MUNDIM; FERREIRA, 2015) .

Dentre deste contexto, este trabalho tem como objetivo a compreensao
detalhada da cinética de migracao intramolecular do hidrogénio utilizando a Teoria
do Estado de Transicdo com o incremento de correcbfes que levem em
consideragOes efeitos quanticos, vide Bell, combinado com as dinamicas
moleculares de Car-Parrinelo e de Integrais de Trajetéria, do inglés, Path Integral
Molecular Dynamics.

No primeiro capitulo do trabalho foram abordados o historico e as diferencas
estruturais das espécies carbénicas, bem como fatores que garantem suas
estabilidades, além de fazer men¢des aos processos quimicos que as mesmas sao
frequentemente observadas. Logo em seguida, um apanhado de estudos cinéticos
referentes a reacdo sob estudo, assim como de trabalhos similares foram
pontuados. Os capitulos Il e Il ficaram encarregados de pautar referenciais teéricos
dos fundamentos da cinética quimica e ideias béasicas dos principais métodos
aplicados a quimica computacional, respectivamente. No capitulo 1V, os
procedimentos computacionais e materiais foram descritos. No capitulo V, séo
apresentados dados obtidos pelas dindmicas moleculares, além de analises de
trajetorias, perfis de energia livre e a quantificacdo da constante cinética. Por fim,

consideracdes recorrentes e perspectivas futuras foram listadas.



CAPITULO |

1.1 Historia dos Carbenos

O metileno (: CH,), € um radical organico que se apresenta como a forma
mais simplificada destes compostos, também por isso denominado de carbeno-
padrdo. As classificacbes dessas espécies podem ser entendidas em termos da
disposicéo de seu arranjo eletrénico, onde ao se comporem de spins emparelhados
ou nao, sao classificados como “singletos” e “tripletos”, respectivamente (GRASSE

et al., 1983). De forma pictérica, tem-se:

Figura 2. Estados eletrénicos de um carbeno. Adaptado de (FREMONT; MARION; NOLAN, 2009).

Intervalo
Energético

Singleto Tripleto

A hipotese da existéncia desses compostos foi levantada pela primeira vez
em 1855 no trabalho de Geuther e Hermann (HERMANN, 1855). Poucos anos
depois a sintese do trifenilclorometileno materializou o primeiro carbeno da histéria
(GOMBERG, 1900). Posteriormente, o reconhecimento de inimeros intermediarios
em reacdes carbénicas derivadas do metileno estabeleceu, por fim, a existéncia

destes compostos.
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Os carbenos podem ser obtidos por diversas vias: decomposicéo (térmica ou
nao); eliminacbes radicalares impulsionadas por fotélises; a eliminacdo dentre
outras (ARDUENGO III; HARLOW; KLINE, 1991). Em geral, sua formacéo trata-se
da remocao de grupos funcionais e/ou atomos de precursores estaveis. Um ponto
de destaque dos carbenos refere-se a sua atuacdo no meio reacional, podendo ser
tanto nucledfilico quanto eletrofilico (FREMONT; MARION; NOLAN, 2009).

Estes, apresentam diferentes comportamentos reativos e de estabilidade em
funcdo de sua estrutura e da ambientacdo inserida. Observa-se em carbenos
tripletos, uma nao reatividade com ligacdes carbono-halogénio. Tais podem ser
estabilizados pela ressonancia dos elétrons “livres” em uma rede aromatica, bem
como a disposicao de espécies que apresentam potenciais para observacdo de
impedimento estérico em sua vizinhanca (ROTH, 1977).

Adicionalmente, as eletroafinidades de ambos os substituintes apresentam
certa relevancia em termos energéticos. Grupos retiradores de densidade eletrénica
favorecem o estado de singleto, estabilizando o orbital ndo preenchido, aumentando
o carater s da espécie (HARRISON, 1971). A deslocalizacdo eletrbnica (efeito
mesomérico) atuante entre o metileno e 0s « —substituintes determinam a
geometria dos carbenos e desempenham um papel ativo na sua estabilizacdo
termodinamica (HOFFMANN; ZEISS; VAN DINE, 1968). Conforme a natureza do
substituinte, e o efeito que o mesmo impde, os carbenos singletos se dividem em
cinco sub categorias, das quais foram pormenorizadas na literatura de Frémont e
colaboradores (FREMONT; MARION; NOLAN, 2009).

Como ja mencionado, hoje, a aplicacdo de carbenos na quimica de
coordenacao é ampla, muito em virtude de sua mobilidade interativa com os centros
metalicos, o que amplia seu uso principalmente em rotas sintéticas.

Além do contexto citado acima, existe inUmeros outros processos reacionais
em que a observacdo das espécies carbénicas € promovida, tais como
rearranjos/decomposicdo por dimerizacdo de alcenos, insercdo C-H,
ciclopropanacéo de alcenos, abstracdo de H em alcenos, interacdo C-H que leve a
formacao de radicais simples, entre outros (HO et al., 1989; ALDER et al., 2004,
CATTOEN et al., 2005; MOSS; TIAN, 2005).
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1.2 Reacdao de rearranjo intramolecular em carbenos

Em 1969, Moss e Mamantov, publicaram um artigo avaliando o efeito
substituinte na estereoseletividade e estereoespecifidade de espécies carbénicas.
O metilclorocarbeno, (H;C — C — Cl), espécie oriunda de uma fotdlise estimulada da
metilclorodiazirina, se apresentou como uma molécula interessante, devido ao
grupamento cloreto atribuir certa resisténcia a reorganizacdo intramolecular,
favorecendo assim a adicdo de outros compostos. Desde entdo, devido sua
simplicidade e estabilidade, estudos envolvendo o metilclorocarbeno tém sido
desenvolvidos com o objetivo de denotar o comportamento dos carbenos (MOSS;
MAMANTOV, 1969).

Uma das reac¢des mais intrigantes envolvendo o metilclorocarbeno, se da
pela formacdo do cloreto de vinila (pela migracdo intramolecular do atomo de
hidrogénio) e outros produtos secundarios mediante a adicdo de alcenos (MOSS;
MAMANTOV, 1969).

Uma das primeiras medi¢cdes da constante cinética para este processo em
solucdo, foi feito através da técnica de calorimetria fotoacustica resolvida no tempo,
do inglés, time-resolved photoacoustic calorimetry (PAC) (RUDZKI; GOODMAN,
1985; LAVILLA; GOODMAN, 1987). O uso da mesma permite a extrapolacao tanto
de dados cinéticos quanto termodinamicos. Os autores encontraram a 298 K, uma
constante cinética da ordem de k, = 1,36x10°s~1, adicionalmente, uma energia de
ativacao da ordem de 4,9 kcal/mol, bem como uma entalpia de formagéo de -42,1
kcal/mol. Tais resultados foram atribuidos a estabilidade do substituinte CI. No
entanto, tal técnica ndo forneceu informacgdes estruturais dos intermediarios reativos
(LAVILLA; GOODMAN, 1989a).

A quantificacdo da constante cinética para carbenos oriundos das
arilhalodiazirinas também pode ser obtida por laser flash photolysis (LFP).
Entretanto, para aquil-cloro-carbenos, o uso desta metodoligia se restringe em
funcdo da ndo absorcédo destes na regido de monitoramento. Contornando este
problema, se faz necesséario a implementacdo da técnica denominada pirydine

probe, que torna possivel a avaliagdo dos parametros cinéticos (JACKSON, 1988).
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Com isso, Liu e Bonneau (LIU; BONNEAU, 1989), constataram que 0
rearranjo do 4tomo de hidrogénio na etapa de formacdo do cloreto de vinila
geralmente € um processo lento, onde um carater ambifilico deste carbeno é
observado. Nesta ocasiédo, trabalhando a 295 K, com um comprimento de onda de
360 nm, foi possivel repetir os calculos anteriormente descritos em PAC (RUDZKI;
GOODMAN, 1985; LAVILLA; GOODMAN, 1987), encontrando o valor para a
constante cinética igual a k, = 1,4x10°s~1 em heptano.

A literatura tem evidenciado que os valores obtidos para os parametros de
ativacdo, mais especificamente a altura de barreira e entropia para rearranjos
intermoleculares de hidrogénios entre o carbono 1 e carbono 2 em carbenos
singletos, sdo bastante diferentes dos previstos pela teoria. Geralmente, esses
altimos sao consideravelmente maiores do que os empiricos (EVANSECK; HOUK,
1990b; LIU; BONNEAU, 1996; MERRER et al., 1998; KRAKA; CREMER, 2002;
SHERIDAN et al., 2003). Por exemplo, na reagéo do rearranjo intermolecular do
metilclorocarbeno, os dados obtidos pelo modelo de Eyring, E, = 4,9 kcal/mol e
AS* = —16,7 u.a, se diferem significativamente dos valores calculados em MP4/6-
311G** e MP2/6-31G*, AE* + AZPE = 11,5 kcal - mol™! e AS* = —3,1 u.a (LAVILLA;
GOODMAN, 1989b; EVANSECK; HOUK, 1990b).

Assim, a necessidade por uma resposta aos desvios observados impulsionou
pesquisas pontuais buscando uma melhor descricdo desses eventos.

Dix e Goodman, estudaram o rearranjo de 1,2-H em metilclorocarbeno por
meio da espectroscopia de absor¢do de nanosegundos, implementando o método
de pyridinium ylide (JACKSON, 1988), foi possivel promover um aumento no
intervalo na temperatura, passando a avaliar de 203 a 353 K, 0 que antes era
inviavel pelas limitacdes de PAC. Ao se fazer o levantamento do diagrama de
Arrhenius, Ink,vs1/T, observou-se claramente uma pronunciada curvatura
cbncava sobre a faixa de temperatura empregada (DIX; HERMAN; GOODMAN,
1993; DIX; GOODMAN, 1994).

Atualmente, sabe-se que os desvios da linearidade no diagrama de Arrhenius
estdo inseridos em dois regimes bastante distintos denominados sub-Arrhenius e

super-Arrhenius. De um modo geral, ha uma concordancia na literatura em que 0s
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processos gque apresentam um comportamento sub-Arrhenius estdo intimamente
relacionados com tunelamento quéantico, enquanto o comportamento super-
Arrhenius € uma manifestacéo tipica de contribuicbes de fenbmenos coletivos
classicos, onde o transporte (por exemplo, difusdo, permeabilidade da membrana)
de particulas desempenham um papel fundamental (CARVALHO SILVA, 2013).

Quando a publicacao do estudo foi realizada, as explicacdes levantadas para
este comportamento anémalo foram dadas em funcdo de varias hipoteses:

i. Uma das possibilidades se diz respeito ao rearranjo ter um estado de
transicao variavel. Tal levantamento esta baseado na sua pequena energia
de ativagdo somado a uma substancial entropia negativa,;

ii.  Outra probabilidade esta diretamente relacionada a caminhos competitivos
para a formacdo do cloreto de vinila e produtos adicionais. Assim, as
contribuicBes efetivas de quaisquer vias reacionais mudariam diretamente
em funcdo da temperatura;

iii. Que areacdo ocorra em um estado excitado triplete;

iv.  Efeitos de solvatacdo relevantes;

v. Distinto cenario envolve a contribuicdo do tunelamento quantico. Como
sugerido pela teoria, a reacao procede classicamente a temperaturas mais
elevadas, porém, a baixas temperaturas, o efeito quéntico pode se
apresentar relevante mesmo quando a barreira energética classica seja
pequena. Aliado a isso, a massa e o pequeno deslocamento do atomo de
hidrogénio, se apresenta como fatores favoraveis para a observacao

completa do rearranjo via tunelamento

A medida que as hipoteses levantadas fornecem um amplo campo de
diretrizes, foram promovidos estudos teoricos, tendo como objetivo comum a
descricdo confiavel do comportamento observado (DIX; HERMAN; GOODMAN,
1993).

Em 1993, para a avaliar a cinética reacional, fez-se o0 uso da teoria do estado
de transicdo variacional canbnica, do inglés, canonical variational
transition-state theory (CVT) (TRUHLAR; GARRETT, 1980), uma vez que a mesma,
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permite a localizacdo do ponto na superficie de energia potencial que corresponde
a minimizacdo da constante cinética de reacao, que é o maximo da energia livre de
Gibss. Empregando o cédigo POLYRATE, Truhlar et al. (ISAACSON et al., 1987)
para o processo dinamico reativo, o caminho de minima energia para o
deslocamento do atomo de hidrogénio foi gerado no nivel de teoria MP2/6-31G*.
Com isso, pbdde-se constatar uma mudanca insignificante do ponto de sela, n&o
confirmando efeito variacional relevante na localizacdo do estado de
transicdo.(STORER; HOUK, 1993).

No mesmo estudo (STORER; HOUK, 1993), as constantes cinéticas foram
tratadas com formulagbes que incrementam correcdes de tunelamento, mediante
ao método centrifugal-dominant, small curvature, semiclassical, adiabatic, ground
state (CD-SCSAG). Como resposta, 0s parametros de ativacdo para a reagdo a
298 K foram: k,, = 1,35x10°s~ 1, E, = 7,7 kcal/mol e AS* = —14,9 u.a, que estavam
em melhor acordo com os dados experimentais.

Empregando uma metodologia analoga utilizada por Storer e Houk, operando
no intervalo de temperatura do procedimento experimental (203 a 353 K), Truhlar e
colaboradores (ALBU et al., 2002) reproduziram o passo de formacao de cloreto de
vinila. Diferentemente dos trabalhos anteriores, manusearam 0 processo tanto na
fase gasosa, como em especificos solventes (n-heptano e 1,2-dicloroestano),
buscando observar efeitos de solvatacdo. Aqui, constataram uma melhora no
acordo entre os dados computados e os preditos experimentalmente quando
incluidos a solvatacéo e o tunelamento nos calculos, porém, tal acordancia nao se
mostrou satisfatoria.

Outro estudo gque colocou a prova a contribuicdo do efeito tunel no rearranjo
atdbmico do hidrogénio, foi realizado através da unified reaction valley approach
(URVA) (KONKOLI; KRAKA; CREMER, 1997). Os autores, por mais que nao
descartasse a relevancia do tunelamento no sentido da quantificagdo da constante
cinética, este nao foi creditado como o principal agente causador da nao linearidade
nas correlagdes medidas. O comportamento sub-Arrhenius foi atribuido a eventuais
interacdes bimoleculares de carbenos, uma vez que estas se mostraram mais ativas
a baixas temperaturas (KRAKA; CREMER, 2002).
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Como a reatividade quimica pode ser compreendida em termos cinéticos
e/ou termodinamicos, Schreiner et al. publicou uma revisdo sobre as reatividades
das espécies de carbénicas, abordando como o0s processos classicamente
proibidos afetam os parametros quantitativamente previstos através da formulacao
de Eyring. Nesse sentido, observa-se que 0s processos promovidos por
tunelamento podem ser tratados como eventos gerais, especialmente aqueles que
envolvem transferéncia de atomos com massas reduzidas, ndo os limitando a
temperaturas criogénicas (SCHREINER et al., 2011; LEY; GERBIG; SCHREINER,
2012).

Uma alternativa considerada para sistemas similares, se baseia na
distribuicdo espacial do estado de transi¢édo, onde a formacao de dimeros apresenta
potenciais efeitos de repaginacdo dos parametros cinéticos (MORAIS; MUNDIM;
FERREIRA, 2015).

Dentre deste contexto, este estudo tem como objetivo compreender a origem
do comportamento sub-Arrhenius observado na reacédo de formacédo do cloreto de
vinila a partir do metilclorocarbeno, considerando os efeitos dos fendmenos

guanticos e a formacédo de caminhos competitivos.
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CAPITULO Il

2.1 Fundamentacdo tedrica em cinética quimica

A cinética quimica é a area encarregada pelo estudo das velocidades das
reacdes quimicas bem como a andlise das condicbes que as afetam. Um dos
pioneiros a divulgar a cinética foi o quimico van’t Hoff em 1884 mediante a
publicagao do livro “Estudo de Dinamica Quimica” (VAN'T HOFF, 1884). Através de
um tratamento termodinamico na fase gasosa, 0 mesmo prop4s que a constante de
equilibrio (K,,) de uma reacéo é dada conforme a relagéo descrita na Equagéo 1.

dink,  AE (1)
dT RT?

onde AE’ ¢ a variacdo de energia interna padrdo para a reacdo, R € a constante

dos gases ideais e K,, a constante de equilibrio.

Considerando um estado de equilibrio para uma reacéo genérica do tipo:

Figura 3. Representacédo de uma reagao em equilibrio.
kd
Xe—ZY
ki
Onde X representa os reagentes, Y os produtos, k¢ e ki sdo as constantes de
velocidades para a reacao direta e inversa, respectivamente. Assim, a constante de
equilibrio é definida por:

Y], «
eqz[x]eq K (2)

uma vez que para qualquer reacédo no estado de equilibrio, a constante de equilibrio
podera ser obtida mediante a razdo das constantes de velocidade.
Considerando que a constante de velocidade de reacéo varia em funcao da
temperatura, Van’t Hoff dividiu a Equacéo 1 para a parte direta e inversa:
d d
d IdnTk _ % ’ ( 3)
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e

dink' _ E'
dT  RT?

(4)

Ao integrar as Equaces 3 e 4, obtém-se a conhecida equac¢do de Arrhenius,
a qual descreve a influéncia da temperatura sobre a constante de um amplo nimero
de reacbes (ARRHENIUS, 1887).

k® = A exp(—E—dj (5)

RT
e
_ _ E!
k'=A' - 6
e -7 (6

onde E é a energia de ativacdo, definida como a energia necessaria para se
observar um rearranjo molecular que resultara na formacao dos produtos; A é o
fator pré-exponencial. Ambos os parametros citados sdo constantes obtidas
empiricamente através de ajustes de dados experimentais.

Como nédo € possivel extrair informacdes ab initio, a racionalizacdo da
proposta de Arrhenius em busca de entender e como calcular esses parametros
sempre foi uma preocupacao pos sua formulacgéo.

Na tentativa de uma formulacéo generalizada para a constante cinética, Max
Trautz e Willian Lewis (1916-1918) formularam uma teoria a qual posicionava a ideia
de que os reagentes deveriam colidir entre si para observar uma reacédo, embora
apenas uma certa fracdo dessas colisdes teria energia suficiente para formar seus
respectivos produtos. Tal alegagéo ficou conhecida como “Teoria Cinética das
Colisbes”, que embora expunha uma visdo dos mecanismos envolvidos nas
dindmicas reacionais, esbarrava mediante suas aproximagfes na reproducéo
fidedigna dos dados experimentais (TRAUTZ, 1916; LEWIS, 1918).

Uma outra proposta foi desenvolvida por Eyring e colaboradores em 1935,
gue iria mais tarde mudar o patamar do estudo de cinética quimica, conquistando

uma aceitacdo gradativa da comunidade cientifica. Tal metodologia ficou conhecida
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como “Teoria do Estado de Transicdo (TET)”, do inglés Transition-State Theory
(TST) (EYRING, 1935a).

2.2 Teoria do Estado de Transicao

A ideia base da TET proposta por Eyring parte da hipétese fundamental de
gue a conexao entre os reagentes e os produtos em uma reacao bimolecular
elementar, se d4 mediante a existéncia de uma superficie divisora (que pode ser
considerado como o estado de transicdo se este representar um ponto de sela na
superficie de energia potencial) (EYRING, 1935b; LAIDLER; KING, 1983;
CARVALHO SILVA, 2013).

Como a derivagdo dessa teoria se baseia em trés principios da fisico-
quimica: (i) tratamento termodinamico, (ii) tratamento da teoria cinética dos gases e
(iii) tratamento da mecanica estatistica, é possivel que extrapolacdes sejam feitas.

Devido ao tratamento termodinamico, assume-se a existéncia de gquase-

equilibrio entre o complexo ativado e os reagentes

A+B2[C]" —P (7)
onde A e B séo os reagentes, P o produto da reagéo e [C] € 0 complexo ativado.

Considerando que a velocidade de formacao dos produtos seja diretamente
proporcional a concentracdo do complexo ativado (ATKINS; DE PAULA, 2008), tém-
se:

d[P] .

—Ll.lc 8
ai “1°] ®)

aliado ao estado de equilibrio das concentracdes dos reagentes para a formacao do

complexo ativado

[CT =k [Al[B] (9)

pode-se estabelecer a seguinte relagéo:

Pk =[a)le] (10
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A constante que garante a proporcionalidade, denominada k,, foi prescrita

pela distribuicdo energética do equilibrio de Boltzmann, mediante conceitos da
mecanica estatistica e quantica (ATKINS; DE PAULA, 2008).

KgT
o W

onde k, € a constante de Boltzmann, h a constante de Planck e T a temperatura.

Consequentemente, a velocidade de formacao de um determinado produto
ao passar pelo estado de transi¢édo é dada por:

2L (S e At a2)

Generalizando, a constante cinética, a uma temperatura T € calculada da

seguinte forma
KT, .
((r)=( i, @)

Considerando que a constante de equilibrio pode ser relacionada a variacédo
de energia livre de Gibbs padrdo (AG") através de relacdes termodinamicas

simples, que gera como resposta
—AG"
k., =ex 14
€q p( RT J ( )

Desta forma, em condicGes especificas, onde ndo haja variacdo da

temperatura ou pressdo, a energia de Gibbs pode ser expressa em termos da
entalpia e entropia, logo

AG" =AH" -TAS’ (15)
onde AH" e AS™ sdo a entalpia e entropia de ativacédo do sistema, respectivamente.

Dada definicdo, pode-se reescrever a Equagéo 14 na forma,

. —AH" AS”
Key = exp[ T ]EXF{TJ (16)

onde uma releitura da constante cinética é realizada, sendo este parametro dado

por
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=57 ool ool 7 )

Uma outra forma bastante comum de se encontrar a constante de equilibrio,

é feito através do tratamento da mecanica quantica e termodinamica estatistica,
onde o termo dependente da entropia é apresentado em termos da probabilidade
de reacdo, utilizando funcdes de particdo das entidades moleculares (CARVALHO
SILVA, 2013).

o) Sl 2]

onde Q,, Q; e Q.. sdo as funcbes de particdo para os reagentes A e B, e parao

estado de transic&o, [C], respectivamente.

A funcao de particdo para cada entidade molecular é calculada considerando
contribuicdes energéticas de uma molécula: translacional, rotacional, vibracional e

eletronica.

Qj = QtransQrot vierIet , J=ABC (19)
onde, Q,...» Q. » Quis €Q.x representam as contribuicdes energéticas de translagéo,
rotacao, vibragcado e eletronica, respectivamente, para cada entidade molecular j.

Essas contribuices sdo calculadas baseadas nas energias quantizadas obtidas
das solucdes da equacéo de Schrédinger (CARVALHO SILVA, 2013).

Assim, o calculo da constante cinética fica, de forma resumida, em encontrar
as funcdes de particdo do sistema sob investigacéo, os quais podem ser obtidos
com softwares destinados a calculos de estrutura eletrénica e afins.

Por outro lado, uma vez que a formulacdo proposta por Eyring, esta
alicercada dentro de um regime classico, a mesma apresenta algumas limitacdes.
Destacam-se: a negligéncia que a mesma aplica a trajetorias que retornam, evento
conhecido como “recrossing” e a ndo consideracao de efeitos puramente quanticos,
vide tunelamento e energia do ponto zero (CANDIDO; MUNDIM, 2012).

Para considerar comportamentos nado-Arrhenius em reacdes quimicas,
algumas correcdes foram apresentadas e aplicadas a teoria de Eyring, com

objetivos de descrever eventuais desvios. Os primeiros esforgos para introduzir a
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probabilidade de “penetracdo” da barreira de energia potencial foram realizados por
Eckart, Wigner e Bell (ECKART, 1930; WIGNER, 1932; BELL, 1958b, 1980a).

2.3 Tunelamento Quéantico na Quimica

A TET parte da hip6tese de que a energia de ativagdo é exatamente igual &
altura de barreira potencial. Com essa definicdo, surge a necessidade de correcao
da constante cinética por intermédio do tunelamento quantico (AQUILANTI et al.,
2012; CARVALHO SILVA, 2013).

Este Ultimo, esta relacionado ao tratamento ondulatério dado as particulas
subatdmicas proposta pela mecéanica quantica. O conceito do fendmeno pode ser
exemplificado pela probabilidade de uma particula com energia W, menor que a

altura de barreira potencial (E,), “tunelar” a barreira potencial. Em um contexto

classico, ndo ha possibilidades de se encontrar particulas do outro lado da barreira
sob essas condigdes (W < E,) (CANDIDO; MUNDIM, 2012; CARVALHO SILVA,

2013; COUTINHO et al., 2016).

Em reacdes quimicas onde ha transferéncia de particulas, incluir o efeito de
tunelamento torna-se essencial, principalmente tratando-se de particulas leves,
como protons e o &tomo de hidrogénio, onde, sdo observados um maior carater
ondulatério, o que torna o efeito quantico mais pronunciado (CARVALHO SILVA,
2013).

O efeito de tunelamento exerce uma influéncia direta no valor da constante
cinética, principalmente a baixas temperaturas. Essa variagdo pode ser constatada
mediante ao levantamento do diagrama de Arrhenius. Para baixas temperaturas,
reacdes que envolvam transferéncia de atomos com massas reduzidas, como o
hidrogénio, observa-se uma curvatura para cima, caracterizando o comportamento
de um sistema sub-Arrhenius (BRAUN et al., 1996).

Um caso tipico desse regime é representado pela reacédo do atomo de fluor
com hidrogénio molecular. Para este sistema, uma série de dados cinéticos tedricos
e experimentais fornecidos na literatura tem permitido validar varios modelos

tedricos para constante cinética. Dada reacao é tomada como referéncia devido a
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existéncia de resultados exatos obtidos via mecanica quantica para varias
superficies de energia potencial, proporcionando valores de referéncia para
constantes cinética para um largo alcance de temperaturas (AQUILANTI et al.,
2005, 2012). Na Figura 4, observa-se uma nitida demonstracdo do comportamento

sub-Arrhenius, devido a manifestacdo do tunelamento quantico a baixas

temperaturas.

Figura 4. Diagrama de Arrhenius para a reagdo F+H.. Dados retirados das referéncias (AQUILANTI
et al., 2005, 2012).
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A referéncia (LIMBACH; LOPEZ; KOHEN, 2006) fornece exemplos
adicionais dentro do contexto sub-Arrhenius onde o efeito tunel se mostra

predominante.
Em contrapartida, para particulas mais pesadas, 0 pronunciamento esta de

maior acordo com a linearidade prevista pela lei de Arrhenius (ARRHENIUS, 1889).
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A nao inclusdo dos efeitos de tunelamento quéantico nos célculos das
constantes cinéticas pode prejudicar a descri¢ao cinética reacional de determinados
sistema. Como ja mencionado anteriormente, uma série de discussdes e propostas
foram desenvolvidas na tentativa de incluir efeitos quanticos na constante cinética.

O modelo proposto por Bell (BELL, 1958b, 1980b) para incorporar o efeito
tunel na predicdo da constante cinética € amplamente aceito e utilizados nas
literaturas de alto impacto, devido a sua simplicidade e eficiencia (NORTHROP,
1999; MASGRAU et al., 2004; COUTINHO et al., 2018).

2.4 CorrecgOes de Bell

A primeira tentativa de Bell de incorporar uma aproximacao foi realizada em
1935, fornecendo um fator de correcdo mediante a resolucdo Equacédo de
Schrddinger baseado no tratamento de Wentzel, Kramers e Brillouin (WKB) (BELL,
1935; BITTNER, 2003). Tal feito simplificou sistematicamente o calculo para a
permeabilidade de barreira quando comparado a Eckart. O meio de aproximacéao

adotado, considera que a funcéo de onda possa ser escrita como:

v (x) =S (20)

Assim, a Equacado de Schrodinger pode ser reescrita conforme:

d’ (ds)  8z°m
W{&j = [W-V(x)]=0. (21)

onde W € a energia total da particula, V(x) o potencial dependente da posigdo e m
a massa da particula tunelada.

Adicionalmente, deve-se levar em consideragdo que, o primeiro termo é
muito pequeno quando se comparado ao restante, sendo assim, obtém-se a
primeira aproximacéao para a funcéo de onda.

eizﬁhZENW—V(X)dx

w(x)= (22)
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A probabilidade de penetracdo da barreira [G(x)] por vezes mencionada

como permeabilidade de barreira € definida por:

_4z2m 2mj —V(x)dx
. (23)

V(x)=E, (1_IX_j (24)

Bell obteve uma funcdo de permeabilidade analitica, onde | refere-se a

metade da largura de barreira e E, a altura da mesma, que produz como resposta

a Equacao 23,

G, (x)=e - ﬁ‘r/ngo_W) :J_g[l_wﬂ, (25)

sendo o parametro ¢ definido por,
27°1J2mE
£ = TO (26)

Para obter a corregdo de tunelamento (Q ;). Bell adicionou a
permeabilidade pela probabilidade de as particulas “saltarem” a barreira de
potencial classicamente, integrando de zero até a altura de barreira. Acima deste

tltimo, tem-se G(x)=1.

E, @
B| [G(x)e™dw + [ (1)e ™ dw
0 E, efFo

Qe = ﬂ]: e = . BE (é/e‘ﬂEo —ﬂEoe’g) (27)
o 0

Essa construcéo tedrica se mostrou uma boa aproximacao para um potencial

parabolico, entretanto, esbarrava em problemas sob dadas condi¢cdes (W = E,).
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Além de, G(x)zl para W > E,, o que negligenciava o fendbmeno de reflexdo de

particulas.

Em 1958, Bell melhora seu modelo anterior propondo uma funcao continua
para permeabilidade, descrevendo uma funcédo mais completa (reducdo de dados
empiricos) que estivesse de acordo com as condi¢des de contorno para o potencial
parabolico (BELL, 1958a).

Ressaltando,

. G,(x)—>G,(x) para W << Eg;
i. G,(E,)=Y2 para W =E_, previséo obtida pelo modelo de Eckart.

A funcéo proposta por Bell é dada por,

Gz(x)z—wﬂ (28)

1+e

A Equacéo 28 satisfaz todas as condi¢goes descritas anteriormente. A partir

desse modelo de permeabilidade, foi possivel calcular a correcdo de tunelamento:

1 EoﬁeEoﬂy
Qt genz =/ Leel? dy (29)

Integrar a Equagéo 29 torna-se viavel ao considerar z = 5/ | levando a:

eEs dz

o dz 0 dz
Q_Bell2 = ] z = z - — (30)
0 0 Ef
1+X4E°'8 1+ X eBf € 1+x4E0ﬂ

A primeira integral possui solucdo fechada. A segunda pode ser expressa
como série de poténcia, a qual negligenciaremos aqui termos maiores que ordem

Z€ero.

(EEO,B)

éf E ﬂe(Eoﬂ*J)

Qt—BeIIZ = - (31)
Sin(ﬁ?ﬁJ ¢-Ep
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2.5 Regimes de Tunelamento

O perfil do grafico de Arrhenius esta diretamente relacionado com o regime
de tunelamento em reag6es quimicas. As subdivisbes desses regimes podem ser
obtidas considerando o parametro de temperatura de cruzamento, do inglés,

crossover temperature. Este, tém sua definicdo dada:

hv”
T. = 32
° " 2k, (32)

onde v” é tido como a frequéncia necesséria para atravessar a barreia potencial.
Sendo esta relagcdo que delimita os graus dos regimes de tunelamento,

tém-se: classico (T >4T.), negligenciavel (4T; < T < 2T;) moderado (2T, < T <
2T¢) e profundo (T <T.).

A imposicao desses intervalos se mostra imprescindivel na quantificacdo da
constante cinética, tendo como a acdo do tunelamento se mostra presente nas
reagdes quimicas.

Para regimes moderados e profundos, dos quais exige um grau de correcao
maior, o emprego de tratamentos mais completos, vide Eckart (TRUONG;

TRUHLAR, 1990) e Bell, respectivamente, se faz necessario.
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CAPITULO III

3.1 Mecanica Quantica

A quimica quéantica teorica visa determinar propriedades de sistemas
atdmicos e moleculares baseados na solucdo da Equacéo de Schrddinger (ES)
(SCHRODINGER, 1926) que, na sua versdo mais simples, independente do tempo

e nao relativistica, € descrita como
ﬁw(?,ﬁ):Ey/(F,ﬁ) (33)
onde E representa a energia total do sistema e H o operador Hamiltoniano para

N elétrons (em unidades atdmicas) dado por

n N 1 ) M 1 5 N M ZA N N M M ZAZB
H=-2Vi-2. VA—ZZ—+ZZ +2.2 (34)
i=1 2 A=12|vI RAB

A ita1lia T Aeea

Para facilitar a notacdo, pode-se expressar este hamiltoniano por

H=T,+H, (35)
onde

M
A 1
T,=-) — 36
A A:12MA ( )

representa o operador de energia cinética nuclear e
. N 1 ) N M Z, NN M

Hu=-2Vi —ZZ—+ZZ—+ZZ (37)
i 2 it ad lia i s B Aadesa Rag

representa o operador de energia eletronica total. O primeiro termo representa o
operador da energia cinética eletrbnica; o segundo termo é o operador da energia
de interacdo elétron-nucleo; 0 terceiro termo representa
0 operador da energia de interacdo elétron-elétron e o quarto termo € o operador

da energia de interac&o nucleo-nucleo.
A funcao y/(f,ﬁ)representa a funcdo de onda ou estado quantico que

contém toda informacao do sistema em estudo, a qual € funcédo das coordenadas

eletrénicas ¥ e das coordenadas nucleares R (BORGES, 2011a).

O termo de interacéo elétron-nucleo,
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iiQ (38)

i1 A1 Fia

N&o permite escrever o operador hamiltoniano como uma soma de operadores,
visto que um é dependente das coordenadas eletrbnicas e outro das coordenadas
nucleares (CAMARGO, 2018).

=H +H, (39)

A

H

total
Desda forma, nao é permitido escrever a fungcdo de onda como um produto
de duas funcdes: uma que dependa apenas das coordenadas nucleares e outra que

s6 dependa das coordenadas eletrdnicas, isto €,

v (7.R)=o(7) 2(R) (40)
Sendo assim, a equacao de Schrodinger ndo pode ser resolvida usando o

método das separacBes de varidveis. Logo, € necessario fazer uma série de

aproximacdes nas solucdes da equacdo de Schrodinger para sistemas de muitas

particulas (PASTORE; SMARGIASSI; BUDA, 1991). A primeira e mais importante

destas aproximac0@es é o desacoplamento dos movimentos nucleares e eletrénicos,
promovida por Max Born e Robert Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927).

3.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO)

Em 1951, Born e Huang sugeriram um ansatz para desacoplar os
movimentos eletrénicos e nucleares (SUNDER, 2016). O que foi proposto seria de
que a funcdo de onda dependente do tempo poderia ser escrita como uma

combinacéo linear de funcoes,

0

¥(F.R()) =D (F.R())% (R(1)) (41)

k

onde go(F, ﬁ(t)) representam as funcdes de onda eletrbnicas que dependem das

coordenadas eletrbnicas e parametricamente das coordenadas nucleares e
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;g(li(t)) representa as funcdes de onda nucleares que dependem das coordenadas

nucleares e do tempo.

Como os nucleos muito sdo mais pesados que os elétrons, eles se movem
mais lentamente. Assim, para uma boa aproximacdo, pode-se considerar 0s
elétrons em uma molécula movendo-se no campo dos nucleos fixos. Dentro dessa
aproximacéo, o termo de energia cinética dos nucleos pode ser negligenciado, e o
termo de repulsdo entre os nucleos considerado como uma constante. Qualquer
constante adicionada a um operador, apenas adiciona os autovalores do operador
e nao tem efeito sobre as autofuncdes do operador (SZABO; OSTLUND, 1996).

Assim, o hamiltoniano eletrénico pode ser descrito em unidades atdbmicas por:

1
-

M=

-

(42)

|

i=1 j>1

—

Tém-se como solucdo da Equacdo de Schrodinger envolvendo o

hamiltoniano eletronico,

wi(F):Ei(F_é)z//i(F) (43)

Para a solucéo da Equacéo 44, outras aproximacdes e métodos de estrutura
eletrbnica bastante difundidos séo: Hartree-Fock (HF) (SZABO; OSTLUND, 1996),
o0 Método de Perturbacédo (MP) (MOLLER; PLESSET, 1934), método de Interacéo
de Configuracbes (Cl) (WERNER; KNOWLES, 1988), Coupled Cluster (CC)
(STANTON; BARTLETT, 1993) e além da Teoria do Funcional da Densidade, do
inglés Density Functional Theory (DFT), que foi utlizada neste trabalho
(HOHENBERG; KOHN, 1964a) (HOHENBERG; KOHN, 1964a; KOHN; SHAM,
1965a).

3.3 Teoriado Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade esta alicercada nos teoremas de
Hohenberg-Kohn (HK), onde ¢é possivel obter propriedades eletrénicas,

principalmente a energia do estado fundamental, a partir da funcdo de densidade
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eletrbnica p(F) , Sem a necessidade da funcao de onda do sistema. (HOHENBERG;

KOHN, 1964b; KOHN; SHAM, 1965b).

Diante disso, o custo computacional é contido em funcdo da reducdo de
coordenadas de integracado, ou seja, a equacao da funcdo de onda de N particulas
dependentes de 3N coordenadas independentes, € reduzida a um problema de trés

dimensdes (PARR; YANG, 1989).

Hohenberg e Kohn provaram que, a p(F) poderia ser considerada uma

variavel relevante baseada nos postulados definidos como:

a) Para um sistema isolado composto por um numero arbitrario de elétrons (7)
sujeitos a um potencial externo (v), este potencial é determinado
univocamente, exceto por uma constante, pela densidade do estado
fundamental, ou seja, v € um funcional Unico de n do estado fundamental.

b) A energia total exata do estado fundamental de um sistema de muitos
elétrons sujeito a um potencial (v) € um funcional da densidade de carga

(n,) associada a este potencial

Embora o teorema apresentado seja uma simplificacdo satisfatéria para o

tratamento de sistemas quimicos polieletrdnicos, permitindo extrair grandezas

importantes em funcao de p(F) , 0 mesmo nao nos diz como resolver a equacgéao de

Schrédinger na pratica. Neste contexto, surgem as equacdes de Kohn-Sham (KS).
Esses, reescreveram as equacfes de HK chegando a energia do estado
fundamental dada pela Equacao 45, considerando um sistema de referéncia nao-

interagente, que fornecia um potencial externo ficticio, v,, . Nesse sistema adotado,
pode-se definir uma energia cinética, T, [p] e uma funcéo de densidade eletronica,

o (CARVALHO-SILVA, 2009).

Kohn e Sham (Esquema 1) supuseram que este sistema nao-interagente
produziria um potencial externo, que em uma dada conformacao especifica,
produziria uma densidade eletronica ficticia que seria exatamente igual a densidade
eletrbnica do sistema real. Logo, utilizando os teoremas de Hohenberg e Kohn pode-

se calcular as demais propriedades do sistema.
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Esquema 1. Representacao das ideias de Kohn e Sham.

HK

A KS n .
VNI(F)_)HN' _>\PN' %pNI(F)EpreaI(F)—>£V (F)J%H —->Y¥
real

Essa ideia permitiu que reescrevessem a energia do estado fundamental

dependendo da energia cinética ndo-interagente e do potencial repulsivo classico

elétron-elétron, U, [p]. Estes termos sdo subtraidos da energia cinética e do

potencial elétron-elétron real, respectivamente, levando aos desvios da energia e
do potencial elétron-elétron. Esses desvios, somados a energia cinética e o

potencial elétron-elétron real, sdo tomados como a parte ndo classica e é

denominado como o termo de troca e correlagdo, E,. [p] (CARVALHO SILVA,
2009).

Exs [,0] =Vy [,0]+UN| [p]+TNI [P]"‘ Eyc [P] (44)
Este ultimo termo citado, ndo € conhecido. O mesmo carrega grande parte
da informacédo energética ndo-classica, e sua aproximagao por métodos empiricos
se torna fundamental para calculos bem acurados, visto que tais levam em
consideracao os efeitos de muitos corpos (PARR; YANG, 1989).
Porém, para estudar o comportamento de um sistema de particulas
dependentes do tempo, é necessario o uso de calculos mais encorpados, vide as

dindmicas moleculares que sera pautada no topico a seguir.

3.4 Dinamicas Moleculares

A dinamica molecular trata adequadamente problemas que os célculos de
energia total estaticos sdo insuficientes, como o estudo de cinética das reacdes,
mudancgas conformacionais, efeitos de solvatacdo bem como o calculo de uma
variedade de propriedades termodinamicas do sistema (AGUIAR; CAMARGO;
OLIVEIRA, 2009).

Uma vez conhecido o potencial de interacdo entre as particulas de um dado
sistema, além de suas equac¢fes que regem 0 movimento de cada uma dessas,

7

entdo, é possivel estudar a evolucdo temporal das configuracbes dos seus
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constituintes, podendo de tal forma, obter propriedades macroscopicas atraveés de
um conjunto de posi¢des (BORGES, 2011b).

As primeiras simulagdes envolvendo dindmica molecular foram
introduzidas utilizando modelos de esferas rigidas, com choques elasticos para
representar interacdes atbmicas. Por ser baseado nos principios da mecanica
classica, tal metodologia foi nomeada como dindmica molecular cladssica (DMC)
(STILLINGER; RAHMAN, 1974a).

Um ponto importante na DMC se fomenta na determinacdo da energia
potencial. Uma vez conhecido o potencial que as particulas estdo imersas, pode-se
determinar a for¢a atuante em cada particula usando a segunda lei de Newton como

a derivada da energia potencial (V ) pela mudanga das coordenadas dos atomos,

F=MR =-VV(R)=-— (45)

No formalismo hamiltoniano de um sistema de N particulas movimentando
em um potencial V , as forcas podem ser encontradas a partir do hamiltoniano

classico (H ), definido como a soma das energias potencial e cinética:
n 2

H(Rp)=Y 1 +V(R), (46)

1=1 2M|

onde R e p s&o a posicdo e o momento ( p=mdR/dt), respectivamente.

Este método, entretanto, ndo era capaz de descrever 0s comportamentos
eletrbnicos do sistema. Assim, esforcos no sentido de elaborar novas técnicas
capazes de realizar simulacbes que levem em consideracéo tais inconvenientes
foram promovidos (STILLINGER; RAHMAN, 1974b).

3.5 Dinamica Molecular Ab Initio

Os resultados desses esforcos podem ser demonstrados em uma ordem
crescente de ideias e contribuicdes, dando origem a dindmica molecular ab initio
(DMAI), que faz uma conexao entre a DMC juntamente a métodos destinados a
descrever os comportamentos eletrénicos. A esséncia desta metodologia esta

baseada no tratamento atribuido as particulas, onde agora, os nucleos sao tratados
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como particulas classicas (ideia advinda pela ABO) e os elétrons como particulas
quanticas (contribuicdo extraida pelo método de estrutura eletrdnica).

Dentre alguns modelos de DMAI, pode-se citar a dinamica molecular de
Ehrenfest (DME) (EHRENFEST, 1927), dinamica molecular de Born
Oppenheimer (DMBO) (BORN; OPPENHEIMER, 1927) e a dinamica molecular de
Car-Parrinello (DMCP) (CAR; PARRINELLO, 1985).

Em 1985, Roberto Car e Michele Parrinello apresentaram uma nova forma
de realizar dinAmica quantica, reunindo vantagens das dinamicas de Ehrenfest e
Born-Oppenheimer (YANG, 2015).

A DMCP trata da variavel classica (R, ) para os nucleos e a variavel quantica
(v,) para os elétrons de forma unificada, de modo a ndo minimizar explicitamente o

funcional de energia a cada passo de integracdo. Assim, cria-se uma dinamica
newtoniana classica ficticia dado por uma lagrangiana estendida que oscila ao redor
do minimo de energia.

Para o acoplamento citado anteriormente, cria-se uma lagrangiana estendida
(LCP) adequada, com a parte nuclear e eletronica, com as devidas restricdes
guanticas adequadas. A forma lagrangeana e hamiltoniana sdo anélogas,

entretanto, a primeira é mais intuitiva.

chzﬁix () (r))+ ZMR EKS[{‘//i}’{R|}]+Zm:AJ(<‘//i|‘/’j>_5ii)

2 i=1 ij=1
(47)
O primeiro termo é a energia cinética eletrénica, onde x € um parametro de massa

ficticia para os graus de liberdade eletronicos. Ela tem um papel importante na

adiabaticidade do sistema, controlando para que néo haja troca de energia entre 0s

subsistemas i6nicos e eletronicos; o termo (i, (r)|y, (r)), € a integral do produto
escalar para a fungdo de onda eletronica; M, e R, sdo a massa nuclear e sua
coordenada do nucleo |, respectivamente; E,; € o funcional de energia Kohn-
Sham; A; €& o multiplicador de Lagrange e ¢6; € o vinculo que garante a

ortonormalidade dos orbitais (CAR; PARRINELLO, 1985).
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Como resultado, as equacfes de movimento obtidas para o deslocamento
dos ions e funcdo de onda eletrénica, sdo derivadas da Lagrangiana a partir das

equacdes associativas de Euler-Lagrange,

_ SEys [{‘//i}a{R|}]

M, R, (t)= oR =F, (48)
= 5EK58[{WV;€SR 3, ZJ: A, (49)

Nota-se que tais equacdes, sdo na verdade, as equacdes de Newton para a
aceleracdo do sistema em termos das forcas, sujeito a condi¢cBes restritas que
asseguram a ortonormalidade dos elétrons durante a trajetoria dos mesmos
(AGUIAR; CAMARGO; OLIVEIRA, 2009).

As dinamicas envolvendo as trajetorias de Born-Oppenheimer e lagrangiana
estendida assumem que uma simples superficie de potencial rege a dinamica. Tais
aproximacodes adiabaticas sdo amplamente utilizadas para analises de reacfes na
superficie do estado fundamental (LI et al., 2005).

Apesar de ser um método auto consistente, sua maior limitagdo se pronuncia
em funcdo da ndo contabilizacdo de efeitos quanticos relevantes para os nucleos
(tunelamento e energia do ponto zero), uma vez que as mesmas sao construidas

sobre principios da mecanica classica.

3.6 Dinamica molecular por Integrais de Trajetéria

De forma idealista, este método aplica correlagbes quanticas para os graus
de liberdades nucleares, aos quais séo inseridos em simulacfes de dinamicas
moleculares por meio das integrais de trajetéria de Feymann (MARX;
PARRINELLO, 1996).

Matematicamente, no caso classico, as particulas se movimentam apenas
em uma dimenséo espacial, ou seja, existe apenas uma trajetéria a qual interliga

pontos no espaco-tempo através das equacdes de movimento. Sob outra
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perspectiva, na mecanica quantica, outras trajetérias sdo permitidas, onde o
deslocamento de uma coordenada inicial a final € quantificado probabilisticamente,
vinculado as restricbes do principio da incerteza de Heisenberg (ROEPSTORFF,
2012). Tal repaginacao, produz uma amplitude quantica do sistema, sendo estas
calculadas por meio de uma integral de funcional, denominada Integral de Caminho
ou Integral de Trajetdria proposta por Richard Feynman (FEYNMAN, 1953; MARX;
PARRINELLO, 1996; TUCKERMAN, 2002).

De forma pictorica, as trajetorias realizadas pelas particulas segundo a

formulacdo quantica de Feynman podem ser apresentadas na Figura 5,

Figura 5.Divergéncia encenada entre 0s possiveis caminhos para um processo classico e quantico.
Adaptado em (TUCKERMAN, 2002).

onde a linha sodlida (rosa) representa o caminho classico permitido, e as linhas
tracejadas (demais) fazem alusao aos trajetos quanticos.

A base para a formulacdo da integral de trajetoria foi proposta por Norbert
Wiener, promovendo a mesma no sentido de solucionar problemas referente ao
movimento Browniano e difusdo (CHAICHIAN; DEMICHEV, 2001).

Em 1933, Dirac estava imerso na elaboracdo da mecéanica quantica por
analogias com a mecanica classica, estendendo a formulagdo anteriormente
mencionada por intermédio de uma Lagrangiana. Posteriormente, com base nas
observacdes pontuadas até a presente data, Feynman estabelece uma amplitude

de probabilidade associada a trajetérias no espaco-tempo no lugar da amplitude de
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probabilidade associada a posi¢cao da particula em um particular instante de tempo
(FEYNMAN, 1953; PARRINELLO; RAHMAN, 1984; MARKLAND, 2016; VIANA;
DAVID, 2018).
Matematicamente, a integral de trajetéria é dada por,
iS[x]
Z=Je " Dx (50)

onde
S[x]= 1 L[ x(t) jot (51)

representa o acoplamento do comportamento classico cuja trajetoria se inicia no
instante t =0 e finalizaem t=T, sendo 0 tempo um parametro imaginario; Dx é a
notacdo para a integracdo de todos os caminhos. Observando o limite do
comportamento classico, S [x] >> i, 0 maior deslocamento gera a integral de maior
caminho, uma vez que se comparado aos demais, 0S mesmos apresentam uma
rapida oscilacdo, além das contribuicbes da amplitude quéantica ndo serem
consideradas. (MARX; HUTTER, 2000; TUCKERMAN; MARTYNA, 2000).

Dentro do formalismo de Integrais de Trajetéria, ao considerar uma funcéo
de particdo canbnica quantica para uma dada entidade molecular submetida a um

sistema unidimensional, tém-se:
Q=Tr(e"5“)=jdx<x‘e’ﬁ“‘x> (52)
onde Tr(e*/’“) é descrito em bases coordenadas. Tomando o hamiltoniano de

energia total como a soma dos operados de energia cinética e potencial, os quais
ndo sao comutativos, se faz necessario a aplicacdo do teorema de Trotter
(TROTTER; SZEMEREDI, 1983).

O formalismo deste ultimo,
p
. o . iLt) (il iLt
LT)= L)t]=1 —= — —= 53
exp(iLT) =exp[ (iL, +iL, )t ] P@o[exp(zp)exp( 3 jexp(zp ﬂ (53)

P
nos permite reescrever exp(—AH) na forma {exp(&jexp(ﬂjexp[&ﬂ , Sob

condicdo de P — .
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A essa releitura, acopla-se a funcéo de particdo e um operador identidade

definido por, I:jdx|x><x|, no qual é inserido entre cada termo exponencial,

gerando como resposta:

Q= Limjdxl...dxpf[<x<S>
- s=1

Tomando que,

%
_pu)2p - pT P o-pus2p | s\ _ [ MP P s s+1
e e "1fe ‘x >—[ —ZzﬂhJ exp[ _ZP(U(X) +U (x) )}

o 28 (50

para um sistema de P particulas, submetidas a um potencial d)(x(l),...x(P)), pode-

@ PI/2Po=FT/Pg-/U /2P ‘ X(s+1)> (54)

(x

(55)

se obter a funcdo de particdo final em funcdo de P, definido como o limite do

sistema nuclear.

P/2 O ()
szlim[ mP j Idx(l)...dx(P)eﬁ(D( ) (56)

Essas particulas sdo chamadas de “beads”, sendo o potencial de interacao
dado por:

CD(X(l),...X(P)) = ZP:E Me} (x(s) — Xt )2 +%U (x(s))} (57)

1
onde w, :\/W, e que a funcdo de particdo pode ser escrita em funcao de P
integrais gaussianas desacopladas.
Q. :Nj'dppdpxe"}H (58)
Nessa expressdo, a constante N garante a igualdade entre as Equacdes 56
e 58. Tal condicdo foi comprovada por Chander e Wolynes (CHANDLER;
WOLYNES, 1981), que afirmaram que para o limite nuclear, a integral de trajetoria
€ uma fungdo isomorfica, garantindo assim, a “particdo” dos nucleos em varios
beads. Para um sistema classico de P particulas, as interacfes sdo observadas

mediante um hamiltoniano efetivo descrito na Equacado 61, onde m representa uma

massa ficticia.
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c (p(s))z M )
H 252:1: o +d)(x X ) (59)
Essa equacéo é tida como ficticia devido a insercdo do termo ficticio de
energia cinética. Este, é utilizado no intuito de viabilizar a otimizacdo das integrais
de trajetdria por dindmica molecular.
A conexao entre os beads é realizada através de um potencial harménico,

gerando um “anel de polimeros” (do inglés "ring polymers"). Assim, todas as

“subparticulas” nucleares da vizinhanca, estdo sujeitas a ac6es do potencial (H )

Consequentemente, assumindo um comportamento classico, se torna viavel a
obtencdo de um carater probabilistico, sendo a integralizacdo da posicdo destes
nomeados centroides.

Figura 6.Representacao das interagdes "interatdbmicas" e "intermoleculares” entre beads.

Atomo 1 Atomo 2

A posicédo do centroid pode ser calculada por,
1 P
% =529 (60)
j=1

sendo que a disposi¢ao de cada bead no anel pode ser obtida por,

52
Q; :\/ﬁ_m (61)
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Diante disso, o atomo, antes tratado como uma entidade localizada, aumenta
seu caréater ondulatorio, passando a ser um ente deslocalizado, potencialmente
susceptivel a efeitos quanticos relevantes, vide tunelamento e energia do ponto zero
(TUCKERMAN; MARTYNA, 2000).

Omitindo o arduo desenvolvimento matematico, partindo da funcdo de

particdo Q,, pode-se obter a lagrangiana estendida para os beads na forma,

LBeads=i{i(2,\lﬂ R - ;M.wS(R.‘S)—R.(S”))ZJ—%EO((R.)‘s))} (62)

s=1| I=1
Ao termo que esta incluso a massa ficticia, M,, a dependéncia do tempo

para as posi¢cdes, momento e consequentemente na evolucdo do espago-tempo,
nao apresenta nenhum significado fisico, fazendo deste em um termo ficticio. Essa
analise esta inserida no contexto onde, o tempo, € meramente manuseado para
parametrizar a evolucao da dindmica em termos de configuracdo, como ja antes
mencionado (MARX; HUTTER, 2000).

Quando se fez necessério, a evolucdo do centroid se da em funcao do
acoplamento na DMCP, juntamente com formalismos destinados a obtencédo da

energia total (DFT), promovendo a lagrangiana estendida de Path Integral Molecular

or)-ai)

o 3 (0] -3 3o (- | ®

Dynamics:

Lo = Z{Zﬂ<

1)L 017 R 7 |+ Al (d

=1

onde, s € um periodo do tempo imaginario da dinamica, qﬁi(s) € a densidade
eletrbnica obtida pelos orbitais preenchidos de Kohn-Sham, P é o numero de

beads, <(/ﬁ,(s) §S)>—5ij é a constante de ortonormalidade e o restante dos termos séo

derivados da lagrangiana estendida de Car-Parrinello (HALL; BERNE, 1984;
TUCKERMAN et al., 1993; MARX; HUTTER, 2000).
A avaliagdo desta lagrangiana, fornece o mecanismo molecular que leva o

sistema dos reagentes aos produtos.
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CAPITULO IV

4.1 Procedimento Computacional

Todas as etapas deste trabalho foram realizadas mediante a utilizacédo do

cluster computacional da Universidade Estadual de Goias.

4.1.1 Dinamicas Moleculares

Para uma maior clareza na visualizacdo dos &tomos e seus indices, dada

nomenclatura foi empregada (Figura 7), facilitando assim o discernimento do

processo reacional.

Figura 7. Nomenclatura da molécula de metilclorocarbeno manipulada para construcéo da Figura 10.

As simula¢des de Dinamica Molecular de Car-Parrinello foram realizadas
usando o pacote computacional CPMD 3.17.1 (ANDREONI; CURIONI, 2000). O
sistema foi modelado em duas ambientac¢des: (i) uma por uma célula cubica de 15
A repetida periodicamente, onde 25 moléculas de metilclorocarbeno (CHsCCl) foram
submetidas a um tempo de 2,5 ps, e outra (ii) por uma célula de 10 A contendo uma
tnica molécula de CH3CCI sob influéncia de um tempo total de 60 ps. A estrutura
eletrdnica foi tratada dentro de uma aproximacao de gradiente generalizada para a
teoria do funcional da densidade (do inglés, DFT), atraves do funcional de troca e
correlacdo de Perdew-Burke-Ernzerhofn (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,

1996). A pseudopotencial de Martins-Troullier foi empregada para representar as
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interacOes de eletrbnicas de nucleo-valéncia. Um conjunto de base de ondas planas
foi usada para expandir a funcdo de onda eletrbnica com uma energia de cutoff de
75 Ry. As equactes de movimento foram integradas usando o esquema de velocity
Verlet com um passo integracdo de 5 u.a (0,121 fs). As simulacdes foram
conduzidas em um ensemble candnico NVT em temperaturas de 200 e 300 K
controladas usando um termostato de Nose-Hoover (MARTYNA; KLEIN;
TUCKERMAN, 1992). A reacao foi conduzida na auséncia de solventes.

Em PIMD, a construcdo do ambiente reacional dita por uma célula cubica de
10 A com condicdes periddicas de contorno. Neste, o nicleo é tratado mediante a
funcéo de Trotter (TROTTER; SZEMEREDI, 1983), dimensionando-o para 8 beads
(evolucao dinamica) e empregando o funcional PBE (PERDEW et al., 1996) de DFT
utilizando pseudopotenciais de Vanderbilt e um cutoff de 25 Ry. A simulagao foi
realizada com 5000 passos a uma temperatura 200K e 300K.

Dada as configuracdes do sistema, a superficie de energia livre de Helmholtz
(F), pode ser obtida mediante os dados da trajetéria no intervalo de configuracao
amostrado através do formalismo (DURLAK; LATAJKA, 2014),

F=-kTIn[P(r,-1)] (64)

onde k, é a constante de Boltzmann, T a temperatura de simulagéo e P(r,—r,) é
uma distribuicdo em funcdo das coordenadas espaciais, sendo a diferenca da
quebra da ligacéo, r,, dado pela ligagao 4C—-3H , e a formacéo da ligagéo, r,, dado
pelaligagdo 5C—-3H. r, —r, > 0 representa a condicdo dada ao reagente e, r,—r, <0

, evidencia a formacao do produto.

4.1.2 Célculos Estacionéarios de Estrutura Eletrénica

Posteriormente a validacdo da reagdo mediante CPMD e PIMD, célculos
estéaticos de estrutura eletrénica foram realizados, ao fim de se obter propriedades
de todas espécies atuantes (reagentes, complexos de van der Waals, estados de
transicéo e produtos), possibilitando a caracterizagcdo do mecanismo reacional. Foi

feito uma varredura por meio do software Gaussian09 (G. W. TRUCKS, 2009) com
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funcionais Mgller-Plesset (MJLLER; PLESSET, 1934), Interacdo de Configuracao
(WERNER; KNOWLES, 1988), Coupled Custer (STANTON; BARTLETT, 1993) e
Teoria do Funcional da Densidade (MJLLER; PLESSET, 1934; HOHENBERG;
KOHN, 1964a; KOHN; SHAM, 1965a) combinado com as funcdes de base 6-31G*,
6-311++G(d,p), CC-PVDZ, CC-PVTZ, AUG-CC-PVDZ, AUG-CC-PVTZ. Apos a
varredura foi observado qual dos métodos possuia uma melhor acuracia com o0s
resultados experimentais da constante cinética apresentados por Goodman (DIX;
HERMAN; GOODMAN, 1993; DIX; GOODMAN, 1994).

4.1.3 Obtencéo de parametros cinéticos

Para o calculo dos parametros cinéticos foi utilizado o codigo Transitivity
(SANCHES-NETO; MACHADO, H.G.; CARVALHO-SILVA, 2018) que € um
software desenvolvido pelos Mes. Flavio Olimpio e Hugo Gontijo, membros do
QTEA, com o auxilio do Dr. Valter H. Carvalho Silva. O software j& conta com a
implementacéo de correcdo para tunelamentos moderados e profundos propostos
por Bell e Carvalho-Silva (BELL, R. P., 1935, 1958;CARVALHO-SILVA et al., 2017).
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CAPITULO V

5.1 Resultados e Discussoes

Nesta secao, sera apresentado os resultados das simula¢gdes das dinamicas
moleculares, dos pardmetros geométricos e energéticos obtidos por célculos
estaticos, bem como a quantificagdo da constante cinética para a etapa de formacéo

do cloreto de vinila.

5.2 Simulacado das dinamicas moleculares

O progresso reacional pode ser acompanhado mediante ao uso do software
Visual Molecular Dynamics (VMD), onde uma sequéncia de snapshots foi realizada
com intuito de representar a condicéo inicial (25 moléculas de MetilCloroCarbeno),

bem como as espécies formadas apos a finalizagdo da simulacéo

Figura 8. Representacao do sistema reacional no estagio inicial (A) e final (B), realcando os
produtos formados com a dinAnamica molecular CP.
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Com base na simulacdo apresentada na Figura 8, pode-se identificar quatro

caminhos reacionais, os quais sao detalhados no Esquema 2.
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Esquema 2. Representacao das rotas reativas observadas a partir das simulacdes de CPMD.
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Aqui, vale a ressalva que 0s processos representados pelas rotas R1 e R3,

nao apresentaram alturas de barreiras positivas, impossibilitando a identificacdo dos

seus respectivos estados de transicdo. Com isso, dadas rotas foram negligenciadas

das nossas analises cinéticas. Os parametros energéticos de R2 e R4 serdo

discutidos posteriormente.
Um estudo publicado por Sara e colaboradores (MORAIS; MUNDIM;

FERREIRA, 2015), avaliando como a quimica estrutural apresenta potenciais de

repaginar a cinética quimica para processos a baixas temperaturas, mediante a

formacdo de dimeros em carbenos foi considerado. Entretanto, oS mecanismos
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observados em CPMD, neste caso, refuta dada concepcdo, uma vez que nao se
observou mudancas de conformacao do atomo de H por detrimento de tal condigéo.

Esses resultados mostram que, devido alta instabilidade do
metilclorocarbeno, ha uma manifestacdo clara de reacdes de competicdes para
dado sistema, embora a reacédo de migracao intramolecular do hidrogénio abordada
na literatura, em primeira instancia, nao pode ser identificada.

H H
H. ¥

CHsj" Rt H ‘C"x I
— > 20N O
Cl

Cl H cl

A esse evento, foi creditado ao tempo de calculo ao qual o sistema reacional
foi submetido. Sendo assim, a construcdo de uma nova ambientacédo foi necesséria,
onde o numero de moléculas de metilclorocarbeno se restringiu em uma unidade, e
0 tempo se estendeu em um fator de vinte e quatro vezes.

Como esperado, o resultado voltou-se a repetir, ndo observando qualquer
transformacao estrutural que levasse a formacao de produto através da migracao
intramolecular do hidrogénio.

Para contornar essa adversidade, foi utilizado o tratamento de Integrais de
Trajetdria, apresentado na PIMD. Assim, com a deslocalizacéo da entidade atdmica,
foi possivel observar a transferéncia do hidrogénio previamente submetido a metila,
formando o eteno CH2CHCI e assegurando a influéncia direta dos efeitos quanticos,
neste caso o tunelamento, possibilitando de tal forma a caracterizacdo do
mecanismo de reacao.

Neste sentido, a representacdo das interacfes de dissociacdo e a
consequente formacgao do produto, pode ser retratada mediante o levantamento do
grafico de tempo imaginario em funcdo da coordenada de reacdo 4C-3H nas

respectivas temperaturas submetidas apresentado na figura abaixo.
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Figura 9. Progresso reacional da etapa de formacao do cloreto de vinila (CH.CHCI) em funcéo da

temperatura.
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Na Figura 9, a linha tracejada est& vinculada ao sistema submetido a uma
temperatura de 300 K, e a linha solida a 200 K. Pode-se observar que, embora o
processo de quebra da ligacgdo 4C-3H ocorra gradativamente em ambas
temperaturas, ha uma diferenca no perfil levantado entre elas, onde o sistema
submetido a uma menor temperatura, ndo sofre tanta flutuacdo quando se
comparada com o0 processo vinculado a uma temperatura ambiente. Tal evento
pode ser entendido em termos da robustez do método PIMD uma vez que o tempo
apresentado da dinamica é imaginario. Nos dois casos pode-se observar a
formacéao do cloreto de vinila.

Em seguida, foi feito o levantamento do perfil energético da superficie de
energia livre para os sistemas simulados utilizando a Eqg. 64 (Figura 10), com o

objetivo de compreender a influéncia da temperatura neste parametro.
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Figura 10. Curvas de energia livre para o rearranjo do atomo de H para a temperatura de 200 K
(linha sdlida) e 300 K (linha tracejada).
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A temperatura ambiente (300 K), a variacdo de energia livre (AF*=2,21
kcal/mol) é maior, projetando de tal forma uma curva caracteristica, com seu
complexo ativado de facil identificacdo. Em contraste, a temperaturas de 200 K, a
variacao de energia livre para o rearranjo do &tomo de hidrogénio é dada por AF* =
1,56 kcal/mol, sendo que seu perfil energético aponta para a formacdo de uma
espécie intermediaria. Este Ultimo comportamento esta diretamente relacionado ao
movimento de rotacdo exercido pela metila em torno do seu proprio eixo, no sentido
de obter uma coordenada espacial favoravel ao deslocamento do atomo de

hidrogénio como mostra a Figura 11.
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Figura 11. Representacdo do movimento de rotacdo exercido pela metila em torno do préprio eixo
durante o processo reativo.

Wilhs 2 W

Embora o discernimento do mecanismo de reacdo possa ser transcrito

mediante PIMD, este método ndo nos permite fazer analises temporais, uma vez
que o tempo é imaginario. Assim, a cinética do processo nao € obtida de forma
trivial, ndo permitindo inferéncias quantitativas do comportamento N&o-Arrhenius.

Para superar dada adversidade, calculos de estrutura eletrénica foram executados.

5.3 Parametros Geométricos e Energéticos

As geometrias dos pontos estacionarios para o caminho de transferéncia
interna do hidrogénio na molécula de metilclorocarbeno e formacéao do cloreto de
vinila para o nivel de calculo B2PLYP/CC-PVTZ sédo descritas na Figura 12.

Figura 12. Geometrias otimizadas dos pontos estacionarios do caminho do rearranjo 1,2-H metilclorocarbeno.

Angulos e diédricos s&o representados em graus e as distancias de ligagdo em angstroms.

Reagente (R) Estado de Transigdo (TS) Produto (P)
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Os demais resultados para os outros niveis de calculo sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Parametros geométricos da etapa de formagéo do cloreto de vinila. Angulos e diédricos sdo dados
em graus e as distancias de ligacdo em angstroms.

espécie parametro B2PLYP B3LYP B3LYP wB97xD exp
6-311++G* cc-pvdz  aug-cc-pvtz  aug-cc-pvtz
r(4H-20) 1,093 1,105 1,093 1,091 =
o r(2c-10) 1,482 1,485 1,475 1,475 -
r(1c-3cl) 1,725 1,748 1,726 1,715 -
<(4H-2C-1C-3C1) 145,04 138,28 139,64 143,29 -
r(4H-2C) 1,312 1,325 1,313 1,320 -
s r2c-10) 1,393 1,398 1,385 1,381 -
r(1C-3Cl) 1,770 1,788 1,773 1,761 =
<(4H-1C-3C) 112,09 111,79 111,88 111,76 -
r(4H-1C) 1,080 1,091 1,079 1,079 1,090
o r(2c-10) 1,327 1,329 1,319 1,316 1,332
r(1c-3cl) 1,742 1,752 1,745 1,737 1,726
<(4H-1C-3Cl) 112,69 112,48 112,38 112,68 113,90

A analise do estado de transicdo, indica o gradativo deslocamento do a&tomo
4H em direcdo a 1C. No estado de transicao, a posicdo do hidrogénio é quase
simétrica a posicdo dos carbonos, r(4H-2C)=1,308 e r(4H-1C)=1,301 para
B2PLYP/CC-PVTZ. No produto formado, as geometrias apontaram um desvio
negligenciavel quando se comparado com dados experimentais contidos no banco
de dados NIST, do inglés, National Institute of Standards and Technology.

Em termos energéticos, uma superficie potencial para o0s pontos
estacionarios foi montada para representar tanto a transferéncia interna citada
anteriormente, como para as rotas descritas em R2 e R4. Como ja mencionado, as
rotas representadas por R1 e R3, ndo apresentaram estados de transi¢do, sendo

por dado motivo, suas representacdes omitidas.
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Figura 13. Pontos estacionarios sobre a superficie de energia potencial dos canais reacionais identificados
nas simulacoes.
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As espécies representadas por 3a, 4a e 4c sdo os complexos de Van der
Walls, onde os indices a e c representam os estados de entrada e de saida,
respectivamente; aqueles delimitados pelo simbolo sobrescrito # indicam os
estados de transicdo; 0s mecanismos reacionais representados nos indices de
1 - 3 el - 4, fazem alusdo as rotas R4 e R2, respectivamente; a espécie ilustrada
em 5 é o produto gerado em R1.

A etapa de formacgéo do CH2CHCI, representado em 1 — 2, apresentou uma
variacdo de energia que manteve-se em torno de 11,6 kcal/mol.

Essa variacdo, quando se comparada com a variacdo obtida pela dinamica
molecular por integrais de trajetéria para 0 mesmo processo, se excede em
aproximadamente 10 kcal/mol. Essa diferenca pode ser entendida em termos da
contribuicdo de efeitos quéanticos, no caso, o tunelamento para o controle reacional.
Assim, 0 mesmo é responsavel pela viabilizagdo do produto majoritario (cloreto de
vinila) a baixas temperaturas.

Uma vez que o efeito tunel ndo se manifestasse, em uma situagdo

hipoteticamente classica, a reacdo ndo se direcionava para a formacéo do cloreto
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de vinila como produto majoritario, em funcdo das outras rotas reacionais
apresentarem barreiras menores (cineticamente favoraveis).

Adicionalmente, valores das frequéncias e energias do rearranjo
unimolecular do atomo de hidrogénio na etapa de formacéo do cloreto de vinila,

obtidas por meio do cddigo Transitivity, sdo apresentadas abaixo.

Tabela 2. Parametros energéticos para o rearranjo do atomo de H na formagao do cloreto de vinila. Valores
dados em ps e kcal/mol.

— parametro
Método Ey Freq_Img AE AH AG
B2PLYP 11.65 1234.76 -56.75 -55.47 -54.63
6-311++G*
B2PLYP 11.44 1216.85 -56.79 -55.45 -54.53
cc-pvtz
B3LYP 11.81 1230.08 -54.26 -52.80 -51.72
cc-pvdz
B3LYP 11.77 1210.11 -55.21 -53.79 -52.75
aug-cc-pvtz
wB97xD 11.36 1181.94 -55.11 -53.64 -51.94
aug-cc-pvtz

Assim, uma vez que 0S parametros geométricos e energéticos sao
conhecidos, fazendo uso da Teoria do Estado de Transicdo Convencional (TETC),

a predicao da constante cinética se torna viavel.

5.4 Constante Cinética Absoluta

Previamente, a quantificagdo da constante cinética para descrever o
comportamento ndo-Arrhenius sob analise, se daria pela composi¢cdo somatéria das
constantes cinéticas dos canais R2 e R4, além da constante oriunda do tunelamento
do atomo de hidrogénio com corre¢bes de Bell. Entretanto, a construgdo do
diagrama de Arrhenius para o caminho observado pela dindmica molecular por
integrais de trajetéria, apresentou uma pronunciada curvatura concava,

principalmente sob influéncia dos niveis de calculos B2PLYP (6-311++G**//CC-
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PVTZ), B3LYP (CC-PVDZ//AUG-CC-PVTZ) e wB97XD (AUG-CC-PVD2),
aproximando de forma satisfatéria aos dados experimentais apresentados por
Goodman.

Para as formulacdes poés-Hartree-Fock, Configuration interaction (Cl) e
Coupled cluster (CC), os dados sO se aproximam dos resultados previamente
sugeridos sob influéncia da funcdo de base 6-31G*. Ao realizar calculos com
funcBes de bases mais robustas, a quantificacdo da constante cinética se perde.

Esse resultado pode ser entendido em funcéo das limitacdes da Teoria do
Estado de Transi¢cdo, uma vez que a mesma segue uma orientacdo de minima
energia, onde as distribuicbes de equilibrio sdo de Boltzmann. Assim, quando se
realiza uma dindmica “on the fly”, se sobrepde tal estado, de modo a nao resolver o
problema de equilibrio. Consequentemente, forca o sistema a ir em um determinado
caminho, leva a possibilidade de errar o estado de transicdo. Ao se andar pela
superficie de energia potencial, a qual é limitada pelo principio variacional (cotada
por baixo), quando se eleva o nivel de calculo, mais préximo estara do estado de
minima energia, que pode ou hao representar o real estado de transicao.

Sendo assim, para a reproducdo da constante cinética experimental sé
necessitou da etapa de migracao intramolecular do &tomo de hidrogénio, que por

sua vez, € observado atraves de tunelamento quimico.



53

Figura 14. Diagrama de Arrhenius para a transferéncia interna do atomo de hidrogénio por TETC
com correcdes de Bell.
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Na Figura 14, os simbolos > e +, representam dados experimentais e
tedricos, respectivamente, apresentados nos trabalhos de LaVilla e Houk (LAVILLA;
GOODMAN, 1989b; HOUK, 1990b). Além destes, o diagrama é composto pelos
resultados tedéricos por Truhlar (ALBU et al., 2002), sendo estes oriundos da teoria
do estado de transicéo variacional canénica com incremento do método SCT, do
inglés, small-curvature tunneling, para avaliar efeitos quanticos. A linha solida
representa 0 método CVT/SCT/mPW1PW91/6-31+G(d,p) e a linha pontilhada
CVT/SCT/IGB/mPW1PW91/6-31+G(d,p). As linhas tracejadas fazem alusdo ao
modelo de permeabilidade de Bell (Equagéo 31), a qual foi utilizado em nosso

trabalho; os demais pontos estéo vinculados aos dados experimentais de Goodman
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(DIX; HERMAN; GOODMAN, 1993; DIX; GOODMAN, 1994), o qual se fez como
literatura base em func¢éo do intervalo de temperatura.

Nota-se que em temperaturas mais elevadas, os resultados preditos por
Truhlar (linha pontilhada) estdo em melhor acordo com os dados experimentais
quando comparados com o modelo de Bell. Por outro lado, com o decaimento
térmico, suas metodologias ndo sdo capazes de repetir o0 bom desempenho
apresentado pelo nosso procedimento.

Expressando numericamente a informacéo disposta acima, toma-se como
referéncia as temperaturas extremas (200 e 300 K) dos dados empiricos de
Goodman, além de optar pelo nivel B2PLYP/CC-PVTZ como exemplo para nossos
resultados. Assim, a razdo entre os dados calculados em relacdo aos dados

tedrico

empiricos ( ) mostra que: a baixas temperaturas, os méetodos adotados

experimental
por Truhlar (MPW1PW91/6-31+G(d,p) e GB/mPW1PW91/6-31+G(d,p))
apresentaram valores de 0,001 e 0,008, respectivamente. J& 0 nosso se retratou
em 0,608. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, seus resultados se
encontram em 0,104 e 0,438. Em nossos calculos, sob mesma condicao,
observamos um valor de 6,789.

Com a gqueda da temperatura, ha consequentemente uma reducdo na
energia cinética do sistema, sendo assim, a manifestacédo do efeito tinel se torna
mais incisiva. Nossos resultados reproduziram dados mais fidedignos em funcéo da
formulacdo de Bell empregada, a qual também contabiliza tunelamentos profundos
(independente da temperatura em um dado ponto), o qual se mostrou o responsavel

pela pronunciada curvatura caracteristica de um sistema sub-Arrhenius.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Na execucédo do presente trabalho, houve avangos no problema de fronteira
referente a cinética da etapa de formacgéo do cloreto de vinila. Como existia um
leque de projecdes que poderiam auxiliar a descricdo deste evento, este trabalho

emergiu com pontuais discussdes listadas a seguir:

» Das inumeras hipoteses levantadas por Goodman e afins, efeitos quanticos
se mostraram pertinentes a analise pautada, onde a correcdo de Bell
(destinada a tunelamentos profundos) foi capaz de resgatar de modo

expressivo o comportamento observado.

= O conjunto de simulacdes realizadas através de CPMD, foi capaz de
identificar quatro caminhos reacionais distintos, embora, apenas a metade

destes foi levado em consideracgdo para as andlises propostas.

* A hipétese de formacado de dimeros ndo pode ser sustentada, uma vez que

as interacdes dessa natureza nao foram observadas.

» Exclusivamente em PIMD foi possivel observar a reacdo de migracédo
intramolecular do hidrogénio na molécula de metilclorocarbeno, levando a
formacdo de um alceno como produto. O método também foi responsavel

pela reducdo energética da altura de barreira.

» Para a reacdo de interesse, calculos estaticos de estrutura eletrnica
projetaram uma variacdo de energia consideravelmente maior quando se
comparado com PIMD. Para as demais rotas, observou-se alturas
negligenciaveis. A respeito dos parametros geométricos, os niveis de
calculos adotados conseguiram reproduzir com eficiéncia aos dados

experimentais.



56

» Quando se comparado com dados tedricos previamente calculados, nossa
metodologia foi capaz de deslocar os resultados em um fator de
aproximadamente 100 vezes, colocando a quantificagdo da constante

cinética na mesma ordem de grandeza empirica a baixas temperaturas.

= Embora o tunelamento nos forneca uma boa aproximagdo da cinética
reacional, uma analise da influéncia de efeitos solventes sera realizada em

projecéo a reducdo dos desvios aparentes.

= Apesar do software Transitivity nos projetar uma paisagem qualitativa, visto
gue o mesmo se adequa melhor para tunelamentos leves e moderados,
ainda se faz necesséario a criacdo de uma funcao ajuste, cujo potencial
parabdlico consiga se adequar as condicBes especificas (tunelamento

profundo).
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