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Resumo

O uso de métodos ab initio de mecanica quantica em conjunto com o formalismo da
termodindmica estatistica padrdo pode ser aplicado em quimica com o interesse de
predizer propriedades termodindmicas macroscopicas. A inclusdo da correcdo térmica
para o célculo tedrico das propriedades termodinamicas através das fungdes particao
translacional, rotacional e vibracional para moléculas na fase gis, podem proporcionar
uma comparagdo direta ¢ um bom acordo com o experimento. A presenga dos modos
vibracionais de baixa freqiiéncia constitui um problema que continua em aberto, nao
tendo ainda uma solucdo geral. Ao longo dos anos vérios métodos tém sido empregados
com o intuito de se obter uma melhor descri¢do das propriedades termodindmicas do
sistema como: energia livre de Gibbs, populagdes conformacionais e entropia. Nesta Tese
foram utilizados métodos ab initio de alto nivel (MP4(SDTQ), CCSD(T)) e o formalismo
da termodindmica estatistica para o estudo tedrico de moléculas de cicloalcanos
(ciclononano e cicloundecano), e etano-substituidos (1,2-dicloroetano, 1,2-difluoretano,
1,2-dibromoetano, 1,1,2-trifluoro-tricloroetano e tetrafluoro-1,2-dicloroetano) com a
finalidade de avaliar o nivel de teoria empregado, fazendo uma anélise detalhada da
influéncia dos modos de baixa freqiiéncia na funcdo de parti¢do vibracional para o
calculo das populagdes conformacionais. Uma comparacdo direta com os dados
experimentais também foi realizada para todas as moléculas estudas neste trabalho.
Mostramos de forma transparente que nos casos em que houve desacordo com dados
experimentais de populagdes conformacionais na fase gas, o motivo para a discordancia
com o experimento ndo pode ser atribuido ao nivel de calculo ab initio Pos-Hartree-Fock
utilizado para o célculo da corre¢do térmica (MP2) e energias eletronica-nuclear relativa
(CCSD(T)). Ficou evidenciado que o modelo tedrico utilizado para tratar os modos
normais de vibragdo de baixa freqii€ncia nao foi adequado para a descrigao de moléculas

onde o “Efeito Gauche” tem um papel importante.

Palavras chaves: populacdo conformacional - corre¢do térmica - modos de baixa

frequéncia
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Abstract

Ab initio quantum mechanical methods in conjunction with standard formalism of
statistical thermodynamics can be applied for the determination of macroscopic
thermodynamic properties of chemical systems. The inclusion of thermal correction for
the theoretical calculation of thermodynamic properties has been done. The evaluation of
translational, rotational and vibrational partition function for a molecule can yield a direct
comparison and also an agreement with experimental gas phase data. The presence of low
frequency vibrational modes constitute in a problem and it is still open, where a general
solution has not been found yet. All over the years various methods have been employed
aiming at a better description of the thermodynamic properties of chemical species
(Gibbs free energy, conformational population and entropy). In this Thesis, high level ab
initio methods (MP4(SDTQ), CCSD(T)) combined with standard formalism of statistical
thermodynamics were used to investigate cycloalkanes and ethane-substitute molecules,
aiming to assess the performance of the level of theory employed and also a detailed
analysis of the influence of the low frequency vibrational modes on the vibrational
partition function for the calculation of conformational populations. A direct comparison
with experiment was also made for all molecules studied in this work. It was shown, in a
transparent way, that in the cases where a disagreement with gas phase experimental
conformational population data was observed. The reason for the discordance can not be
attributed to the ab initio Post-Hartree-Fock level of calculation utilized for the
evaluation of thermal correction (MP2) and electronic plus nuclear-repulsion energy
(CCSD(T)). It was made clear that the theoretical model employed to treat the low
frequency normal modes was not adequate for the description of molecules where the

“Gauche Effect” play an important role.

Key words: conformational population - thermal energy - low frequency modes
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Capitulo 1

Analise Conformacional

1.1 Introducéo

A determinacdo da estrutura molecular ¢ sem duvida uma das areas
fundamentais da quimica. Dependendo do estado fisico que o composto quimico se
encontra, diferentes técnicas experimentais podem ser empregadas visando a elucidacao
da estrutura molecular. Estudos tedricos no ambito molecular t€ém aumentado
consideravelmente em fun¢do do bom acordo com pardmetros estruturais e
conformacdes populacionais experimentais.

O conceito de conformacao foi introduzido por R.D. Haworth para designar os
arranjos espaciais atomicos distintos obtidos pelas rotacdes em torno de ligacdes
simples em uma molécula. Em 1950, em seu artigo pioneiro, D.H.R. Barton' argiiia
sobre as conseqiiéncias das diferengas conformacionais na estabilidade e reatividade.
Naquele mesmo ano surgiu a expressao “andlise conformacional”, introduzida pelo
proprio Barton, para designar todo processo de determinagdo de estrutura e propriedades
das diferentes conformagdes moleculares. Em muitos sistemas, uma pequena quantidade
de energia ¢ suficiente para modificar a conformacgdo das moléculas. Dessa maneira, o
quimico normalmente trabalha com misturas de diferentes conformacdes de uma dada
substancia. As conformagoes de um determinado sistema molecular encontram-se em
equilibrio sendo que a presenca de uma determinada conformagdo no equilibrio (sua
populag@o) possui dependéncia com a temperatura. A Figura 1.1 mostra um exemplo
classico das diferengas de energia em kcal/mol de varias conformagdes para a molécula

de etano, quando a ligagdo simples faz uma rotagio de 360° entre os carbonos.
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Figura 1.1: Curva de energia potencial para as conformagdes
da molécula de etano.

1.2 Conformacao e Analise Conformacional de Compostos Aciclicos

As conformagdes sdo diferentes arranjos espaciais de uma molécula obtidos pela
rotacdo em torno de uma ligacdo simples. A andlise conformacional ¢ o estudo dos
varios estados de estabilidade termodinamica, representados por conformeros, e as
conseqiientes diferengas de propriedades fisicas e quimicas destes estados. As
diferengas de estabilidade termodindmica de cada conféormero devem-se as interagoes
atrativas e repulsivas, maiores ou menores, entre os grupos de atomos da molécula
devido a efeitos de repulsdo estérica (devido a proximidade dos atomos) ou formacgao de
interacoes fracas. Estas repulsdes estéricas podem ser expressas pela a soma de varios
fatores energéticos, a saber, as atracdes e repulsdes devido as interagdes: eletronicas,
nucleares e elétron-nticleo. Como diferentes conformacdes tém diferentes estabilidades
termodinamicas, a uma dada temperatura existird maior propor¢do das conformagoes
mais estaveis e menor propor¢do das conformacdes menos estaveis. Devido a isso,
deve-se fazer a analise conformacional dentro de critérios estatisticos, proprios de uma
abordagem dinamica. S6 se pode “pensar” em uma conformagdo como um conjunto
fracionario de moléculas tendo uma determinada organizagdo espacial de seus atomos,

em maior ou menor propor¢do (dependendo da estabilidade termodinamica) em relagdo
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ao conjunto de todas as moléculas, estando esta fracdo em permanente troca, mas
mantendo sua proporcao constante.

As propriedades fisicas e quimicas de uma dada espécie quimica serdo a
resultante das propriedades, podendo-se prever quais serdo estas propriedades com base,
se for possivel, na conformagdo mais estavel (mais abundante).

Para a molécula de etano, Figura 1.1, as conformagdes alternadas ao contrario
das conformagdes eclipsadas possuem menor energia, ou seja, menor repulsdo estérica
entre os atomos de hidrogénio. A estabilidade relativa das conformagdes eclipsadas ¢
devido ao que se conhece como Impedimento Estérico ou Tensdo Estérica, ou seja, a
sobreposi¢@o dos raios de van der Waals dos atomos ou grupos eclipsados.

A Figura 1.2 mostra a analise conformacional para a molécula de butano.
Observa-se, neste caso, que nas conformacdes alternadas, surgem as conformacgdes
“gauche” e “anti”, com diferentes estabilidades, sendo a forma “gauche”, geralmente,

menos estavel que a forma “anti”.

3.8 kcal mol

v v 09kalm-t g N

180° 2400 300 3a60°

Figura 1.2: Analise conformacional para a molécula de butano.
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1.2.1 Calculo da Populagéo Conformacional

Conhecendo a energia livre de Gibbs (G) de cada isomero, pode-se determinar a
proporgao de cada isdmero na mistura através da constante de equilibrio K. A constante
de equilibrio K corresponde a uma dada interconversdo entre conformag¢des M, - M, ,
onde M; e M; sdo dois conférmeros da mesma molécula, podendo ser escrita na forma

apresentada na equagdo (1.1) por:

K= —e . (1.1)

Onde AG representa a diferenga de energia livre de Gibbs entre duas conformagdes M;
e M;, R ¢é denominada de contaste dos gases ideais ¢ T a temperatura. O exemplo a
seguir, refere-se a uma molécula, a uma dada temperatura ¢ pressdo, onde foram
encontradas quatro conformagdes predominantes para o processo de interconversao.
Assumindo que, M1, M2, M3 e M4 representam essas estruturas de minimos, as

constantes de equilibrio para as conformagdes M, - M, - M, — M, sdo descritas

por:

Kl _ [Ml] _ e(—AGl/RT)
[M, ]
K2 — [Ml] — (-AG, /RT)

_ [Ml] _ e(—AG3/RT)

K
oMy
onde AGl = Gz — G], AGZ = G3 — Gl, AG3 = G4 — Gl.

Como

[M,]+[M, ]+ [M, ]+ [M,]=1,
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logo

1

o(8G2/RT) | (AG,/RT) :

[Ml] = (4G, /RT)

1+ +

1.3 Estabilidade dos Cicloalcanos

Cadeias ciclicas de carbono tém sido de grande interesse no ambito tedrico e
experimental. Durante o processo de inter-conversdo conformacional, varias estruturas
podem ser encontradas e analisadas através das propriedades fisico-quimicas do
sistema, baseados em suas conformagdes preferenciais. Existe um grande interesse em
encontrar uma solugdo eficiente para determinar os conformeros de moléculas ciclicas,
presentes em compostos bioldgicos com cadeias saturadas em suas estruturas.
Experimentalmente, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢
considerada um dos melhores métodos disponiveis para analise de derivados dos
cicloalcanos. Outros métodos como espectroscopia na regido do infravermelho tem sido
empregada com intuito de determinar geometrias e constantes de equilibrio.

Os compostos ciclicos possuem menos graus de liberdade que os compostos
aciclicos devido as suas restricdes de rotagdo em torno das ligagcGes sigma dos atomos
componentes do ciclo. Sendo assim, as moléculas ciclicas aparentam-se muito mais a
compostos insaturados, sendo que essa semelhanca ¢ maior quanto menor for o tamanho
do ciclo.

O ciclopropano e o ciclobutano sdo ciclos que tém as mais altas energias,
portanto sdo os menos estaveis. Esta instabilidade deve-se a diminui¢do do angulo de
ligagdo C-C, nos compostos aciclicos de 109°28°, para 60° no ciclopropano e
aproximadamente 90° (caso fosse plano) no ciclobutano (ciclos pequenos).

O ciclopropano ¢ planar e ha uma diminui¢do na distancia entre os atomos de
carbono, devido a manifestacdo do carater especifico destas ligacdes (trata-se de uma
mistura de hibridizagdes sp” e sp’). Ja o ciclobutano apresenta um pequeno angulo de
tor¢do que varia entre 20° a 25°, fazendo com que este ciclo fuja ligeiramente da forma
planar. A tabela 1.1 mostra o calor de combustio AHc em kcal/mol para diversos
cicloalcanos em funcdo do numero de atomos de carbono n, sendo o valor de 157,4

kcal/mol o menor valor de AHc para a molécula de ciclo-hexano.
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Tabela 1.1: Calor de Combustao relativo AHc em kcal/mol para diversos cicloalcanos.

Numero de (AHc/n) - 157,4

atomos
3 9,2
4 6,55
5 1,3
6 0,0
7 0,9
8 1,2
9 1,4
10 1,2
11 1,0
12 0,3 Figura 1.3: Estrutura mais estivel (forma
cadeira) para a molécula de ciclo-hexano.
13 0,4
14 0,0
15 0,1
16 0,1
17 -0,2
maiores 0,0

Ref.: ROMERO, J. R. Fundamentos de Estereoquimica dos Compostos Organicos. Ribeirdo Preto:
Holos, 1998. ISBN 85-86699-02-0.

A energia de combustdo cai significativamente para o ciclopentano e atinge o
menor valor para o cicloexano. A estabilizacdo destes ciclos sugere que eles ndo devem
ser planos, de modo que estes angulos sejam melhor acomodados. A diminui¢do da
estabilidade para os ciclos de 7 a 11 membros ¢ devido ao fato de que angulos das
ligagdes C-C ficam maiores que 109° (forma cadeira do cicloexano) e também porque
comega a ocorrer eclipse entre alguns hidrogénios de carbonos vizinhos, qualquer que
seja o arranjo fora do plano que estes ciclos assumam. Os ciclos grandes (acima de 12
membros) sdo cada vez mais estaveis, porque o grau de liberdade alcancado pelas
inimeras conformacdes (formas fora do plano) destes ciclos permite eliminar a tensao

dos angulos bem como as intera¢des oriundas de elipse entre hidrogénios.
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1.4 Modelo Teorico

A molécula é considerada como uma entidade no vacuo como uma colec¢do de
um numero limitado de atomos mantidos unidos por for¢as de interagdo fortes e
independentes de outras moléculas. Dada uma molécula reconhecivel pode-se indagar
quais de suas propriedades podem ser medidas por métodos fisicos. O objetivo mais
obvio ¢ a determinagdo das posigdes relativas dos atomos, ou de seus nucleos. O termo
estrutura molecular tem sido usado para descrever varias caracteristicas de moléculas
individuais e cristais que sdo susceptiveis as medidas experimentais. Aqui o termo
estrutura ¢ utilizado no sentido de incluir todas as informacdes pertinentes ao arranjo
geométrico dos atomos numa molécula na fase gas. A nivel quantitativo, a estrutura
tridimensional (3D) ¢ descrita em termos de um conjunto de distancias interatomicas,
angulos de ligagdo e angulos diedros que especificam a localizagdo de cada atomo no
espaco.

O efeito da temperatura e pressdo no célculo tedrico pode ser contabilizado
através da incluso da corre¢do térmica para a energia livre de Gibbs (AGry),
proporcionando uma comparacdo direta com os dados experimentais (a ser mostrado
nos proximos capitulos). Para obter informagdes sobre as propriedades do sistema sem
efetuar medidas experimentais, ¢ preciso ter conhecimento das fungdes parti¢do” desse
sistema onde sdo atribuidos valores de energia: eletronica, translacional, rotacional e
vibracional para a molécula (a ser discutido no capitulo 2). O tratamento tedrico
usualmente utilizado para a corre¢do da energia térmica ¢ baseado nos modelos (rotor
rigido e oscilador harménico) propostos por Pitzer e Gwinn® para a fungio de partigéo
vibracional. A presen¢a dos modos de baixa freqii€éncia (modos cuja populacdo do
estado excitado ¢ maior que 5%, isso corresponde a modos com numero de ondas
abaixo de 625 cm’, a temperatura ambiente) pode ndo ser percebida como uma
vibracdo, acarretando erros no calculo de propriedades termodindmicas. O
procedimento comum ¢ tratar os modos de baixa freqiiéncia separadamente, ou,

Jo . - , . 4-
utilizando aproximagdes empiricas™®

para considerar a contribuicdo referente as
vibragdes ndo harmonicas discutidas em detalhe no Capitulo 2. Para alguns sistemas
como, por exemplo, o dimero da 4gua,® é mais conveniente tratar um modo de baixa
freqliéncia, como uma rota¢do interna na molécula, ao invés de trata-lo como uma

vibra¢ao nao harmonica.
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. . 10-12
Para sistemas moleculares como, cicloalcanos

, a aproximag¢do harménica
pode ndo ser a mais adequada. O estudo populacional pode ser comprometido em
funcdo de determinacdes erradas da variacdo da energia livre de Gibbs total que inclui
contribui¢Oes vibracionais, rotacionais e eletronicas. Devido suas restricdes de rotagao
das ligacdes sigma dos atomos componentes do ciclo, um estudo mais aprofundado dos

modos vibracionais de baixa freqiiéncia até o momento ainda ndo pode ser feito.

1.5 Proposta de Trabalho

Com o intuido de diagnosticar se o procedimento adotado para as moléculas de
cicloalcanos estudadas anteriormente se aplica a cicloalcanos maiores, foi feito um
estudo tedrico comparativo da populagao conformacional tedrico em relagcdo aos dados

1314 para as moléculas de ciclononano e cicloundecano, visto que se tém

experimentais
dados experimentais de populagdes conformacionais para esses sistemas. Para esses
estudos, foi utilizado teoria ab initio para descrever a estrutura molecular e energias
relativas. Além desses estudos foram feitos calculos de propriedades termodinamicas e
populagcdes conformacionais, para verificar a influéncia dos modos de baixa freqiiéncia
para calculos de quantidades termodinamicas em fun¢ao da temperatura.

O tratamento para os modos de baixa freqiiéncia constitui um problema ainda
em aberto, visto que, os resultados anteriores obtidos por nosso grupo para as moléculas

10,11 cicloeptano12 em comparacdo aos resultados desta Tese estdo em

de ciclooctano
contradi¢cdo. Na tentativa de entender melhor como esses modos vibracionais atuam, a
segunda etapa desta Tese foi analisar como os modos de baixa freqiiéncia para
moléculas menores como etano e etano-substituido, influenciam nas propriedades
termodinamicas do sistema, uma vez que se tém dados experimentais para efeito de
comparagao.

O ponto de partida para um estudo mais detalhado dos modos de baixa
freqiiéncia foi realizado inicialmente para a molécula de etano, o objetivo principal do
trabalho foi estudar como a entropia absoluta da molécula, era afetada quando o modo
de baixa freqiiéncia era desprezado. A metodologia tedrica utilizada para o célculo para

da energia de ativagdo e entropia para molécula de etano, mostrou-se adequada quando

comparada aos dados experimentais.
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Dados experimentais obtidos através de diversas técnicas como difracdo de
elétrons'®, espectroscopia na regiio de microondas'® e ressonancia magnética nuclear
(RMN)"” tém sido publicados na literatura para as moléculas de 1,2-difluoretano e 1,2-
dicloroetano, podendo estes, ser utilizados como parametro comparativo aos calculos
teoricos. Para o estudo tedrico das moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano,
também foram realizados calculos ab initio de alto nivel para a obtengdo da populacdo
conformacional para o sistema. E importante ressaltar, que ndo se tem um procedimento
padrdo na literatura para o tratamento dos modos de baixa freqiiéncia. Para investigar o
desempenho das aproximagdes teoricas para predizer os valores das populacdes
relativas para uma molécula na fase gas, quando comparadas com os dados
experimentais, dois pontos precisam ser considerados: a adequagdo do modelo tedrico
utilizado e a qualidade dos valores de energia calculados através de métodos ab initio.

Para ambas as moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano estudadas nesta
Tese a qualidade dos valores de energia foram testadas ao limite, ou seja, qualquer nivel
de célculo ab initio superior ao realizado nesta Tese ndo serd capaz de mudar a
populacdo conformacional tedrica na ordem de 1%. Recentemente (2008), Wong e
colaboradores'® obtiveram a energia livre de Gibbs para a estrutura mais estavel das
moléculas de 1,2-dicloroetano, 1,2-dibromoetano e 1,2 difluoretano que estdo em
excelente acordo com os valores experimentais, mas com ressalva de que a metodologia
adotada em questdo ndo foi capaz reproduzir valores de populacdes conformacionais, ou
seja, dados de populacdes relativas ndo puderam ser descritos.

Outras moléculas do tipo etano-substituido foram também estudadas nesta Tese
de doutorado com o intuito de predizer a populagdo tedrica. A metodologia empregada
para o calculo da populagdo conformacional para as moléculas de CH,Br-CH,Br,
CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl foi a mesma utilizada para as moléculas de 1,2-
dicloroetano e 1,2-difluoretano.

No Capitulo 2 ¢é apresentada uma revisdo da termodinamica estatistica com uma
abordagem mais aprofundada considerando a aproximac¢do ndo harmoénica e corregdes
de ordem superiores. O Capitulo 3 refere-se a molécula de ciclononano, onde sera
mostrada toda a metodologia desenvolvida para estudo e comparagdes com valores
experimentais. O Capitulo 4 refere-se ao estudo tedrico da populagdo conformacional da
molécula de cicloundecano, mostrando os resultados da metodologia ab initio
empregada em comparag@o aos dados experimentais. O Capitulo 5 ¢ descrito um estudo

detalhado dos modos de baixa freqiiéncia para as moléculas de 1,2-difluoretano, 1,2-
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dicloroetano e etano, ¢ sua influéncia na populagdo conformacional e nas propriedades
termodinamicas do sistema. O Capitulo 6 refere-se a analise dos modos de baixa
freqliéncia e calculo das populacdes conformacionais para as moléculas de 1,2-
bromoetano, CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl. Os resultados teoricos foram comparados
com os dados experimentais obtidos através da técnica de difracdo de elétrons. E

finalmente, o Capitulo 7 trata-se da conclusdo e das consideragdes finais desta Tese.

10
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Capitulo 2
Célculo da Funcao Particao para Sistemas

Moleculares

2.1 Introducéo

O uso da mecénica estatistica € de fundamental importancia para célculos de
propriedades termodindmicas como: entalpia, capacidade calorifica e entropia para uma
molécula na fase gas. O problema mais simples em mecéanica estatistica, envolve
sistemas compostos por atomos, moléculas, ou grupo de 4&tomos nos quais 0s graus de
liberdade translacionais, rotacionais e vibracionais de uma particula sdo considerados
independentes em relagdo aos demais. Na pratica, nenhum desses sistemas &
independente, podendo em alguns casos, acarretar um desacordo nas propriedades
termodinamicas estudadas quando comparadas com dados experimentais. A
dependéncia desses graus de liberdade esta associada aos seguintes fatores: primeiro a
forcas entre moléculas e particulas que envolvem o sistema, segundo, refere-se a
restricdo da funcdo de onda total na mecénica quantica que requer que seja anti-
simétrica perante a troca de duas particulas. As aproximagOes para a fungdo particéo
molecular serdo mostradas no decorrer do Capitulo, para a fungéo parti¢do translacional,
0 modelo adotado sera o da particula em uma caixa. Para a funcéo particao rotacional e
vibracional o problema sera tratado inicialmente com aproximacgédo do rotor rigido e
com aproximagdo harmdnica respectivamente. Correcfes de ordem superior, incluindo
correcdo ndo harménica, rotacdo interna e corregdo para energia de ponto zero, também
serdo mostradas. Finalmente, apresenta-se uma breve teoria para sistemas moleculares e

alguns modelos empiricos baseados nas aproximacdes de Pitzer e Gwinn®.
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2.2 Funcao Particdo

Em um gés real a baixa pressdo, as for¢as entre as moléculas podem ser
consideradas despreziveis, podendo assim assumir o modelo de moléculas
independentes. Devido ao fato de ndo poder-se localizar uma determinada molécula em
um determinado instante, as moléculas sdo essencialmente indistinguiveis. A fungédo
que descreve todos os estados de energia acessiveis a molécula é denominada de funcédo

particdo, sendo dada através da equacgéo (2.1) por:
: E; /KT
szgie_ ' (2-1)
i=1

onde g, representa a degenerescéncia de niveis, k representa a constante de Boltzman e
T a temperatura do sistema. A quantidade E, que aparece na expressdo da fungdo

particdo molecular Q, representa uma ou mais energias de niveis acessiveis & molécula e
precisa incluir todas as energias associadas com os varios graus de liberdade ou modos
do sistema. Considerando que o0s possiveis modos: rotacionais, translacionais,

vibracionais séo independentes entre si, a energia de nivel E; para uma molécula

diatdbmica pode ser escrita como a soma das energias de varios modos como mostra a

equacdo (2.2) abaixo.

E,=E +E,+E,+E,+E ,+E,+E, (2.2)

rot

Na equacdo (2.2), E, representa a energia de translacdo da molécula, E ,representa a

rot
energia rotacional, E, representa a energia vibracional, E, representa as interagoes
entre os elétrons e nlcleos e E, e E, sdo as energias dos nlcleos 1 e 2 respectivamente
para um molécula diatbmica. A energia E_, representa energia de Coriolis devido ao

acoplamento rotacéo-vibragéo sofrido pela molécula. As degenerescéncias g; dos niveis

de energia podem ser escritas atraves da equagao (2.3) por:

gi = gt'grot'gvib'gel'g'nl'gnZ'gcor (23)

13
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onde g,, 9,., 9, ,€tC. S&0 respectivamente as degenerescéncias translacional, rotacional,

vibracional e etc. energia de niveis. Se considerarmos, por exemplo, duas moléculas X e

Y independentes e indistinguiveis podendo ocupar dois estados possiveis de energia ¢,

e €, , aenergia E; dos possiveis estados para o sistema constituinte para essas moléculas

é dada por:
E, =¢,(X)+g,(Y) ambas moléculas no mesmo estado ¢,
E, =¢,(X)+g,(Y) ambas moléculas no mesmo estado ¢,
E, =&,(X)+&,(Y) Xemg eYeme,
E,=¢,(Y)+¢,(X) Xemeg eYeme,

Do ponto de vista quantico, & (X)+¢,(Y) e &,(X)+¢&,(Y) séo indistinguiveis e os
dois estados sdo degenerados (mesma energia), esta é a razdo de incluirmos o termo de
degenerescéncia g, na equacdo (2.1). Substituindo as equagdes (2.2) e (2.3) em (2.1),

obtém-se,

Q = Qt 'Qrot 'Qvib'QeI 'in'QnZ'Qcor . (2-4)

Uma das vantagens de calcular-se a funcdo particdo como um produto de modos
rotacionais, vibracionais, etc., € que cada quantidade da equagdo (2.4) pode ser
calculada independentemente das demais. Uma outra vantagem refere-se ao fato de que
todas as propriedades termodinamicas sdo calculadas em termos da fungdo InQ, ou
seja, utilizando a propriedade de logaritmo na fungdo particdo Q na equacdo (2.4) tem-

Se,
INQ=IQ +INQ,, +INQ;, +INQy.+INQ, +INQ, +InNQ,, . (25)

A entropia do sistema pode ser calculada de uma forma muito mais simples devido a

fatoracdo de cada termo na equagéo (2.5).

N 0InQ
S=NkInQ+ NkT( s jv (2.6)

14
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onde N é 0 nimero de moléculas presentes na amostra e k e T definidos na equacao
(2.2).
Nesta Tese, a energia de translacdo para dois conférmeros em processo de

interconversdo é a mesma, ou seja, (AEt =0). As energias rotacionais, vibracionais e

eletronicas sdo quantizadas, denominadas de energia interna (E, ). Portanto, a equacéao

int
(2.2) reduz-se a seguinte forma:
E=E+E

+E, +E, +E (2.7)

int cor !

e a funcéo particdo Q igual a,
Q = Qt Qint in anQcor (2-8)

onde Q,, é a fungdo particdo devido aos graus de liberdade internos rotacionais,

int

vibracionais e eletronicos. A resolugdo para E;,. na equacdo (2.7) ndo estd completa,

int
pois, por exemplo, em moléculas diatbmicas as energias de niveis rotacionais sdo
determinadas através do momento de inércia (aproximacdo de Born Oppenheimer),
sendo esta dependente da distancia dos dois nucleos fixos. Vibra¢ées moleculares levam
a continua mudanga na distancia entre os nucleos, afetando a energia dos niveis
rotacionais. Corre¢des de ordem superior devem ser levadas em consideragdo para uma

melhor precisdo das propriedades termodinamicas. A funcdo particdo Q.. que

cor
contempla o termo vibracéo-rotagdo ndo sera abordada nesta Tese devido as moléculas
estudadas em questdo terem um numero elevado de atomos (8 a 27 &atomos), e
consequentemente, um ndmero elevado de modos vibracionais e rotacionais,
impossibilitando uma andlise detalhada do termo vibragdo-rotagdo na funcéo particdo
Quor -

As energias que alimentam as funcbes particdo utilizadas nesta Tese sdo
calculadas utilizando métodos da mecénica quantica nos niveis ab initio Hartree-Fock
(HF) e pos-HF: Teoria de Perturbacdo de M¢ller-Plesset (MP) e Teoria do Funcional de

Densidade (DFT) discutidos vastamente na literatura.? Cabe ao pesquisador utilizar seu
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senso quimico com intuito de escolher o método mais adequado que ofereca um menor

custo computacional para uma determinada precisdo desejada.

2.3 Funcéao Particdo Translacional

Considere uma molécula de massa m com trés graus de liberdade translacionais
movendo-se em uma caixa retangular de volume V e dimensdes a, b, c. O problema é
entdo resolvido, utilizando as energias de niveis da mecénica quéantica adotada para
particula livre em uma caixa retangular onde se resolve a equacdo de onda para uma

molécula e obtém-se o valor da energia de translacdo em trés dimensdes dada por:

h2(n? n? n?
3 2%( ot byz +5 J onde V =abc (2.9)

onde, n,n en, sdo os trés nlmeros quanticos (translacionais) e podem assumir
qualquer nimero inteiro entre zero a infinito. A funcdo particdo de translacdoQ, para

todos os valores de n,,n e n, pode ser escrita como,

Q= Z exp(-E, /kt)

h2(n? n? n2)l1
Q nx%nz p{ Sm{aﬁbz T kT
2 2 h2n2 hznz
exp| ——21— ) exp| -————=—|. 2.10
Z p[ 8ma Zijz p( 8mb2kT]; p[ 8mc2kTJ (2.10)

Na equacdo (2.10) a soma referente ao primeiro termo na funcéo particdo refere-se ao
movimento ao longo do eixo-X, a segunda soma € referente ao eixo-y e a terceira soma
referente ao eixo-z. Os somatorios da equagdo (2.10) serdo substituidos por integrais do

tipo descrito em (2.10b). Esta substituicdo s6 é concebida, considerando que o nimero
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de estados quanticos acessiveis ao sistema € muito maior que o numero de moléculas

gue envolvem o sistema. Considerando o primeiro termo da integral tem-se,

© h2n2 0 h2n2
exp| — X_ 1= |exp| — X 1dn 2.10b
nXZi p( 8ma2kTJ I p( 8ma2kTJ g ( )

0

a integral acima € resolvida utilizando coordenadas polares e tem como resultado o

valor,

onde o expoente A na integral é dado por h®/8ma’kT . Portanto a valor para a integral
em (2.10b) é dada por,

r h?n? 27mkT \"?
exp| — X _|dn,=| ———| a. 2.11
-[ p[ 8ma2kT} " ( h? j (211)

0

Analogamente, podemos calcular o valor das integrais em y e z com 0s respectivos

resultados,

“ h? 27mkT )2
exp| ———— |dn, =| 222 | p 2.12
jxp( 8mb2kT] y ( h? ] (212)

0

“ h? 27mkT }'?
e ——|dn, =| ——| c. 2.13
jxp( 8mc2ij ’ ( h? ) (213)

0

Utilizando os valores das integrais (2.11), (2.12) e (2.13) obtém-se a funcédo particdo de

translagéo Q,, igual a:

3/2
Q - ( 27[:;” j abc

17
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onde V =abhc

27mkT \*'?
Qt=( ”hz j V. (2.14)

2.4 Funcao Particédo Vibracional

A energia para 0s niveis eletrdnicos para um sistema molecular é dada pela

equacdo abaixo,
E,, =(n+1/2)hv n=0,123,... (2.15)

onde v é a frequiéncia vibracional dada em cm™ e n um nimero quantico inteiro. A
equacdo (2.15) aplica-se a vibracbes harménicas onde a forca restauradora €
proporcional ao deslocamento. Sistemas atdémicos desviam consideravelmente da
aproximagdo harmonica, onde corre¢fes ndo harmonicas para uma melhor analise dos
modos de baixa fregliéncia devem ser consideradas.

Se a molécula possui mais de dois 4&tomos, implica que esta tera mais de um
modo vibracional. A completa discussdo para essa situagdo envolve a teoria classica dos
modos normais de vibragdo e a teoria quantica para o tratamento desse sistema. Em

primeira aproximagéo, para cada modo vibracional de frequéncia v,, a energia

vibracional total dada na equacgéo (2.16) € a soma individual dos termos para cada modo

vibracional dada a seguir por:

E,, = _E’ZN(ni +%)hvi . (2.16)

A equacdo (2.16) acima ndo possui termos cruzados entre diferentes vibragdes, portanto,
a funcdo particdo para o sistema pode ser calculada como um produto de fungdes

particdo para cada modo vibracional. Define-se u, =hv, /KT, e escreve-se a fungao

particdo vibracional da seguinte forma,
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Qvib :ii_._ie—(UNHU2n2+...+unnn)exp %_%
wo k i=1

ou,

{5l
= _N (Z g uin jeXp{gzN—%} 2.17)

As propriedades termodinamicas como comentadas anteriormente, sdo descritas em

funcdo de InQ,,,, transformando o produto (2.17) em um somatdrio dado por:

3N 3N u.
—Uu: N
INQ,, => In| > e™" —Z—E' (2.18)
i n i=1
Calculando a fungéo parti¢do para uma Unica vibragdo tem-se,
Qvib — ze—un e—u/Z

= [1+ et +(e" )2 +(e )3 n J /2

e (2.19)

onde u foi definido previamente nesta secao.
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2.5 Funcéo Parti¢cdo Rotacional

A aproximacdo adotada para o céalculo da funcéo parti¢do rotacional é a do rotor
rigido. A energia de rotacdo da molécula depende do seu momento de inércia | e pode
ser resolvida levando-se em consideracdo os trés eixos principais de inércia em torno do
seu centro de massa. A energia rotacional para 0 movimento de cada molécula girando

em torno dos trés principais €ixos X, y e z é dada por,

E =%Ixxwf+%lww§+%lzzwf (2.20)

onde w,,w, ew, é a velocidade angular em relagdo aos eixos principais de inercia,

I, 1, el, sdo os momentos de inércia. O momento angular classico de um corpo com

xx? yy

respectivo momento de inércial,, e velocidade angular w, € dado por,
(2.21)

Portanto, substituido a equacdo (2.21) em (2.20), a energia rotacional classica pode ser

escrita em termos do momento angular J e 0 momento de inércia | por:

2 2 2
E:%[‘:—X+I—y+‘:—z} (2.22)

XX vy 7z

A energia de niveis de rotacdo para a mecanica quantica pode ser obtida resolvendo a

equacdo de Schrodinger para o rotor rigido e o resultado é:

J(J+1)h?
E,=————. 2.23

’ 8721 ( )
Entdo a funcdo particdo para uma molécula poliatdmica linear e simétrica ird depender
da energia rotacional quéntica (2.23) e dos niUmeros quanticos rotacionais J = 0, 1,2...,
onde a degenerescéncia de niveis é dada pelos (2J+1) valores. A expressdo para a

funcéo particdo rotacional é dada em (2.24) por:
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Qi = (23 +1)exp(=J (I +1)h? /87%IKT) (2.24)

onde define-se a quantidade 4

rot

pela equacao

h?
Ot = K (2.25)
A expressao para a energia (2.25) pode entéo ser dada,
E,. =J(J+1k4,,, (2.26)
substituindo na funcgéo particdo Q,,, em (2.24),0btém-se
Qe =2, (2I+1)exp[-I (I +1)6,,, /T]. (2.27)

J

A quantidade 6, tem dimensdo de temperatura e € chamada de temperatura

caracteristica rotacional. Da mesma forma que foi feito na equagdo (2.10b), podemos
substituir o somatdrio da equacdo (2.27) pela forma integral na funcdo particéo
rotacional (2.29) a seguir, considerando 0s mesmos argumentos mencionados

anteriormente,

Q= T(ZJ +1)exp(-J(J +1)6,, /T)dJ (2.29)

ot

substituindo os valoresde J(J+1)=x = (ZJ +1) dJ =dx. A funcdo particdo Q

rot

tem a seguinte forma,

Qi = J'exp(—xemt /T)dx
0

21



Capitulo 2

T w T
=—;[exp(—x6’rm Im], = (2.30)

r r

ou,

2
Q= Sz _ T (p/ baixas temperaturas) (2.31)

hZ

rot

O calculo da integral em (2.29) é utilizada para baixas temperaturas (em relagdo a 6.,),

para temperaturas acima de 6,,,, utiliza-se aproximacéo de Mulholland®em (2.32).

ot !

2 3
0. -1 1+1(ﬁ)+i($] +i(hj ‘. (2.32)
.| 3T )T5UT ) T3l T

A seguir vamos abordar alguns exemplos que referem-se a uma molécula
diatbmica homonuclear A-A e a uma molécula poliatbmica linear simétrica A-B-A ou A-
B-B-A. Geralmente, a rotacdo para moléculas simétricas pode ser tratada de forma
analoga para moléculas assimétricas, mas com uma corre¢do. No caso de rotagdo para
molécula assimétrica a orientagdo rotacional A-B ou B-A é distinguivel sendo assim nédo
degenerados. Para moléculas simétricas, as orientacdes sao indistinguiveis, portanto, a

expressdo para a funcdo particdo, Q. ., deve ser dividida por um fator chamado de

rot !
namero de simetria o, que é definido como o nimero distinto de orientagdes que sdo
indistinguiveis devido a indistinguibilidade dos &tomos ligados. Para moléculas
heteronucleares, diatbmicas e assimétricas lineares, 0 nimero de simetria o é igual a 1.
Para uma molécula homonuclear diatdmica e para moléculas poliatbmica e simétrica
linear, tem nUimero de simetria o = 2. Portanto, o0 numero de simetria o para moléculas
ndo lineares deve ser obtido por inspecdo da foérmula estrutural da molécula. Por
exemplo, para a molécula de NH3 o valor de o =3, para a molécula de C,H, o valor de
o =4 e para a molécula CgHg 0 valor de o =12. A funcdo particdo correta para todas

as moleculas lineares, incluindo altas temperaturas é dada pela expresséo abaixo,
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87 IKT T
Qrot = 2
oh lo3%)

rot

(2.33)

Para moléculas poliatdmicas ndo lineares todos os trés momentos de inércia precisam

ser levados em consideracao na funcéo particdo. A expressio para funcéo particio® Q

rot

dada é:
Jz[8x21 kT T2 [ 8721 KT T T8z kT 1"
Qrot = | 2 7 (2.34)
ou,
1/2
Jz T
Qu=—/—"""— (2.35)
o erot,xerot,ygrot,z
Onde 6,,,0,,,806,, S30 as temperaturas rotacionais caracteristicas referente aos
eixos X,y e z.

2.6 Problema da Rotacéo Interna em Moléculas

Existem dois métodos principais utilizados para medicdo de rotagdes internas em
moléculas. O primeiro método € denominado de método cinético, que inclui métodos
quimicos, ressonancia magnética nuclear (RMN), dielétrica e experimentos de relaxacao
acustica. O segundo método € denominado de método espectroscopico, a energia de
niveis esta associada a uma rotacdo interna, e os modos vibracionais para a molécula
séo investigados de forma a determinar seus movimentos através da funcdo potencial.
Devido a molécula estar mudando sua forma conformacional com o tempo, existem
duas aproximacgdes para 0 método espectroscopico. A espectroscopia de microondas
estd associada as rotagdes, uma rotacdo interna na molécula afeta a rotagdo total do
sistema. Isto implica que, em particular, a interagdo entre 0 movimento de torcdo e a
rotacdo total da molécula deve ser cuidadosamente tratada. A espectroscopia de

infravermelho, Raman ou técnicas de espalhamento inelastico de néutrons esta
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associada as frequiéncias vibragcdes, metodologia que sera abordada posteriormente nesta
Tese. Como as rotagdes internas (microondas) e as vibragdes para a molécula
(infravermelho) ocupam regifes diferentes do espectro (regiGes distintas de
cumprimento de onda), estas podem ser tratadas separadamente, ou seja, a equagao
diferencial para o sistema pode ser tratada de forma independente.

Uma alternativa para o tratamento de vibragcbes moleculares é tratar as torcdes
como vibragdes harmonicas. Para uma molécula com grupos simétricos de tor¢do com
N graus de liberdade, a funcdo potencial V dada em (2.36) pode ser expressa através da

serie de Fourier com N graus de periodicidade da seguinte forma:*
V(a)=) 4 (1-coskNa). (2.36)
Onde N representa 0 nUmero de maximos ou minimos gerados pela fungdo potencial

V(a) (1 ciclo) e « pode variar de 0° — 360° conforme a Figura (2.1). Em alguns

casos, apenas o0 primeiro termo é importante. Por exemplo, para N = 3, a funcéo
potencial dada por (2.36) € aproximadamente:

V(a)zv—ze‘(l—cos?)a), (2.37)

como mostra a Figura (2.1) para a molécula de etano.

S et S et

cclipsada

H

Energia Potencial (kcal/mol)
T
|

Energia Potencial (kJ/mol)

alternada alternada alternada

| | | 1 | | 1
] 60 120 1800 240 300 360

Angulo de Torgéo
Figura 2.1: Curva da energia potencial para molécula de etano.
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2.6.1 Energia Cinética

A dificuldade para o tratamento da energia cinética rotacional, surge devido ao

termo cruzado H,, na equacdo (2.38). O Hamiltoniano total para os quatro graus de

liberdade para a molécula de etano, como exemplo, (trés graus de rotacdo global para a

molécula e um grau de rotacao interna) é da seguinte forma:

H=H.+Hy +H;, (2.38)

onde H é a energia cinetica da rotagéo global, H, € a energia cinética de tor¢do mais a
energia potencial V(a) e H;, € o termo cruzado que representa a interagéo entre

rotacdo interna e a rotacdo global. Pitzer e Gwinn* deram uma alternativa aproximada
para o0 termo cruzado na equacdo (2.38) obtendo a Hamiltonina de forma aplicavel a
uma molécula nas quais os momentos de inércia para rotacdo global sdo independentes
para o &ngulo de tor¢do de uma molécula com grupos simétricos de rotacdo. O termo de

energia cinética 2T para o hamiltonianao H, € entéo,

3

2T=Z|i(w;2)+2|ao}ii,w;+|a((}j2 (2.39)

i=1 i=1

onde w, é a velocidade angular para um referencial fixo em torno o i-ésimo eixo

principal com momento de inércia I,, o € a velocidade angular interna do grupo de
rotagdo com momento de inércia |, e A € o coseno da direcdo entre o eixo do grupo de

simetria e o i-ésimo eixo principal. Utilizando a transformacéo de Nielsen,*
W=W+1-%<q (2.40)

tem-se
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-1, (1_ LY ”I’_][aj (2.41)

a quantidade rl, denominada de momento de inércia reduzido para a rotacéo interna é

dada por,
2
rl, = [1— l, ﬂl’—'J l,. (2.42)
i=1

Definindo 0 momento conjugado,

a energia cinética pode ser escrita como,

2 2

P
o7 =ZI;+%' (2.43)

i i a

separando os termos da rotagdo global para uma molécula rigida, do termo de torcdo

2

pl—. A Hamiltoniana total devido a torcéo total é,
r

a

A Hamiltoniana quéntica é obtida pela substituig&o,

N
i Oa

26



Capitulo 2

entdo,

h?  5°

= “gemaa V(@)

ou,

0

H=-F——+V () (2.44)
onde,
h2
"8l

h é a constante de Planck e c a velocidade da luz.
A solugdo para a fungdo de onda torsional é dada pela equacdo (2.45),
considerando somente o primeiro termo da equacdo (2.36), para uma molécula com

grupos simétricos e N graus de liberdade.

oV,
{—F Py +7(1—COS Na)}U (a) =EU (a) (2.45)

onde U(a) e E sdo as apropriadas autofungbes e autovalores, respectivamente. A

solucéo para esta equagéo é relatada pela fungdo padrdo de Mathieu,"[Ver Apéndice A]

2
M
d dXZ(X)Jr(b—Scos2 X)M (x)=0 (2.46)
onde,
X=Natr S=
N°F
e
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2.7Andlise Vibracional e Modelos Tedricos para o Tratamento da

Rotacdo Interna

A rotacdo interna, também denominada de rotacdo impedida, é a tor¢do causada em
um grupo da molécula em relagdo a um determinado eixo de inércia. Portanto, erros
significativos podem ocorrer para o célculo da funcdo particdo vibracional caso
utilizemos apenas aproximacgdes harmonica para o tratamento dos modos de baixa
freqliéncia do sistema. Varias aproximacOes para separar 0 Hamiltoniano
unidimensional utilizando condi¢des de contorno periddicas tém sido feito ao longo do
tempo.**? A grande dificuldade em se calcular as propriedades termodinamicas est4 em
identificar qual ou quais os modos vibracionais correspondem a uma rotagéo interna,
diferentemente a0 método experimental empregado, que mede a quantidade
termodinamica diretamente ndo tendo que se preocupar em separar as variaveis para
encontrar tais quantidades. Pitzer e Gwinn,' foram os pioneiros a tabular as funcdes
termodinamicas [equagdo (2.50)] que interpolam a fungéo particdo entre rotacdo livre e
rotacdo impedida para o oscilador harménico. Outro problema é que moléculas grandes
podem envolver um grande nimero de modos de baixa freqiiéncia, e nem sempre esses
modos incluem apenas rotagdo interna, podendo incluir movimentos acoplados ndo
tendo ainda uma solugdo geral na literatura. A seguir, serdo mostrados alguns métodos

aproximados para a fungéo partigdo rotacional e vibracional.
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2.8 Aproximacdo de Pitzer e Gwinn para Correcdo das FuncOes

Termodindmicas

A funcéo particéo cléassica proposta por Pitzer e Gwinn' para 0 modo vibracional
que representa uma rotacdo interna livre (aproximacao: rotor rigido) é representada na

seguinte forma:

Qrotlivre :l z e7(12r12/8;r2|r kT) , (247)

o=

onde 7 representa 0 nimero de estados acessiveis a molécula com energia rotacional

2.2
[E =8h—27|j e k a constante de Boltzmann. Da mesma forma que foi feito na equagéo
T

r

(2.10b), o somatorio da funcgdo particdo (2.47) pode ser substituindo pela funcao integral

dada por:
Qrot livre :l J‘ ef(rth/S;z-zlrkT)dT :i J‘ e—ﬁfzdz_ (2.48)
o -, o,
onde,
B=h?187°1 kT e je-ﬂfsz:l .
2 2\F

Resolvendo a equacgéo integral em (2.48), tem-se a funcédo particéo cléssica para rotagcao

livre da seguinte forma:

rot livre 1 87[3' kT N
Q =—| =T (2.49)

o h?
onde I, representa 0 momento de inércia reduzido para a molécula, constante neste caso

para os trés eixos principais de inércia 1,1, e I.. Moléculas que contém grupos de

rotagdo assimétricos podem variar seus momentos de inércia em relagdo aos seus eixos
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principais de inércia. Uma possivel solu¢do apresentada por Pitzer, foi introduzir uma
fungdo periodica na funcdo particdo cléassica, que represente os limites da funcéo

particdo da equacéo (2.49) dada por,

12 2zl U2 V(¢)
Q:[ZEETJ [ [1(#)] " dge ™ (2.50)

onde,

v(g)= v, [l—c;)s(aqﬁ)] |

Observa-se que nesta aproximagdo, se o momento de inércia reduzido |, for

independente do angulo ¢, a equacdo (2.50) nos limites de integracdo se reduz a
equacdo para a funcdo particdo correspondente a rotacdo livre descrita em (2.49).

Considerando que o momento de inércia reduzido I (¢) esteja variando, pode-se

reescrever a funcédo (2.50) da seguinte forma,

2’; L‘T ] T[I (#)]"* dg exp[ -V, (1-cosog)/ 2KT | (2.51)

0

Q rot impedida __ [

onde, Q™™= representa uma rotagdo impedida. A solucdo para a equagdo (2.51) é
obtida utilizando a funcéo de Bessel JO(iV0/2kT)1'5 podendo ser escrita da seguinte

forma:

rot impedida 87[3 kT
Q|

1/2
o~ ] 1Y% exp[ -V, / 2KT ] 3, (iV, / 2KT ),
O

ou,

rot impedida

= Q"™ ™ exp[-V, 1 2KT ] J, (iV, / 2kT )
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o?h?

3 1/2
Z[B” kT] 12 exp[-V, 1 2KT |3, (iV, /2kT).  (252)

2.9 Aproximacéao de Truhlar

Um grande nimero de aproximacOes tém sido feitas para o calculo da fungédo
particdo vibracional, utilizando o tratamento da rotacdo interna. Truhlar® sugeriu uma
outra funcao parti¢do vibracional para fazer a interpolagdo entre os limites do oscilador
harménico e a rotagdo livre. A equacdo (2.53) mostra a sugestdo de Truhlar para um

modo normal vibracional i do oscilador harménico, tratado como uma rotacédo interna.

rot impedida rot livre

Q ~ Qih.o.q tanh (Q| /Qih.o.CI )

rot impedida

Q™™ = Q"4 tanh [(zvo /KT )”2] (2.53)

onde Q"% e Q" sHo as funcbes de particdo quantica e classica para o oscilador

harménico para um determinado modo de vibrag&o i tratado como uma rotacéo interna.

Oxallador
u=hv/KT Q \ «Harmbnico <rot live
_ 2.2 2
VO_87Z-V I/G RF)'[T \
tho.q _ e—u/2 imp
1-e™ J -
h.o.Cl 1 - x ~
Q =— Fig 2.2: Representacdo para a funcdo de
u particdo Q para rotacdo livre, rotagdo

impedida e oscilador harménico para a
funggo U=hv/kTonde v € a
freqiiéncia vibracional e T a temperatura.

Q rot impedida tho.q ( 871'3kT

= Shocl 2n2
Q o‘h

1/2
j |, xexp[-V, /2kT |3, (iV, /2kT).  (2.54)
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Quando a fregiiéncia vibracional para a rotacdo interna é pequena, na equacao (2.54), a

h.o.q
razdo %é igual a 1[ver Apéndice B], idéntica a funcdo particdo classica para

rotagdo impedida descrita na equacdo (2.52). Essa metodologia reproduz melhor os

resultados obtidos por Pitzer e Gwin' com um desvio médio absoluto na ordem de 7%

rot livre

para a funcdo particdo Q . Esta é a funcdo particdo que esta implementada no
programa Gaussian™® (modelo de Truhlar) que é utilizada em comparacdo ao modelo de

Pitzer para o calculo das propriedades termodinamicas do sistema.

2.10 Modelo de Schlegel

Vale ressaltar, que varios pesquisadores tém-se empenhado na busca de uma
melhor funcdo particdo rotacional, utilizando algumas aproximac@es “empiricas” para
um melhor acordo com os dados experimentais. As equagdes de Pitzer e Gwinn, ndo séo
muito adequadas para os modos de baixa frequiéncia a baixas temperaturas, enquanto
que o modelo de Truhlar ndo descreve bem valores para entropia a temperaturas
elevadas. A proposta inicial de Schlegel,* foi tratar moléculas com multiplas rotagdes
internas, descrevendo um formalismo para um simples rotor rigido como forma de
minimizar erros na funcdo particdo rotacional partindo da aproximacgdo de Pitzer e

Gwinn', mostradas na segéo (2.8). Para pequenos valores V, / kT , a equacio (2.54) pode

ser escrita da forma:

h.o.q
rot impedida Q

= Qh.o.CI

Q"™ x exp[-V, / 2KT ] 3, (iV, / 2KT )

= Q™™ xexp(1+ P exp[-V, / 2kT ), (2.55)

1/2

onde P, ¢ a funcéo polinomial de 1/Q™™* e (V,/KT)"* . Da mesma forma, valores

precisos para a funcéo particdo podem ser utilizados para pequenos valores V, /KT

dados por:
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rot impedida

i( preciso) = Qirm e (1+ P2 exp [_VO /2kT ]) (256)
onde P, ¢ outra fungdo polinomial de 1/Q/™" e (V, /KT )“2. A nova aproximagéo para
a funcéo parti¢do com rotacdo impedida é dada por:

rot impedida Qh'o'q rot livre (1“!‘ P2 EXp [_VO /2kT ])

= V. /12kT|J_(iV,/2kT). (2.57
Qrec Q (1+ Plexp[—VO/ZkT]) ><EXp[ 0 ] 0 (' 0 ) ( )

As equacdes discutidas acima estdo relacionadas para apenas um modo envolvendo uma
simples rotacao de grupo para um determinado momento de inércia reduzido conhecido.
Para sistemas envolvendo vérias rotacfes acopladas (varios modos rotacionais), ndo
existe similar aproximacdo na literatura, constituindo um problema ainda em aberto.
Portanto, estudar uma aproximacao para sistemas maiores com varios modos rotacionais
de baixa frequéncia acoplados, torna-se inviavel até o presente momento, sendo melhor
utilizar a aproximacdo harménica ou adotar o procedimento que sera abordado nos

14-16

proximos Capitulos para as moléculas de cicloalcanos e etano-substituido®’

pesquisadas em nosso grupo recentemente.

2.11 Métodos Aproximados para Func¢éo Particdo Vibracional

Em 2006, Truhlar e colaboradores™ apresentaram uma nova proposta para
funcdo particdo vibracional para a molécula H,O, utilizando aproximagdo harménica
(HO) e aproximagdo ndo harménica (T) para 0 modo de tor¢cdo. O Método descrito a
seguir, é denominado de oscilador harménico acoplado (HO + T). A aproximacao para
0 oscilador harménico para funcéo particdo vibracional na mecénica quéntica, é dada

por:

Qi =[Qn". (2.58)
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onde na equagdo (2.58) m representa 0 modo vibracional e F € o nimero de modos
vibracionais para a molécula H,O, (F = 6, neste caso). A fungdo particdo (HO) para

cada modo m é pode ser escrita da seguinte forma:

—hv,,/2KT

e
HO _

Qm _1_e—hvm/kT (2'59)

onde k e a constante de Boltzmann , T a temperatura e v, € a freqiéncia vibracional

para 0 modo m. Para a molécula H,O,, o quarto modo vibracional (m = 4) representa

uma torcdo sendo tratado de forma separada na fungédo particdo vibracional (HO+T)
dada por:

Qvljboq = Qslgerot impedida (260)

onde Qi° € Qimpeica 'ePresentam as funges particdo de estiramento (HO) e de

rotacdo impedida respectivamente, sendo:

Q= Q. (2.61)

A molécula em questéo, possui minimos de torcao distinguiveis, e os métodos em geral
que utilizam rotacdo impedida séo tipicamente definidos por minimos indistinguiveis.
Quando todos os minimos de torcdo distinguiveis sdo utilizados com aproximacgéo
harmdnica, este tratamento € denominado de aproximacdo harménica de conformagéo
multipla (MC-HO) dado por:

~(U;+hvy, 12)/KT

P

MC HO

rotlmpedlda
[

(2.62)

e—hvb kT !
onde P & o numero de minimos distinguiveis, v,; € a frequéncia harmdnica para o

minimo j para 0 modo de tor¢do b (neste caso b = 4) e U, é a energia de minimo j para

esse modo.
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Sabe-se que moléculas que contém minimos indistinguiveis, requerem namero
de simetria o . Note que isso € o nimero de simetria para rotacdo interna, que ndo deve

ser confundido com o nimero de simetria rotacional Q_,. Para a molécula H,0,, dois

rot *
minimos ndo séo espelho imagem, no qual requer ndmero de simetria o =1. Portanto, P

é igual a 2 neste caso com U, =U, =0 com frequéncias v,, =v,, =v. O resultado para

esse sistema é que a funcéo particdo para simples oscilador harménico sera duplicada:

MCHO jgual a 2Q,*°.

tor
No préximo Capitulo, sera abordada a metodologia utilizada nesta Tese para o
calculo das propriedades termodinadmicas e populacdo conformacional para a molécula
de ciclononano.?®

35



Capitulo 2

2.12 Referéncias Bibliogréaficas

1 - Pitzer, K. S.; Gwinn, W. D. J. Chem. Phys. 1942, 10, 428.

2 - Levine, I. N. Quantum Chemistry; Prentice Hall: New Jersey, 2000.

3- Ver exemplo: McQuarrie, D. A. Statistical Thermodynamics; University Science
Books: Mill Valley, 1973.

4 - W .J. Orville-Thomas, Internal Rotation in Molecules, Toronto 1974.

5- J.C. M. Liand K. S. Pitzer, J. Phys. Chem. 1956, 60, 466.

6 -D. G. Truhlar, J. Comput. Chem.1991, 12, 266.

7 - A. Chung-Phillips, J. Comput. Chem. 1992, 13, 874; J. P. A. Heuts, R. G.Gilbert,
and L. Radom, J. Phys. Chem. 1996, 100, 18, 997.

8 - W. Forst, J. Comput. Chem. 1996, 17, 954.

9 - W. C. Kreye, Chem. Phys. Lett. 1996, 256, 383.

10 - For example, see W. P. Hu and D. G. Truhlar, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 860;
J. C. Corchado, J. Espinogarcia, W. P. Hu, and D. G. Truhlar, J.Phys. Chem. 1995, 99,
687; W. P. Hu and D. G. Truhlar, J. Am. Chem.Soc. 1994, 116, 7797; Y. P. Liu, D.
H.Lu, A. Gonzalezlafont, and D. G. Truhlar, 1993, 115, 7806.

11 - Ayala, P. Y.; Schlegel, H. B. J. Chem. Phys. 1998, 108, 2314.

12 - Ellingson, B. A.; Lynch, V. A.; Mieke, S. L.; Truhlar, D. G. J. Chem. Phys. 2006,
125, 084305.

13 - Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.;
Cheeseman, J. R.; Montgomery, J. A., Jr.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.;
Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.; Mennucci, B.; Cossi, M.;
Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota,
K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakali,
H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo,
C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.;
Pomelli, J. MoC.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador,
P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.;
Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J.
V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G,
Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-
Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W

36



Capitulo 2

Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A. Gaussian 03, Revision
B.04; Gaussian, Inc.: Pittsburgh PA, 2003.

14 - Anconi, C. P. A.; Nascimento Jr., C. S.; Dos Santos; H. F.; De Almeida, W. B.
Chem. Phys. Lett. 2006, 418, 459.

15 - Franco, M. L.; Ferreira, D. E. C.; Dos Santos, H. F.; De Almeida, W. B. Int J.
Quantum. Chem. 2007, 107, 545.

16 - Ferreira D.E.C, Dos Santos H.F, De Almeida WB, J. Comput. Chem. 2007, 6,
281.

17 - Franco, M. L.; Ferreira D. E. C.; Dos Santos, H. F.; De Almeida W. B J. Chem.
Theory. Comput. 2008, 4(5), 728-739.

37



Capitulo 3

Capitulo 3
Analise Estrutural e Determinacao Teorica da
Populaciao Conformacional para a

Molécula de Ciclononano

3.1 Introducao

M¢étodos experimen‘[aisl'3 e teoricos™™® de quimica quantica tém sido de grande
interesse para o estudo das conformacgdes, energias e parametros estruturais de
cicloalcanos. Estes estudos concentram-se principalmente na analise conformacional em
funcdo da temperatura e pressdo. Em trabalhos anteriores, a analise conformacional para
a molécula de ciclooctano®” e ciclohepano® tiveram como foco principal a distribui¢io
populacional em fun¢@o dos modos vibracionais de baixa freqiiéncia, sendo que, essas
vibragdes podem afetar a fungdo partigio’ resultando em erros significativos para o
calculo das propriedades térmicas. A proposta inicial para esses estudos foi entdo em
ignorar os modos vibracionais de baixa freqiiéncia para obter-se um bom acordo com os
dados experimentais.

A andlise conformacional para a molécula de ciclononano tem sido discutida ao
longo dos anos na literatura.”” Anet e Krane® analisaram cuidadosamente a distribui¢io
conformacional para o ciclononano em fun¢do da temperatura usando espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) e encontraram duas formas principais de mistura
de equilibrio (nomeados como TBC e TCB) e um terceiro conférmero (TCC) presente
em pequena quantidade em alta temperatura. Mais recentemente, Wiberg’ usou
métodos de mecanica quantica utilizando teoria de perturbacdo de segunda ordem
(MP2) para obter estruturas e energias para essa molécula e obteve qualitativamente um
bom acordo com os dados experimentais’. Nesta Tese, foram utilizados Mecanica
Molecular (MM), métodos semi-empirico (PM3), ab initio Hatree-Fock (HF), Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) e métodos pos-HF, Teoria de Perturbacdo de Mgller-
Plesset de segunda e quarta ordem (MP2 e MP4), para descrever energias relativas e

propriedades térmicas para as principais estruturas de minimos localizadas na superficie
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de energia potencial (SEP) para a molécula de ciclononano. As quantidades
termodinamicas reportadas em nosso estudo mostraram-se em excelente acordo com a
populacdo conformacional prevista experimentalmente a temperaturas distintas. No caso
presente, o melhor acordo com o experimento é alcancado considerando os 3N-6 modos
vibracionais no calculo ab initio com corre¢do térmica para a variagdo da energia livre
de Gibbs na fase gas. Quando os modos de baixa freqiiéncia sdo ignorados, os
resultados teodricos estdo em desacordo com a previsdo experimental em contradigdo

; - 8 . . 6-7
com os resultados mostrados para as moléculas de cicloheptano” e ciclooctano.

3.2 Procedimento Computacional

Com objetivo de caracterizar as diferentes estruturas do ciclononano na SEP, a
busca conformacional foi dividida em duas etapas. Primeiramente, foi feito uma busca
aleatoria pelos pontos estacionarios na SEP da molécula de ciclononano com o objetivo
de caracterizar seus possiveis conformeros. Esta busca aleatdria envolve a variacao dos
angulos diedros para gerar novas estruturas e entdo a energia ¢ minimizada através do
algoritmo baseado no método Newton Raphson para cada um destes angulos. As novas
estruturas de mais baixa energia sdo armazenadas, enquanto que as estruturas com
energia degenerada (mesma energia) sdo descartadas, pois possuem a mesma geometria.

Na segunda etapa, todas as diferentes estruturas encontradas na etapa anterior
foram usadas como ponto de partida para realizagdo de calculos de otimizacdo de
geometria nos métodos empirico MM (Amber), semi-empirico PM3, ab initio DFT-
B3LYP/6-31G(d,p), HF/6-31G(d,p) e MP2/631G(d,p).

Nesta Tese, foram encontrados oito conféormeros de minimo na SEP para a
molécula de ciclononano utilizando método de teoria de perturbagdo de segunda ordem
de Mg¢ller-Plesset (MP2) com um conjunto de fungdes de base split-valence [6-
3 1G(d,p)].10'12 Para uma melhor descri¢do para efeitos de correlacdo eletronica foi feito
um calculo de energia no ponto estacionario MP4(SDTQ)//MP2 com excitagdes
simples, duplas, triplas e quadruplas utilizando a geometria otimizada no nivel MP2. As
freqiiéncias vibracionais e as quantidades termodinamicas foram calculadas no nivel

MP2/6-31G(d,p).
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3.3 Parametros Estruturais

Os angulos diedros para os principais conformeros TCB, TBC, TCC e M4 para a
molécula de ciclononano, sdo mostrados na Tabela 3.1, os demais conformeros
encontrados neste trabalho possuem energia relativa muito elevada e nao contribuem
para a o calculo da populagdo conformacional (valores menores que 1%). A
nomenclatura utilizada nesta Tese para os oito conformeros de minimo na SEP ¢ a
mesma utilizada na ref’. A ultima coluna da Tabela 3.1 contém os angulos diedros
obtidos por Anet e colobaradores’ utilizando MM para as estruturas TBC e TCB.

Comparando os angulos diedros obtidos por Anet e colobaradores’ utilizando
MM com nosso melhor nivel de calculo MP2, a maior diferenca entre os resultados ¢
aproximadamente de 2 graus para a estrutura TBC mostrando um bom acordo entre
nossos resultados com os dados de MM. Para os niveis de calculo HF e DFT-B3LYP, o
bom acordo em relacdo aos dados de MM também é alcancado. Para os niveis de
calculo MM e PM3, a maior diferenga em comparacdo aos angulos diedros obtidos na
ref® ¢ de 6 graus e 7 graus respectivamente, mostrando que, mesmo nio reproduzindo
bem valores para energias relativas ( ver Tabela 3.2) para sistemas onde se requer uma
boa descri¢cdo da correlagao eletronica, estes métodos sao muito bons para descri¢ao de
parametros geométricos. Pode-se observar que os angulos diedros teéricos obtidos pelos
diversos niveis de calculos MM, PM3, HF, B3LYP e MP2 quando comparados entre si
estio em boa concordancia com os resultados obtidos por Anet e colaboradores’. A
Tabela 3.1 abaixo mostra os respectivos angulos diedros para as estruturas de minimo

relevantes.
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Tabela 3.1-a Angulos Diedros (C-C-C-C), em graus, para estrutura de minimo TBC para

a molécula de ciclononano

TBC Niveis de Calculos
Angulo MM/ PM3 HF/ B3LYP/ MP2/ MM?
Diedros/graus Amber 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
C1-C2-C3-C4 -57,2 -57,4 -55,9 -55,9 -56,4 -56,0
C2-C3-C4-C5 -57,2 -57,4 -55,9 -55,9 -56,4 -56,0
C3-C4-C5-Co6 130,0 131,8 124,9 125,7 127,1 124,8
C4-C5-C6-C7 -57,2 -57,4 -55,9 -56,3 -56,4 124,8
C5-C6-C7-C8 -57,2 -57,4 -55,9 -55,9 -56,4 -56,0
C6-C7-C8-C9 130,1 131,8 124,9 124,5 127,1 124,8
C7-C8-C9-C1 -57,2 -57,4 -55,9 -55,9 -56,4 -56,0
C8-C9-C1-C2 -57,2 -57,4 -55,9 -56,2 -56,4 -56,0
C9-C1-C2-C3 130,1 131,8 124,9 125,5 127,1 124,8
*Valor ref’.

Tabela 3.1-b Angulos Diedros (C-C-C-C), em graus, para estrutura de minimo TCB para
a molécula de ciclononano

Angulo MM/ PM3 HF/ B3LYP/ MP2/ MM?
Diedros/graus Amber 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)

C1-C2-C3-C4 -107,1 -105,9 -100,3 -100,1 -101,1 -103,1
C2-C3-C4-C5 54,7 54,5 53,0 53,5 52,9 52,3
C3-C4-C5-Co6 69,8 70,6 68,2 68,2 69,1 71,1
C4-C5-C6-C7 -67,1 -67,6 -65,5 -65,6 -66,5 -68,0
C5-C6-C7-C8 -67,1 -67,6 -65,5 -65,6 -66,5 -68,0
C6-C7-C8-C9 69,8 70,7 68,2 68,2 69,0 71,1
C7-C8-C9-Cl1 54,6 54,4 53,0 53,5 52,9 52,3
C8-C9-C1-C2 -107,1 -105.9 -100,3 -100,1 -101,1 -103,1
C9-C1-C2-C3 87,5 85,5 80,1 79,2 81,1 83,8

*Walor ref.
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Tabela 3.1-¢c Angulos Diedros (C-C-C-C), em graus, para estrutura de minimo TCC para

a molécula de ciclononano

TCC Nivel de Calculo
Angulo MM/ PM3 HF/ B3LYP/ MP2/
Diedros/graus Amber 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)

C1-C2-C3-C4 74,2 67,8 70,5 69,9 70,1
C2-C3-C4-C5 -120,5 -116,0 -115,7 -115,9 -117,9
C3-C4-C5-C6 66,2 67,8 64,5 64,7 65,6
C4-C5-C6-C7 66,2 67,9 64,5 64,7 65,6
C5-C6-C7-C8 -120,5 -116,0 -115,8 -115,9 -117,8
C6-C7-C8-C9 74,2 67,7 70,5 69,9 70,1
C7-C8-C9-Cl1 -88,0 -86,9 -82,7 -82,4 -82,8
C8-C9-C1-C2 127,7 132,4 118,7 118,9 120,5
C9-C1-C2-C3 -88,1 -86,9 -82,7 -82,4 -82,8

Tabela 3.1-d Angulos Diedros (C-C-C-C), em graus, para estrutura de minimo M4 para a

molécula de ciclononano

M4 Nivel de Calculo
Angulo MM/ PM3 HF/ B3LYP/ MP2/
Diedros/graus Amber 6-31G(d,p)* 6-31G(d,p)’ 6-31G(d,p)

C1-C2-C3-C4 56,7 75,8 - - 52,3
C2-C3-C4-C5 -90,4 -80,7 - - -87,2
C3-C4-C5-C6 -148,8 129,0 - - 150,6
C4-C5-C6-C7 -58,1 -57,1 - - -60,5
C5-C6-C7-C8 -51,2 -70,5 - - -48,0
C6-C7-C8-C9 99,9 113,7 - - 94,9
C7-C8-C9-Cl1 -106,2 -75,9 - - -101,7
C8-C9-C1-C2 124,1 100,5 - - 117,8
C9-C1-C2-C3 -91,6 -120,3 - - -85,6

Converte para estrutura TCC

42



Capitulo 3

3.4 Parametros Estruturais Experimentais

Experimentalmente, a analise conformacional foi realizada utilizando
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)® na faixa de temperatura de -173 a -70°C. As
medidas foram realizadas em uma mistura de solventes contendo CHFCl, e de cloreto
de vinil, usando TMS como a referéncia interna. A distribuicdo dos conféormeros de
equilibrio foi obtida utilizando modelo tedrico (ndo descrito em detalhe na ref.3),
dependendo do deslocamento quimico, da populacdo conformational, e da constante da

taxa de interconversdo, com erro experimental na ordem de 5%.

3.5 Energias Relativas

As energias relativas para os oito conformeros de minimos sao dadas na Tabela
3.2 onde a forma TBC foi tomada como referéncia. Com base na ref.’, os resultados
obtidos através de MM também foram incluidos para comparagdo. As energias relativas
reportadas neste trabalho, para os niveis HF e B3LYP sdo praticamente idénticas tendo
o0 isdbmero TBC como minimo global, idem aos resultados obtidos por Wiberg’. Os
métodos MM, PM3 e MP2 prevéem o conférmero TBC como o mais estavel em fase
gas com a estabilidade relativa diferente para o nivel PM3, onde os conféormeros TCC e
M4 tem energia abaixo que o conférmero TBC.

As energias PM3 foram também menos sensiveis para a estrutura com AE < 1
kcal/mol para as quatro conformagdes principais. E interessante notar que a
conformagio M4 nio foi obtida por Anet e colaboradores’, sendo que a conformagdo C1

representa uma energia de minimo maior na SEP nesta Tese.
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Tabela 3.2 Energia relativa para os conférmeros do ciclononano, utilizando o
conjunto de fun¢des de base 6-31G(d,p) quando necessario.

Energia TBC TCB TCC M4 C1 M6 M7 MS
AE Mm ®) 0,0 1,7 1,2 - 3,2
AE MM 0,0 1,0 1,5 3,2 3,15 d 12,54 c
AE PM3 0,0 0,98 0,07 0,85 2,64 2,30 13,64 c
ele—nuc
HF 0,0 -0,1 1,17 d 3,3 d 10,2 d
AEele—nuc
B3LYP 0,0 -0,08 1,34 d 3,29 d 10,3 d
AEele—nuc
AE MP2 0,0 1,16 2,49 3,88 3,92 7,16 11,31 10,24
ele—nuc (-0,19)*  (1,05) (2,96)" (3,62)° (7,05)" (11,38  (10,13)
AE MP4(SDQ) 0,0 0,84 2,07 3,55 3,72 6,87 11,01 9,92
ele—nuc
AE MP4(SDTQ) 0,0 1,00 2,28 3,68 3,75 6,88 10,99 9,94

ele—nuc

*Contribui¢do HF para a varia¢do de energia MP2.
"valores ref.?
“Convertido para estrutura C1.

dConvertido para estrutura TCC.

3.6 Correcao Térmica (AGy)

A influéncia da temperatura no equilibrio conformacional também foi estudada.
Para tal € necessario conhecer a energia livre de Gibbs (G), a entalpia (H) e entropia (S).
A relagdo entre estas fungdes de estado ¢ dada por:

G=H-TS; AG=AH-TAS 3.1)

A fungdo de estado H —TS, decresce continuamente durante uma reagdo a T ¢ P

constante até que o equilibrio € alcancado. Para um processo em equilibrio tem-se que:

AG=-RTInK . (3.2)

As grandezas da equagdo (3.2) foram definidas na secdo 1.2.1 desta Tese. A variacdo da

energia livre de Gibbs, € obtida teoricamente, através do formalismo da termodindmica
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estatistica, como a soma da energia eletronica-nuclear (E com a corre¢do térmica

ele—nuc )
para a energia livre de Gibbs (GT ) , equacdo (3.3). A correcdo térmica para a energia de
Gibbs, a qual depende da temperatura e pressdo, ¢ obtida através das fungdes particdo

para os movimentos de translagdo, rotagdo ¢ vibrag¢do discutidas no Capitulo 2, portanto

a energia livre de Gibbs pode ser escrita como:

AGMP4//MP2 ZAEMP4//MP2 +AGTMP2 (33)

ele-nuc

O primeiro termo (AE,,_,.) da equagdo (3.3) representa a contribuigio eletronica,

originada pela resolugdo da equacdo de Schrdodinger independente do tempo para uma

molécula isolada no vacuo. O segundo termo, AG, pode ser calculado como a soma de
duas contribuigdes: um termo referente a energia interna (E,,) que inclui a energia de

ponto zero (ZPE) e outro termo referente a entropia, conforme indicado na equacdo
(3.4). A nomenclatura de duas barras (//) descrita ma equagdo (3.3), significa que
primeiramente as geometrias foram otimizadas no nivel MP2 e posteriormente foi feito

um céalculo de energia no ponto estacionario utilizando os niveis MP4.
MP2/6-31G(d, MP2/6-31G(d,
AG, = AEM @» _TAS (@) (3.4)

Para determinar os dois termos da equacdo (3.4) ¢ necessario calcular as fungdes
particdo translacional, vibracional, rotacional e eletronica. Logo os termos apresentados

em (3.4) podem ser reescritos conforme as equagoes (3.5) e (3.6).

E.. = Eitm + Eirn:t + Ei\;itb + Eiilte (3.5
TS=T(S'+8™ +5"+5°%) (3.6)

Considerando varia¢des da energia livre de Gibbs em processos envolvendo isémeros

de mesma multiplicidade, os termos AE' , AE™, AE™ (AE® ¢é zero porque a fungdo

int 2 int > int int

particdo eletronica ndo depende da temperatura), AS' e AS®® sdo iguais a zero.
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Os indices nas equagdes acima, representam o nivel de calculo efetuado para os

valores de AG, a quatro temperaturas distintas (T = 100,15, 128,15, 178,15 e 298,15K)

a pressio (p = latm), mesmas temperaturas relatadas na ref’. Analogo a equagio 3.1

pode-se escrever a entalpia relativa como AH =AE,, . +AE, .

A constante de equilibrio K para as quatro estruturas relevantes TBC, TCB, TCC
e M4 foram calculadas da mesma forma citada na se¢do 1.2.1 do Capitulo 1. As demais
estruturas de minimo ndo participam do processo de interconversdo devido a alta

energia relativa, em relagdo as estruturas predominantes citadas anteriormente.

3.7 Analise dos Resultados

As oito estruturas de minimos encontradas na superficie de energia potencial em
fase gas, foram otimizadas sem nenhuma restrigdo geométrica ou de simetria e
mostradas na Figura 3.1. Os dois primeiros isdmeros (TBC e TCB) foram propostos
inicialmente por Hendrickson.* Anet ¢ Krane® descreveram posteriormente as estruturas
TCC e Cl. As conformagdes M4, M6 ¢ M7 foram encontradas recentemente por
Wiberg® em analise teorica ab initio. O conférmero M8 & proposto aqui nesta Tese ¢
representa o ponto estacionario de maior energia na SEP utilizando o nivel MP2. Os
resultados tedricos foram comparados com os dados de MM obtidos por Anet e
colaboradores®. As geometrias foram otimizadas no nivel MP2 e utilizadas como ponto
de partida para otimizacdo de geometrias nos niveis MM-Amber, PM3, HF e B3LYP.

Analisando-se os resultados para os diferentes métodos usados para a otimizagao
de geometria, foi encontrado que o conférmero M6 converte para o conféormero TCC
(valores degenerados de energia) no nivel MM-Amber, e o conformero M8 ¢ convertido
para a forma CIl. No nivel PM3 o conférmero M8 ¢ também convertido para o
conformero C1. Os conféormeros M4, M6 e M8 sdo otimizados para estrutura TCC nos
niveis HF/6-31G(d,p) e B3LYP/6-31G(d,p) também obtido por Wiberg.” Apenas no
nivel MP2 foram encontradas oito conférmeros de minimo distintas na SEP, mostrando
a importancia da correlagéo eletronica na descri¢do da geometria para o ciclononano.

No presente trabalho, os calculos de corregdes térmicas (AGr) foram feitos
utilizando nivel de calculo MP2/6-31G(d,p) para parametros estruturais e para calculos
de freqiiéncias harmonicas, energia interna e termo entrépico TAS. Na Tabela 3.3 ¢

mostrado a energia livre de Gibbs relativa ¢ a populacdo de Boltzmann para os quatro
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principais conformeros de minimo TBC, TCB, TCC e M4 a temperaturas distintas em
comparagdo aos dados experimentais3 entre colchetes.

Como a contribuicdo rotacional (TAS;.) ¢ muito pequena, apenas a contribui¢do
vibracional precisa ser considerada, ou seja, TAS ~ TAS"™. Os calculos das populagdes
conformacionais realizados nesta Tese foram feitos utilizando nosso melhor nivel de
energia MP4(SDTQ)/6-31G(d,p)//MP2/6-31G(d,p) e comparados com os dados de
populacdes experimentais’ a quatro temperaturas distintas. A temperatura 100.15K, o
experimento mostra uma populagdo conformacional TBC— TCB correspondente a
95%> do isémero TBC. Os nossos resultados obtidos no nivel MP4 estdo em excelente
acordo com a populagdo de Boltzmann calculada 94.1% (TBC) e 5.9% (TCB) quando
0os 3N-6 modos de freqiiéncia sdo considerados, para o calculo de corre¢do térmica.
Ignorando os modos de baixa freqiiéncia a populagdo passou para 98% de TBC e 2.0%
de TCB, em desacordo com o experimento.

A temperatura de 128.15K a populagdo experimental proposta é de 88% para
TBC e 12% para TCB enquanto que as determinagdes teoricas foram 87.6% (TBC),
12.3% (TCB) e 0.1% (TCC). A essa mesma temperatura ¢ considerando-se apenas os
modos de vibragdo harmonicos para altas freqiiéncias (modos de baixa freqiiéncia
ignorados), feito com sucesso para a molécula de ciclooctano®™ e cicloheptano®, os
nossos resultados tedricos estdo em desacordo com o experimento (96% TBC e 3.9%
para TCB).

A temperatura de 178.15K, a populagdo conformacional experimental é de 1%
para estrutura TCC, enquanto que o resultado tedrico considerando todos 3N-6 modos
de vibracdo ¢ de 0.7%. Desprezando os modos vibracionais de baixa freqiiéncia para
esta temperatura, novamente observa-se o desacordo com o experimento.

O maior desvio encontrado nesta Tese para populacdo conformacional em
comparagdo com os dados obtidos por Anet e colaboradores® ocorreu a T=289.15K a P
= latm. Os valores obtidos por eles sdo de 40% para a estrutura TBC, 50% para
estrutura TCB e 10% para estrutura TCC, enquanto que para os valores teodrico
considerando todos os 3N-6 modos normais de vibragdo a populacdo conformacional ¢é
de 52.1% para estrutura TBC, 42.4% para estrutura TCB e 5% para estrutura TCC e
0.5% para estrutura M4. Desprezando os modos vibracionais de baixa freqiiéncia o
desvio encontrado € muito mais acentuado. Obtém-se, 80.7% para estrutura TBC,
17.2% para estrutura TCB, 1,9% para estrutura TCC e 0.2% para estrutura M4, ou seja,

em total desacordo com o experimento.
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A diferenga entre os valores experimentais e os valores tedricos, considerando os
3N-6 modos ¢ devido ao fato do experimento3 nao ter sido realizado a essa temperatura
de 298.15K. Foi feita uma estimativa para o valor experimental da populagdo
conformacional, tendo como base um calculo a mecanica molecular, enquanto em
nossos estudos teoricos foi utilizado um nivel de calculo ab initio correlacionado MP2

que nos proporciona uma descri¢do melhor para o sistema fisico.

Tabela 3.3: Energia relativa livre de Gibbs relativa em kcal.mol™, utilizando nivel de
calculo MP4(SDTQ)/6-31G(d,p)//MP2/6-31G(d,p)

T=100.15K T=128.15K T=178.15K T=298.15K
Conformero  AG 31\;1\]?_‘6‘ AGXOP 4 AG ;"I[\IP 2 AGXOP4 AG?’;IP_ 2 AGXOP4 AGZI\]P_A; AGXOP4

TBC 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pop% 94,1% 98,0% 87,6% 96,1% 74,9% 93,0% 52,1% 80,7%
[95%]" [88%] [40%]"

TCB 0,549 0,771 0,499 0,816 0,397 0,924 0,121 0,915
Pop% 5.9% 2,0% 12,3% 3,9% 24,4% 6,8% 42,4% 17.2%

[5%]" [12%] [50%]
TCC 1,769 1,981 1,730 1,993 1,644 2,156 1,394 2,229
Pop% 0,0% 0,0% 0,1% 0,0% 0,7% 0,2% 5,0% 1,9%
[1%] [10%]"
M4 3,194 3,372 3,150 3,423 3,055 3,613 2,786 3,625
Pop% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,5% 0,2%

*Populagio experimental’ RMN entre colchetes.

48



Capitulo 3

Figura 3.1: Geometria otimizada para os oito conférmeros
distintos para a molécula de ciclononano utilizando o nivel
MP2/6-31G(d,p).

Neste trabalho, o melhor resultado para populacdo conformacional de Boltzmann
em comparagdo com os resultados experimentais para a molécula de ciclononano,
ocorreu considerando todos os 3N-6 modos normais vibracionais. Esta abordagem
mostrou-se adequada para o tratamento de corre¢do térmica, contrario ao resultado
obtido para as moléculas de cicloheptano® e ciclooctano®. O tratamento dos modos

vibracionais de baixa freqiiéncia constitui um problema ainda em aberto. Neste Capitulo
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especificamente, o melhor acordo da populacdo tedrica comparada a populacdo

experimental ¢ alcancado quando todos os modos vibracionais foram tratados com

aproximacao harmonica.

100 — g TBC: —— Calc. {1 Expt.
TCB: —@— Calc. —O— Expt.
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Figura 3.2: Populagdo conformacional para os quatro conformeros relevantes para a molécula de

ciclononano em fungdo da temperatura. Os valores experimentais também sdo mostrados. A energia livre

de Gibbs ¢ calculada através da equagdo: AG=AEN'*CPTQ

ele-nuc

calculada considerando todos os 3N-6 modos harmdnicos de freqiiéncia.

+AG¥[ " ¢ a corregdo térmica (AGy) foi
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3.8 Conclusoes

No presente trabalho, a analise conformacional para a molécula de ciclononano
foi estudada utilizando Mecanica Molecular e métodos de mecanica quantica de alto
nivel MP2/6-31G(d,p) e MP4(SDTQ)/6-31G(d,p). Para o melhor nivel de célculo tedrico,
foram encontrados quatro conférmeros principais (TBC, TCB, TCC e M4) onde as
estruturas TBC e TCB representam praticamente a totalidade da populacdo
conformacional do sistema. A baixa temperatura (100.15K) a populagdo de Gibbs
encontrada foi de 94% e 6% respectivamente para os isdmeros TBC e TCB
respectivamente em excelente acordo com o experimento (95% e 5%). Quando a
temperatura ¢ aumentada, a posi¢ao de equilibrio ¢ deslocada para a forma TCB com os
respectivos valores de 12,3% (128,15K), 24.4% (178,15K) e 42,4% (298,15K). Esses
valores estdo em acordo como os valores de populacdes experimentais encontrados a
128,15K (12%) e 298,15K (50%). A diferenca encontrada no tltimo valor ¢ devido ao fato
do experimento® ndo ter sido realizado a temperatura de 298,15K. Foi feita uma
estimativa para o valor da populagdo conformacional, tendo como base de calculo a
mecédnica molecular, enquanto em nossos estudos tedricos foi utilizado um nivel de
célculo altamente correlacionado MP4(SDTQ) para calculo de energia no ponto € um
nivel de calculo MP2 para a correcdo térmica. As estruturas e freqii€ncias harmonicas
para o calculo da funcdo partigdo vibracional com base no formalismo da
termodinamica estatistica mostraram-se adequada para o tratamento da molécula de
ciclononano.

Apesar do bom acordo alcangado para as moléculas de cicloalcanos
recentemente estudadas, um tratamento mais geral para estes ciclos € necessario para
prognosticar os confoérmeros e suas populagdes de equilibrio.

No préximo Capitulo, apresenta-se o formalismo para o céalculo da populacio
conformacional para a molécula de cicloundecano e compara-se o procedimento

adotado com os demais trabalhos publicados recentemente em nosso grupo.
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Capitulo 4
Determinacio Tedrica da Populacao
Conformacional para a

Molécula de Cicloundecano Através dos Métodos

ab initio (MP4) e Teoria [G3(MP2]

4.1 Introducao

Em trabalhos anteriores,'> De Almeida e colaboradores utilizaram métodos de
mecanica quantica para o estudo da analise conformacional para moléculas de
cicloalcanos, tendo como foco principal a distribuicdo conformacional e sua
dependéncia com nivel de teoria e o efeito dos modos vibracionais de baixa freqiiéncia.
Nesses estudos, os autores mostraram que algumas vibragdes ndo podem ser
consideradas como osciladores harmonicos, afetando assim a funcdo particdo podendo
levar a erros significativos para o calculo das propriedades termodinamicas. O
procedimento adotado em excluir os modos de baixa freqii€éncia para o céalculo dessas
propriedades foi proposto e mostrou-se necessario em alguns casos para o bom acordo
com a populagdo conformacional experimental. Contudo, para a molécula de
ciclononano® estudada nesta Tese este procedimento mostrou-se inapropriado para o
tratamento da corregdo térmica.

No presente Capitulo foi utilizado alto nivel de teoria ab initio para calculo de
orbitais moleculares, utilizando o nivel MP2 para otimizacdo de geometria ¢
MP4(SDTQ) e CCSD(T) para calculo de energia no ponto estacionario. Além disso,
foram feitos calculos de propriedades termodindmicas e popula¢des conformacionais,
para verificar a influéncia dos modos de baixa freqiiéncia para o calculo das quantidades

termodinamicas em func¢do da temperatura para a molécula de cicloundecano.
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4.2 — Métodos Teoricos

4.2.1 Teoria Gaussian [G1]

Os modelos tedricos desenvolvidos por Pople e Curtiss e seus colaboradores,

. . . 613
denominados de teoria Gaussian

, ttm como caracteristica principal a adi¢do de
correlacdo eletronica. A teoria tem o objetivo de estabelecer, para um sistema
molecular, uma geometria de equilibrio, uma energia eletronica total e as freqiiéncias

vibracionais associadas a um minimo local na (SEP).

E, = By +(ZPE) (4.1)

onde E; ¢ a energia da molécula a 0 K, E,, representa a energia eletronica total e ZPE

a energia vibracional de ponto zero.

Etapas do Processo:

I — As estruturas iniciais de equilibrio e o calculo das respectivas freqiiéncias
vibracionais sdo obtidos através do método HF, utilizando um conjunto de base 6-
31G(d), designado por HF/6-31G(d). As freqiiéncias vibracionais resultantes sao
utilizadas para obtencao da energia vibracional ZPE .

II — Obtengdo das geometrias de equilibrio utilizando Teoria de Perturbagao de segunda
ordem (MP2) utilizando o conjunto de base 6-31G(d) designado por MP2(full)/6-
31G(d). O termo “full” do inglés significa que a correlacdo eletrdnica, aplica-se a todos
os elétrons de camada fechada.

IIT — As geometria otimizadas no item II sdo utilizadas como ponto de partida para
calculo no ponto estacionario de energia utilizando niveis mais elevados como
[MP4(SDTQ)(FC)/6311G(d,P)]. O termo (FC) do inglés “frozen core” significa que
apenas os elétrons de valéncia sdo tratados com este nivel de correlagdo designado por

[MP4(SDTQ)(FC)/6-311G(d,p)// MP2(full)/6-31G(d)].
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IV — Adicao de funcao de base difusa sp para o nivel MP4. Essa corre¢ao ¢ calculada
pela diferenca entre os calculos MP4(SDTQ) com conjuntos de base 6-311+G(d,p) e 6-
311G(d,p).

AE(+)=E [MP4/6-3 1 1G+(d,p)] -E [MP4/6-31 1G(d,p)] ; 4.2)
V —Incluséo de fungdes de polarizagdo 2df dada por;

AE(2df) = E[MP4/6-311G(2df,p)] - E[MP4/6-311G(d,p)]; (4.3)

VI — Correcdo a teoria de perturbagdo de Mpgller-Plesset de quarta ordem utilizando

calculo de interacao de configuracdo quadratico QCISD(T), dada por;

AE(QCI) = E[QCISD(T)/6-311G(2d,p)] - E[MP4/6-311G(d,p)];  (4.4)

Combinando as trés correcoes a energia da etapa III, temos:

AE(combinado) = E[MP4/6-311G(d,p)] + AE (+)+ AE (2df )+ AE(QCI)  (4.5)

VII - Devido a falta de completeza no conjunto de base para o calculo da energia,
utilizam-se calculos adicionais através de uma correcdo empirica. A forma desta
correcdo ¢ derivada da diferenca encontrada entre a energia exata do atomo de
hidrogénio e a energia HF, calculada com um conjunto de base 6-311G(d,p) (-0.19

mEpy) e da energia E,, da molécula de H, obtida em um célculo QCI/6-311G(d,p) e seu

valor exato (-6,14 mEpy). Considerando os elétrons de spin &, como o maior

subconjunto dos elétrons de valéncia, tem-se a expressao para esta corregao,

AE (emp) =-0,19n, —6,14Bn, (4.6)

onde n, e ngsdo o numero de elétrons de valéncia com spin @ e f. A energia

eletrénica molecular calculada através da teoria [G1] ¢ dada por:
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AE

ele

[G1] = E[MP4/6-311G(d,p)] + AE (+)+ AE (2df ) + AE(QCI) + AE;, (emp)  (4.7)

4.2.2 Teoria Gaussian [G3(MP2)]

. 8,9 . .. A .
A teoria [G2],”” surgiu como proposta de se eliminar algumas deficiéncias e

suposicdes do método Gl, tanto no que se refere a suposicdo da aditividade das

contribuigdes das fungdes difusas sp, AE(+), e das fungdes de polarizagdo, AE (2df ),

quanto nos valores dos pardmetros da fungdo de correcdo AEg, (emp). Esta abordagem

ndo sera tratada nesta Tese devido os célculos realizados neste trabalho terem utilizado
a teoria [G3(MP2)]12’13 que também teve como ponto de partida a teoria [G1], descrita
na secao 4.2.1.

A teoria [G3(MP2)] baseia seus calculos de energia nos métodos de correlagao
MP4 e QCISD(T) utilizando o conjunto de func¢des base 6-31G(d,p). As corregdes para

energia eletronica molecular E_, , sdo tratadas separadamente e combinadas de forma

ele »

aditiva andlogo a teoria [Gl]. As corregdes para a energia de ponto zero (E,) da

molécula (temperatura T = 0 K) é dada por:

E,[G3(MP2)] = QCISD(T) /6 —31G(d, p)+ AE, ,,,+ AE(SO)

+ AEg, 0, (€MP) + AE(ZPE) (4.8)

onde, inclui-se uma corregdo para energia AE,,,, utilizando um conjunto de base
estendida 6-311+G(3df,2p) dado por,

AE, 5, =[E(MP2/G3MP2(estendida)] - [E(MP2/6—31G(d)].

Os calculos G3(MP2), incluem correlacdo apenas aos elétrons de valéncia (FC),

designado por MP2(FC)/6-31G(d,p). Enquanto que para o calculo G3MP2(estendida) a

correlagdo estende a todos os elétrons.
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O termo AE(SO) na equagdo (4.8), refere-se a correcdo referente a interagdo spin-

orbita incluida apenas para espécies atdmicas. A funcdo de correcdo empirica foi

redefinida da seguinte forma:
AE (emp)=—An, —B(n, —n,) (4.9)

Onde n, e n,séo o namero de elétrons de valéncia com spin « ¢ f com n,2n,. A

otimizacdo desses parametros contra o conjunto de um conjunto de 299 energias
relativas (energia de dissociacdo, energias de ionizacdo, afinidades eletronicas e de
proton, denominada de conjunto de teste G2/3 ou G2/97) leva a valores de A = 6,386
mEy e B = 2,977 mEy para moléculas e A = 6,219 mEy e B = 1,185 mEy para atomos e

fons monoatomicos

4.2.2.1 Correcao Térmica (AGr) utilizando Teoria [G3(MP2)]

A quantidade termodindmica para energia livre de Gibbs (AG) utilizando a

teoria [G3(MP2)] foi calculada da seguinte forma:

AGMPAFC)IMP2(full) _ A |z MP4(FC)//MP2(full) +AGTHF

ele—nuc

(4.10)

Na equagdo (4.10) (AE,,_,.) representa a contribui¢do eletronica, originada pela

resolu¢do da equacdo de Schrodinger independente do tempo para uma molécula

isolada, e AG, representa a correcdo térmica, a uma temperatura e pressdo, dada

através da equagdo 4.11 por:

AG, = AE, —TAS (4.11)

A expressao matemadtica para os termos do lado direito da equagao (4.10) e a respectiva
definicdo para fungdo particdo eletronica, rotacional e vibracional podem ser

encontrados na ref.'*. O segundo termo da equagdo (4.10) pode ser calculado como a
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soma de duas contribuigdes referente a energia interna incluindo a energia vibracional

(AEZ“") e o termo entropico (TAS). Os indices acima nas equagdes, representam o

nivel de calculo efetuado.

4.2.3 Correc¢ao Térmica (AGr) utilizando o Método ab initio MP2

Foram encontrados dezesseis conféormeros de minimo na (PES) (metodologia
utilizada idéntica ao procedimento computacional da se¢do 3.2) para a molécula de
cicloundecano utilizando método de teoria de perturba¢do de segunda ordem Moller-
Plesset (MP2) com um conjunto de fungio de base split-valence [6-31G(d,p)]."*"" As
estruturas foram completamente otimizadas e as freqiiéncias vibracionais e as
quantidades termodinadmicas calculadas no nivel MP2/6-31G(d,p). As geometrias
também foram otimizadas no nivel, B3LYP/6—31G(d,p)18 para efeito de comparag@o.
Uma melhor descricdo para efeitos de correlagcdo eletronica foi feita utilizando um
calculo de energia no ponto MP4(SDTQ) //MP2 com excitagdes simples, duplas, triplas
e quadruplas partindo das geometrias previamente otimizadas no nivel MP2 e DFT-

B3LYP.

A Corregao Térmica (AGT) para o calculo de energias relativas e freqiiéncias

vibracionais harmonicas foram calculadas utilizando nivel de calculo MP2/6-31G(d,p).
A energia livre de Gibbs relativa para os conférmeros do cicloundecano ¢ dada pela

equagao:

AGMP4//MP2 — AEMP4//MP2 +AGTMP2 . (412)

ele-nuc
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Também foram realizados calculos nos niveis MP4(SDTQ)/6-31++G(2d,2p),
CCSD/6-31++G(2d,2p) e CCSD(T)/6-31++G(2d,2p) para o calculo da energia relativa

AE A correcdo térmica ¢ dada pela equagdo 4.11.

ele—nuc *

4.3 Angulos Diedros

Os dezesseis conformeros encontrados na SEP, foram determinados através de
uma busca aleatdria pelos pontos estacionarios na SEP da molécula de cicloundecano
envolvendo a variagdo dos angulos diedros de forma aleatéria para gerar novas
estruturas e entdo a energia ¢ minimizada através do algoritmo baseado no método
Newton Raphson para cada um destes angulos. Terminada a busca conformacional, os
angulos diedros de cada estrutura de minimo foram determinados utilizado o programa
Gaussview onde os atomos de carbono sdo selecionados de forma seqiiencial no anel,
gerando os angulos diedros descritos na Tabela 4.1.

Os éangulos diedros para os dois principais conformeros la e 1b que mais
contribuem para o calculo da populagdo conformacional a 90,15K para a molécula de
cicloundecano, sdo mostrados na Tabela 4.1. Os valores para popula¢do conformacional
a temperatura de 90,15K para as estruturas 1c, 1f, 1d, le e 1p sdo respectivamente:
0,14%, 0,01%, 0,01%, 0,00% e 0,00%, ou seja, somente a estrutura 1c (AE=1,12
kcal/mol) teria alguma contribui¢do na ordem de 0,14. Na Tabela 4.1 os valores da ref'
se referem aos angulos diedros obtidos utilizando o nivel de calculo HF/6-311G(d) para
as estruturas 1a e 1b. Pode-se verificar na Tabela 4.1 que os valores encontrados aqui
estdo em bom acordo com os dados da ref '°. A maior diferenca encontrada e na ordem
de 4,8 graus, isto se da devido a utilizagdo de um nivel de calculo MP2 em contrapartida

ao método HF utilizado por Pawar e colaboradores."
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Tabela 4.1: Angulos Diedros (C-C-C-C), em graus, para as duas primeiras
estruturas de minimo para a molécula de cicloundecano

Angulo Presente Pawar" Presente Pawar"

Diedros/graus Trabalho Trabalho
MP2/6- HF/ MP2/6- HF/
311++G(2d,2p)  6311-G(d) | 311++G(2d,2p) 6311-G(d)

Angulo la la 1b 1b
Diedros/graus
C1-C2-C3-C4 56,6 58,2 -90,6 -92,2
C2-C3-C4-C5 -166,7 -164,0 49,8 54,2
C3-C4-C5-C6 71,7 74,9 71,6 65,5
C4-C5-C6-C7 68,3 68,0 174,9 172,2
C5-C6-C7-C8 -127,5 -125,6 59,5 61,9
C6-C7-C8-C9 75,9 76,3 65,9 63,8
C7-C8-C9-C10 -85.9 -88,7 139,9 135,1
C8-C9-C10-C11 165,8 163,3 60,3 61,7
C9-C10-C11-C1 66,3 66,0 55,9 62,1
C10-C11-C1-C2 75,3 73,6 163,8 159,8
C11-C1-C2-C3 66,2 66,0 134,3 1214

Os demais conféormeros encontrados neste trabalho possuem energia relativa
elevada ndo contribuindo com os respectivos valores para o calculo da populacdo

conformacional.
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Estrutura (1a) otimizada.
MP2/6-311G++(2d,2p)

Estrutura (1b) otimizada.
MP2/6-311G++(2d,2p)

Figura 4.1: Estruturas de minimo relevantes para o célculo
da populagdo conformacional

4.4 Parametros Experimentais

Na ref."” a espectroscopia RMN foi aplicada com intuito de fornecer informagdes
detalhadas sobre as conformagdes de equilibrio em solugdo. O estudo caracterizou as
conformag¢des em solucdo a baixa temperatura utilizando RMN a temperatura de
-190°C. As energias relativas foram obtidas através de calculos MM3 e MM4 e célculos
ab initio, sendo que o deslocamento quimico para as conformagdes la ¢ 1b foi

calculado através do método GIAO" no nivel de calculo HE/6-311G(d).
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4.5 Energias Relativas

Foram encontrados dezesseis conformeros distintos localizados na superficie de
energia potencial na fase gas. As dezesseis estruturas de minimos mostradas na Figura
4.1 foram otimizadas sem nenhuma restricdo utilizando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) com o funcional B3LYP com os conjuntos de funcdes de base [6-
31G(d)] e [6-31G(d,p)], e também otimizadas no nivel MP2 utilizando os conjuntos de
funcdes de base [6-31G(d)], [6-31G(d,p)] e [6-311++G(2d,2p)]. As energias relativas
estdo descritas na Tabela 4.2 sendo a estrutura 1a tomada como referéncia (minimo
global) para o nivel B3LYP. Para o nivel de calculo MP2, onde se tem um melhor nivel

de correlagdo, a estrutura 1b é tomada como referéncia.

K }éffgé ,;5%,,‘!( ,u:;:ft,
RE| | ]| ]| e

Figura 4.2: Estrutura de minimo para os dezesseis conformeros da molécula de

cicloundecano para o nivel MP2/6-31G(d,p).
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Tabela 4.2 Energia relativa para os dezesseis conféormeros otimizados da molécula
de cicloundecano. A nomenclatura usada foi baseada nas atribuicdes dos
conférmeros apresentada na ref."

Niveis Energia relativa (kcal/mol)

1b 1a 1c 1f 1d le
AE gaiyp 0,36 0,00 0,93 2,50 1,91 1,97
AE yip2° 0,00 0,14 1,13 1,99 1,77 1,81
AE wip2* 0,00 0,19 1,12 192 1,80 1,87

(0,26)! (0,00)* (1.17)¢ (1,92)¢ (1,50)° (165)¢

AE wip2 0,00 0,20 1,12 1,67 1,69 1,97
AE wmpaspo)” 0,00 0,033
AE MP4(S])O)c 0,00 0,085 - - - -
AE wmpaspTo)” 0,00 0,095 - - . -
AE nipaspTo) 0,00 0,078 - - - -
AE ccsp’ 0,00 0,017 - - - -
AE ccspn’ 0,00 0,061 - - -

1p 1k 1i 1j 1h 1g
AE piiyp 2,02 3,07 1,76 3,33 3,66 2,92
AE yip2° 2,09 2,72 2,61 3,20 3,47 3,25
AE yip2? 2,20 2,65 2,65 3,22 3,45 3,39
AE wp>’ 2,11 2,42 2,85 3,13 3,27 3,53

11 1m 1n 1o
AE g3iyp’ 4,38 6,07 6,32 7,55
AE yip2° 4,86 5,81 6,02 8,05
AE wip2? 4,80 5,66 5,95 7,83
AE wp2 4,67 5,15 5,65 7,40

Obs.: para todos os calculos ab initio os conjuntos de fungdes de base utilizados foram:
1 6-31G(d,p)

b 6-31G(d)

- 6-311++G(2d,2p)

%_ Energia relativa obtida por Saunders'’ utilizando MM3.

A Tabela 4.2 mostra a variagdo da energia relativa das dezesseis estruturas de
minimo na SEP em funcdo do nivel de teoria empregado e em fun¢do do conjunto de
fungdes de base utilizado. Para os niveis MP4, CCSD e CCSD(T) apenas as energias
relativas das conformacdes 1a e 1b foram relatadas devido ao alto custo computacional
empregado (4 dias para cada estrutura otimizada). Uma comparagdo direta das energias
relativas encontradas neste trabalho para os diversos métodos empregados, ndo pode ser
feita devido a ndo se ter dados experimentais para tais parametros. Na se¢do 4.5 foi
analisado como a populacdo conformacional ¢ afetada com o nivel de teoria empregado

e com a varia¢do do conjunto de funcdes de base.
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4.6 Analise dos Resultados

Os valores para populagdo conformacional a temperatura de 90,15K para as
estruturas 1c, 1f, 1d, 1e ¢ 1p sdo respectivamente: 0,14%, 0,01%, 0,01%, 0,00% e
0,00%, ou seja, somente a estrutura 1¢ (AE=1,12 kcal/mol) teria alguma contribui¢do na
ordem de 0,14%. Os célculos para correcdo térmica (AGr) (eq.4.10), para a andlise da
populacdo conformacional, foram feitos utilizando o nivel de calculo MP2 com varios
conjuntos de fung¢des de base.

Os calculos realizados para a energia livre de Gibbs foram feitos utilizando os
niveis de calculo MP4, CCSD e CCSD(T) para energias relativas, e MP2 para
parametros estruturais e calculos de freqiiéncias harmonicas, necessario para a avaliagdo
do termo entrépico TAS, e consequentemente a corre¢do térmica (AGr), utilizando os
conjuntos de fungdes de base utilizados reportados na Tabela 4.2. Na Tabela 4.3 foi
mostrado a variagdo da populacdo conformacional em funcdo da energia relativa
eletrénica nuclear AE¢j. . para os niveis MP4 ¢ CCSD(T). Observa-se na Tabela 4.3-a
que a populagdo conformacional para o nivel MP2 estd em desacordo com os dados
experimentais. Para o nivel de calculo MP4, Tabelas 4.3-a ¢ 4.3-b, a medida que
aumenta o nivel de excitacdes eletronicas e o nivel de correlacdo eletronica em fungéo
de um melhor conjunto de base, o valor tedrico aqui obtido para a populagdo
conformacional ¢ idéntico a populagcdo experimental quando todos os modos de baixa
freqiiéncia sdo tratados com aproximacao harmonica. Isso significa que apesar de terem
sidos feitos célculos de energia relativa utilizando método de Coupled Cluster onde o
custo computacional ¢ muito superior, os calculos das popula¢des conformacionais
utilizando método MP4 sdo suficientes para o excelente acordo alcangado com os dados
experimentais. Comparando ainda para os niveis de calculo MP4(SDQ) ¢ MP4(SDTQ)
utilizando o conjunto de fungdes de base 6-311++G(2d,2p) pode-se ver que os resultados
obtidos estdo em bom acordo, com uma diferenga de apenas 1% para a populacdo
conformacional para o processo 1b —1a entre os dois niveis. Analisando a sexta coluna
da Tabela 4.3-b, para o nivel de calculo CCSD(T), utilizando o conjunto de funcdes de
base 6-31G(d,p), o desvio tedrico para a populagdo experimental do isdmero 1a
corresponde a 2%. Apesar da ref."” ndo mencionar o valor da incerteza da populagdo,
podemos considerar que os dados tedricos mostrados aqui para os 3N-6 modos

vibracionais estdo em bom acordo para esse nivel de célculo. Para efeito de
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comparagdo, o método G3(MP2) também foi empregado para o calculo da populagdo

conformacional. Observa-se através da sexta coluna da Tabela 4.3-b que o desvio

tedrico para a populagdo experimental ¢ da ordem de apenas 3% para o isdmero 1a.

Tabela 4.3-a: Variagdo da populagdo conformacional em fungdo da energia relativa

eletronica nuclear AEgje nyc para os niveis MP2 ¢ MP4

MP2 MP2 MP4(SDQ) MP4(SDTQ)
6-31G(d) 6-311++G(2d,2p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
Conformero AGSN-G AGHO AG 3IN-6 AGHO AG3N—6 AGHO AG3N_6 AGHO
1b 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
la 0,0004 -0,113 -0,0495688 -0,163 0,107 -0.0060  0.0449  -0.0685
Pop% 50% 35% 43% 28% 65% 49% 56% 40%
(59%)* (59%)* (59%)"* (59%)* (59%)"  (59%)  (59%)"  (59%)"

*Populacio conformacional RMN'"

Tabela 4.3-b: Variacdo da populagdo conformacional em fun¢do da energia relativa

eletronica nuclear AE¢je.n,c para os niveis MP4 e CCSD(T) e Teoria G3(MP2)

MP4(SDQ) MP4(SDTQ) CCSD(T)/ Teoria
6-311++G(2d,2p) 6-311++G(2d,2p) 6-31G(d,p) G3(MP2)
Conformero AGSN-G AGHO AG3N_6 AGHO AG3N_6 AGHO AG3N_6 AGHO
1b 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1a 0,0554 -0,0580 0,0627 -0,0507  0,0791  -0,0343 0,0407 -0,0727
Pop% 5§%a 42% 59% 41% 61% 45% 56% 40%
(59%) (59%)" (59%)* (59%)"  (59%)*  (59%)" (59%)"  (59%)"

*Populagdo conformacional RMN"
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Em todos os niveis de teoria estudados neste trabalho o melhor acordo tedrico ¢
alcangado quando todos os modos vibracionais (AGsn.) sdo tratados com aproximacao
harménica, analogo ao procedimento adotado para a molécula de ciclononano® estudada
no Capitulo 3.

A Tabela 4.4 mostra a energia livre de Gibbs (AG) para o melhor nivel de
calculo MP4(SDTQ) e corregdo térmica (AGr) a temperatura de 90,15 K. O resultado
tedrico encontrado para a populacdo conformacional ¢ idéntico a populagdo
experimental considerando todos os 3N-6 modos vibracionais como harmdnicos,
mostrando que a metodologia empregada, mostrou-se satisfatoria para o calculo da

correcao térmica e populacdo conformacional.

Tabela 4.4: Energia relativa livre de Gibbs e corregdo térmica para as duas
conformagdes principais da molécula de cicloundecano calculada com nosso melhor
nivel de calculo MP4(SDTQ)/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311++G(2d,2p)

T=90.15 K
AE TAS AGix 6MP4(SDTQ) AGHOMP4(SDTQ) AGTMP2
ele-nuc a
1b
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1a 0,078 0,0007 0,0627 20,0507 0,1404
59% 43%
Pop%
op7e (59%)° (59%)"

*Populagdo conformacional RMN"
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4.7 Conclusoes

A utilizagdo do método G3(MP2) para o calculo da populacdo conformacional
considerando os 3N-6 modos vibracionais com aproximac¢do harmoénica, estd em bom
acordo com os dados experimentais, visto que, a incerteza experimental'> ndo foi
relatada por Pawar e colaboradores.'” Uma grande vantagem na utilizagdo desde método
se da na reducdo do tempo de processamento em quase um terco para calculos de
otimizagdo de geometria e freqliéncias vibracionais quando comparado a um método ab
initio convencional utilizando o mesmo conjunto de base. A desvantagem ¢ que so
aplica-se para atomos da primeira e segunda fila da Tabela periodica. Quando
aumentamos o nivel de calculo, juntamente com uma melhor descri¢do dos orbitais
moleculares através de um melhor conjunto de fun¢des de base utilizando o nivel de
calculo MP4(SDTQ)/ 6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311++G(2d,2p), os resultados teodricos
obtidos para a populacdo conformacional para os 3N-6 modos vibracionais tratados
como harmonicos, estdo em excelente acordo com os dados populacionais
experimentais.

Podemos observar que para as moléculas de cicloalcanos'™ estudadas em nosso
grupo ndo foi utilizada uma forma padrdo para o tratamento dos modos de baixa
freqiiéncia. O procedimento adotado para as moléculas de cloheptano' e ciclooctano®™,
ndo condiz com os trabalhos recentemente feitos em nosso grupo para as moléculas de
ciclononano® estudada nesta tese, ciclodecano’ e cicloundecano. Portanto, uma andlise
mais detalhada sera mostrada nos proximos Capitulos para moléculas menores como
difluoretano e dicloroetano onde podemos utilizar um nivel de calculo ab initio mais
elevado para entendermos a influéncia dos modos de baixa freqiiéncia na funcdo
particdo do sistema com o aumento do conjunto de fun¢des de base. Uma melhor
analise destes modos serd mostrada nos Capitulos seguintes visto que o tratamento
adotado para as moléculas de ciclooctano™ e cicloheptano' parece ndo ser a forma mais
adequada. Estudos feitos recentemente para as moléculas de difluoretano e
dicloroetano”® mostraram que apenas desprezar esses modos ou considera-los como
harmoénicos utilizando métodos MP2 e MP4 nao ¢é suficiente para obter-se um acordo

completo em comparagdo aos dados populacionais experimentais.
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Capitulo 5
Analise Conformacional e Correcoes Térmicas
para Moléculas de 1,2-Dicloroetano e 1,2-
Difluoretano, utilizando Métodos ab initio

Altamente Correlacionados.

5.1 Introducao

A andlise conformacional tem atraido o interesse de tedricos e experimentais ao
longo do tempo. Em varios casos, o processo conformacional ndo ¢ simples, alguns
modos vibracionais s3o associados a barreiras rotacionais pequenas em torno da ligagdo
simples C-C podendo estar associados a movimentos ndo muito bem definidos.
Portanto, os fatores que governam moléculas ndo rigidas como sistemas pequenos do
tipo alcano-substituido’ ndo sdo completamente compreendidos. Para a molécula de 1,2-
dicloroetano,z'4 experimentalmente, sdo encontradas duas estruturas de minimo na
barreira rotacional, denominadas de anti e gauche. A estrutura anti ¢ a mais estavel,
pois apresenta uma menor repulsdo de van der Waals. Caso contrario ocorrera a tensdo
de tor¢do. Contudo, o oposto € observado para a molécula de 1,2-difluoretano™>’, onde
experimentalmente e através de investigagdo tedrica mostra-se que a estrutura gauche é
preferencial® denominado de “efeito gauche”, onde a geometria de equilibrio ¢é
resultante da transferéncia de carga do elétron da ligacdo C-H para a ligagdo anti-ligante
C-F". Investigagdes utilizando espectroscopia no infravermelho® (50-370 cm™) e
espectroscopia Raman’ (70-300 cm™) para a molécula de 1,2-difluoretano em fase gas,

mostrou a conformacdo gauche com energia 3,39+0,59kJ mais estavel que a

conformagdo anti. Analogamente, a estrutura gauche é preferencial para a molécula de
1-fluorpropano’. Em outros alcanos substituidos como 1-fluorbutano, a estrutura anti ¢ a

mais estavel, tal preferéncia ¢ atribuida ao denominado impedimento estérico (que ¢ a
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tensdo provocada pela interacao repulsiva quando atomos se aproximam muito um do
outro) ou efeito de solventes.

O uso do formalismo da termodinamica estatistica pode ser aplicado em quimica
com interesse de predizer as propriedades macroscopicas que sdo evidentemente
relacionadas as propriedades de atomos e moléculas. A determinacdo tedrica das
propriedades termodinamicas ¢ baseada nos métodos de mecanica quéntica onde estas
quantidades podem ser calculadas e posteriormente comparadas diretamente com o0s

dados experimentais. As formulas tabuladas por Pitzer e Gwinn'®"

para as funcoes
termodinamicas utilizadas na funcdo particdo vibracional utilizando aproximagdo
harmonica e corre¢des de ordem superior (correcdo anarmonica e rotagdo interna, onde
o potencial torcional pode ser expresso em termos de uma serie de Fourier'* truncada)
podem ndo ter resultados satisfatorios para o calculo de propriedade termodindmica em
moléculas. Como foi mostrado no Capitulo 2, varios autores tém mostrado este
problema na literatura, utilizando aproximacdes empiricas baseados nos métodos de
Piter e Gwinn para o tratamento dos modos de tor¢do de baixa freqiiéncia
separadamente na fungo parti¢ao vibracional (ver equagdo 2.60).

Neste Capitulo foi utilizado o formalismo da mecénica estatistica para as
moléculas de etano, 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano, utilizando métodos ab initio de
quimica quantica para o calculo dos parametros geométricos e freqii€ncias harmonicas
requeridas para o calculo da funcdo parti¢io'® vibracional e rotacional. Métodos pos-HF
altamente correlacionados foram utilizados para o célculo da energia relativa eletronica-
nuclear importante para o calculo teérico da energia livre de Gibbs e dos valores das
populagdes conformacionais. O modelo teodrico descrito neste Capitulo para a corregdo
da energia térmica inclui tratamento para rotagdo impedida,'® para os modos de baixa
freqiiéncia e corregdo ndo harmonica'”™'® para as freqiiéncias vibracionais no calculo da

fun¢ao partigdo vibracional.
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5.2 Metodologia Computacional e Correcio Térmica para a Funcio

Particao Vibracional e Rotacional.

As geometrias de equilibrio dos dois conférmeros anti e gauche encontradas no
estado fundamental na superficie de energia potencial para as moléculas de 1,2-
dicloroetano e 1,2-difluoretano foram otimizadas sem restricdo de geometria ou
simetria, utilizando o método de teoria de perturbacdo de segunda ordem M¢ller-Plesset
(MP2)"” com o conjunto de base split-valence de Pople’s e colaboradores [6-
311++G(3df,3pd)]™ e o conjunto de base de Dunning’s (aug-cc-pVTZ).>' Da mesma
forma, os dois estados de transicdo (TS) de primeira ordem que conectam os
conformeros anti e gauche denominados de (TS1) e as duas formas gauche equivalentes
denominadas de (TS2) foram também determinadas na (SEP), permitindo assim calcular
a barreira de interconversdo conformacional. As estruturas de equilibrio e os TS foram
otimizadas e também submetidas a calculo de freqiiéncias vibracionais para a
determinagdo das propriedades termodinamicas, utilizando o nivel de teoria MP2/6-
311++G(3df,3dp) e MP2/aug-cc-pVTZ. Para obter-se uma melhor descri¢ao dos efeitos
da correlacdo eletronica, foi realizado um calculo de energia no ponto utilizando teoria
de perturbagdo de quarta ordem, com excitagdes simples, duplas, triplas e quadruplas
[MP4(SDTQ)]** ¢ teoria de Coupled Cluster [CCD(T)]* com excitagdes simples,
duplas e triplas séries perturbativas, partindo das geometrias previamente otimizadas no
nivel MP2. Para a molécula de 1,2-difluoretano foi utilizado também o método (G3)
descrito no Capitulo 4 e comparado com a energia no ponto para 0s niveis
MP4(SDTQ)//MP2/6-311++G(3df,3dp) e CCSD(T)// MP2/6-311++G(3df,3dp). A
nomenclatura de duas barras (//) descrita, significa que primeiramente as geometrias
foram otimizadas no nivel MP2 e posteriormente foi feito um célculo de energia no
ponto estacionario utilizando os niveis MP4 ou CCSD(T).

A corregdo térmica (AGr) para os valores de energia relativa eletronica nuclear
(AEcie-nuc), foi calculada com o nivel de calculo MP2/6-311++G(3df,3dp) e MP2/aug-cc-
pVTZ. Os parametros estruturais e as freqiiéncias vibracionais foram utilizados para
obter a energia livre de Gibbs (AG) para a molécula em fase gis de acordo com a

equagdo (5.1) dada por:

AG = AEele-nucMP4(SDTQ)//MP2 ou CCSD(T)//MP2 + AGTMPZ (5 1)
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onde a definicdo de AEgen,. © AGr na equagdo (5.2) foi mostrada previamente nos

Capitulos 3 e 4 respectivamente.

AGr =AU - TAS (5.2)

AU em (5.2) ¢ a correg@o para a energia interna para a entalpia incluindo a energia de
ponto zero e TAS € a contribuicdo do termo entropico a uma temperatura T absoluta. A
expressao matematica para os termos do lado direito da equacdo (5.2) e a respectiva
defini¢ao da funcdo particdo eletronica, translacional, rotacional e vibracional estad
descrita no Capitulo 2. Analogamente a equacgao (5.1) a entalpia relativa pode ser escrita

da seguinte forma:

AH = AEgenue + AU (5.3)

que nos da a energia livre de Gibbs da termodindmica classica dada por: AG = AH -

TAS a pressao de 1 atm.

5.2.1 Calculo das contribui¢des vibracionais e rotacionais para a correcao térmica

Para o calculo das contribui¢des vibracionais e rotacionais para a corre¢ao
térmica dada através da equacdo (5.2), foram utilizadas as func¢des parti¢do para o
oscilador harménico (HO) e para o rotor rigido (RR) discutidas no Capitulo 2. A
corregdo anarmonica foi calculada de acordo com o procedimento discutido nas

17,18

referéncias, que consiste em conservar a expressao formal para a funcdo parti¢ao
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HO sendo que a energia de ponto zero (ZPE) e as freqiiéncias vibracionais (V;) obtidas

com aproximacao nao harmonica dada por:

ZPE /KT
€

Qi = m >

(5.4)

A equacao (5.4) foi demonstrada em detalhe no Capitulo 2 para uma tnica vibragao [ver
secdo 2.4] na equagdo acima, k e T sdo respectivamente a constante de Boltzmann e a
temperatura absoluta. A expressdo para a expansdo da energia potencial utilizando
teoria de perturbagdo de segunda e quarta ordem ¢ dada pela forma de Watson para o
operador energia cinética, ¢ a expressao para a energia vibracional (em comprimentos

de onda) ¢ obtida através da equagdo abaixo.

E, :z0+zwi(ni+%)+zzzu(ni+%)(nj +%) (5.5)

i i

As freqiiéncias harmonicas @; e as ¢ sdo fungdes conhecidas para derivadas de energia

de segunda, terceira, e quarta ordem semi-diagonal. A freqiiéncia vibracional

fundamental e a energia ZPE é obtida por:'"'®

Vi :wi+2zi+%zzu (5.6)

j#i

ZPE = 745 X+ o2+ 27 (57)

J>i
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Para uma melhor descricdo da freqiiéncia fundamental, a energia ZPE na equacao (5.7)

deve ser escrita em funcdo das freqiiéncias harmonicas @; e constantes ()

anarmonicas. Uma boa aproximagdo para ZPE pode ser utilizada, negligenciando os

dois ultimos termos da equacao (5.7) da seguinte forma:

ZPE :%(ZPEH +ZPE. )+ 7, —%2}(“ (5.8)

onde,

ZPE, :%Zwi (5-8)

ZPE, :%Zvi (5.9)

O tratamento para os modos vibracionais de baixa freqiiéncia que descrevem
uma rotacdo impedida e requerida para descrever propriedades termodinamicas para
moléculas de etano e etano-substituido ¢ conhecido desde meados da década de 40. Na
referéncia'® o tratamento para os modos de baixa freqiiéncia e rotagdo interna foi
descrito em detalhes, [ver também Capitulo 2, (secdo 2.10 a 2.13)] e implementado no
programa Gaussian.’' Neste trabalho, foram utilizadas as equagdes de Pitzer e
colaboradores®* que interpola a fungio parti¢do para rotagdo livre, rotacdo impedida e

24-28

— - : 26
oscilagdo harmonica e recentemente modificada por Thuhlar,” nomeada por

(Q“’“mpe‘ﬂda), ver equagdo (2.53). A corregdo térmica utilizando rotagdo impedida e
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aproxima¢do ndo harmoénica na funcdo particdo para o i-ésimo modo de baixa
freqiiéncia para o céalculo de entalpia e energia livre de Gibbs, ¢ calculada através das
equagoes (5.4) e (5.5) respectivamente, utilizando o nivel de teoria MP2 com o conjunto

de fungoes de base [6-311++G(3df,3dp) e aug-cc-pVTZ].

AUrot—impedida—Anh =AU + AUrot—impedida + AUAnh (510)

AGTrot—impedida—Anh = AGt + AGr rot-impedida AGTAnh (511)

Os simbolos rot-impedida e Anh representam a corre¢do para as freqiiéncias
vibracionais para contabilizar o desvio para o oscilador harmdénico utilizando a

aproximacao anarmonica e rotagdo impedida.

5.3 Calculo da Entropia para a Molécula de Etano

A Tabela 5.1 reporta o calculo da entropia absoluta para a molécula de etano a
temperatura ambiente, utilizando nivel de teoria MP2 e o conjunto de base split-valence
para a série de Pople e colaboradores utilizando o formalismo da termodindmica
estatistica, incluindo o tratamento para o efeito da rotagdo interna e corre¢do nao
harmoénica para as freqiiéncias vibracionais reportado na se¢do 5.2. Os valores
experimentais sdo mostrados apenas para efeito de comparacao aos resultados tedricos
para a molécula de etano. Os resultados listados na Tabela 5.1, podem ser combinados
para obter-se a correcdo anarmonica as freqiiéncias vibracionais e para o tratamento da
rotacdo impedida para o modo de baixa freqii€ncia, propiciando, uma boa descri¢do para
a entropia da molécula de etano a temperatura ambiente quando o conjunto de funcdes
de base ¢ estendido para 6-311++G(3df,3dp) utilizando o nivel de calculo MP2.
Analisando os valores da penultima coluna da Tabela 5.1, pode-se ver que o desvio

relativo para a entropia calculada com o conjunto de base aug-cc-pVTZ ¢é de apenas
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0,2% em relacdo ao valor experimental.. Portanto, para a molécula de etano, a
metodologia utilizada nesta Tese estd em bom acordo com os resultados reportados na

literatura.

Tabela 5.1: Calculo da entropia absoluta para a molécula de etano em (J mol™'K™) utilizando

diversos conjunto de base a temperatura de 298,1 K utilizando MP2

Entropia 6-31G 6-311++G  6-311++G  6311++G  aug-cc-pVTZ y
(d,p) (d,p) (2df,2pd) (3df,3pd) Exp
S@ 226,65 227.11 227.23 227,15 227.32
SHO®) 221,50 221,79 221,75 221,71 221,75
SHind-Rot-Anh (c) 228,86
228,07 228,74 228,86 {0.3%}" 229,03 {0,2%}" 229,49+0,8J

*Entropia absoluta calculada utilizando a termodindmica estatistica para a fungdo partigio.

PModo de baixa freqiiéncia excluido para o calculo da fungdo parti¢io vibracional.

‘Entropia absoluta calculada com a inclusdo da corre¢do anarmonica e corre¢do para rotagdo impedida
para o calculo da fungao partigao vibracional.

Erro percentual para entropia experimental’’ obtida a temperatura de 298,1 K.

A entropia absoluta S foi calculada utilizando o formalismo da termodindmica
estatistica levando em conta as contribuigdes translacionais, rotacionais e vibracionais
para a funcdo parti¢do, considerando os 3N-6 modos vibracional com aproximagdo

harmonica, dada por:
S = Strans T Srot T Svib (5.12)

A barreira para energia potencial para a molécula de etano [(V = 12V(1 + cos3o)] foi
calculada utilizando os niveis de teoria MP2, MP4(SDQ), MP4(SDTQ), CCSD e CCSD

(T) (com as geometria otimizadas no nivel MP2), utilizando o conjunto de fungdes de

base 6-311++G(3df,3dp) e aug-cc-pVTZ para o processo (anti — eclipsado). Foi

encontrada uma suave dependéncia com o nivel de correlagdo eletronica em todos os
métodos estudados, sendo que os valores obtidos nesta Tese estdo em bom acordo com

os resultados obtidos por Pitzer.”!
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5.4 Parametros Geométricos e Energias para Molécula de 1,2-

Difluoretano e 1,2-Dicloroetano

Uma avaliagdo dos niveis de calculos MP2/6-311++G(3df,3dp) e MP2/aug-cc-
pVTZ para determinacdo dos pardmetros geométricos, constantes rotacionais e
freqliéncias vibracionais para o calculo da fungdo partigio pode ser analisada e
comparada com os dados experimentais das Tabelas 5.2 e 5.3 (por exemplo) para a
molécula de 1,2-difluoretano. O bom acordo com os dados experimentais mostrado na
Tabela 5.2 para a constante rotacional, garante que a fung@o parti¢do rotacional esta
muito bem representada para o nivel de teoria MP2. A mesma analogia serve para os
calculos tedricos de freqiiéncias vibracionais quando comparados aos valores
experimentais na Tabela 5.3. Quando a corre¢do ndo harmonica ¢ incluida, o desvio
entre a freqiiéncia experimental para a fase géas e a freqiiéncia calculada ¢ abaixo de 50
cm’ para as vibragdes de estiramento CH (altas freqiiéncias), existindo ainda uma
pequena deformacdo para os modos de tor¢do (menor que 20 cm™') e para os modos de

baixa freqiiéncia (menor que e 5 cm™).

Figura 5.1: Conférmero gauche para
molécula de Difluoretano, otimizada no

nivel MP2.
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Tabela 5.2: Parametros geométricos experimentais e ab initio (a classificacdo atomica foi definida na
Fig.(5.1) e constantes rotacionais para o conformero gauche da molécula de 1,2-difluoretano. Os valores
teoricos foram obtidos utilizando nivel de calculo MP2 utilizando varios conjuntos de base

EXpta 6-31G(d) 6-311++G(2d,2p) ~ 6-311++G(3df.3pd)  aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVTZ
Distancias (A)
Ci-G, 1,493 £ 0,002 1,501 1,498 1,499 1,507 1,499
Ci-F, (=C»-F») 1,390 £ 0,003 1,392 1,392 1,383 1,407 1,388
Ci-H; (=C,-H3) 1,099 + 0,002 1,095 1,088 1,090 1,102 1,091
Ci-H, (=C,-H,) 1,093 + 0,004 1,093 1,086 1,088 1,100 1,089
Angulos (graus)
Fi-Ci-C; (=F»-C,-C)) 110,605 109,5 110,0 110,3 110,3 110,3
H,-C;-C, (=H3-C,-C;)  108,4 £0.,6 110,3 110,7 110,6 109,7 110,7
H,-C;-C, (=H4-C,-C;) 1133 £0,6 110,3 109,9 1097 11,0 1097
Fi-Ci-H; (=F,-C-H;)  109,6 £0,3 108,6 108,0 108,1 107,8 108,0
Fi-Ci-H, (=F,-C>-Hy) 1078 £0,6 108,5 108,1 108,2 107,7 108,2
H,-C;-H, (=H3-C»>-Hy) 109,1£0,5 109,6 110,1 1099 110,3 110,0
Torsao (graus)
F-C-C-F 71,0£0,3 68,9 70,5 70,3 70,7 70,8
Constantes
rotacionais (MHz)
A 17322 16855 ° 17158 17349 16871 17295
B 5013 51448 ® 5062 5073 4954 5040
C 4383 44505 * 4409 4424 4318 4400

a . P . . . 29 v : Tqe —
Valor experimental utilizando microscopia de microondas ref,” Numero de simetria: 6 =2,
" Nivel de calculo MP2/6-311G(d,p) para as constantes A, B, C com respectivos valores 17234, 5060 ¢ 4410 MHz.

A Figura 5.2 mostra as quantidades termodinamicas (AU e AGr) calculadas com
nivel de calculo MP2 utilizando varios conjuntos de fun¢des de base para a molécual
1,2-difluoretano para o processo de interconversio anti = gauche. O mesmo
procedimento foi realizado para a molécula de 1,2-dicloroetano. Observa-se na Figura
5.2 que a corregdo térmica alcanga valores bem proximos com desvio de apenas + 0,08
kJ/mol utilizando nivel de teoria MP2/6-311++G(3df,3dp) para otimiza¢do de geometria
e calculo de freqiiéncias harmonicas (a mesma conclusdo foi obtida para o conjunto de
base aug-cc-pVTZ), variagdo que acarretaria uma mudanca na populagdo
conformacional menor que 1%. O custo computacional para otimizagdo de geometria e
calculo de freqiiéncia nos niveis MP4 ¢ CCSD ¢ inconcebivel, visto que, nenhuma
mudanga significativa ira ocorrer nos resultados reportados na Figura 5.2. Apenas
recentemente, conseguiu-se realizar em nosso grupo calculos de otimizagdo de
geometria e calculos de freqiiéncia harmoénica utilizando os niveis de teoria MP4(SDQ)

e CCSD, utilizando os conjuntos de base 6-311++G(2d,2p) e aug-cc-pVTZ para a
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molécula CF,Cl,, com resultados em excelente acordo com nivel MP2, que nos da

confianga para nossos resultados estimados na Figura 5.2.

1
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Figura 5.2: Variagéo da energia interna (AU) e corre¢do térmica (AGr) para o processo de interconversdo anti
=>» gauche em fung¢do da qualidade do conjunto de base utilizando nivel de teoria MP2 para a molécula de 1,2-
difluoretano. As contribui¢des entropica TAS para os niveis MP2/6-311++G(3df,3pd) e MP2/aug-cc-pVTZ sdo
respectivamente -0.84 ¢ -0.80 kJ mol (AGy = AU — TAS).

O efeito da correlagdo eletronica e da qualidade do conjunto de fungdo de base
para a energia relativa eletronica nuclear (AEcen) pode ser analisado a partir dos
resultados reportados na Figura 5.3 para a molécula de 1,2-difluoretano, similar analise
foi feita para a molécula de 1,2-dicloroetano. Observa-se que as energias relativas para
os niveis MP4(SDTQ) e CCSD(T) para o processo anti =» gauche estdo de acordo com
valor inferior a 0,21 kJ/mol, mostrando um comportamento suave para os valores de
energia em fungdo do nivel de teoria e da qualidade do conjunto de fungdes de base. E
também pode ser verificado na Figura 5.3 que a diferenca entre as energias relativas
para os niveis de calculo CCSD(T)/6-311++G(3df,3dp) e CCSD(T)/aug-cc-pVTZ ¢
menor que 0,08 kJ/mol, desde modo, o uso do nivel MP2/6-311++G(3df,3dp) para a
correcdo térmica e CCSD(T)/6-311++G(3df,3dp) para o célculo da energia relativa ¢

justificado.
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Figura 5.3: Energia (AE¢c.,,c N0 Vicuo) para o processo anti =» gauche variando em fungéo do nivel de
calculo para a molécula 1,2-difluoretano. As energia relativas foram calculadas com nivel CCSD(T)/6-
311++G(3df,3pd)//MP2/6-311++G(3df,3pd) e CCSD(T)/aug-cc-pVQZ//MP2/aug-cc-pVTZ com valores
respectivos de -3,14 e -3,18 kJ/mol. Os valores correspondentes para os niveis MP4(SDTQ) sdo
respectivamente -3,26 e -3,26 kJ/mol (O valor para MP4(SDTQ)/cc-pV5Z// MP2/aug-cc-pVTZ é: -3,26
kJ mol ™).

Pode-se dizer que as energias conformacionais MP4(SDTQ) e CCSD(T)
precisam ser confiaveis com uma incerteza estimada em 0,21 kJ/mol, baseado no
grafico mostrado na Figura 5.3, com a correspondente incerteza na populagdo
conformacional de aproximadamente 1%. (Entretanto, serd mostrado posteriormente
que 1% de incerteza ndo pode ser responsavel quando comparado com os dados
experimentais). As incertezas para a populagio conformacional experimental’, sdo na
faixa de £2 —5 %, e a incerteza para o valor experimental da entalpia ¢ de + 0,4 —0,8%
kJ/mol. Neste Capitulo, foi também utilizado o método G3(MP2) (descrito no Capitulo
4) e comparado com o nivel de céalculo CCSD(T)//6-311++G(3df,3dp). A energia
relativa obtida com o método G3(MP2) ¢ de -3,05 kJ/mol, essencialmente 0 mesmo

valor encontrado para o cédlculo CCSD(T)//6-311++G(3df,3dp) que ¢ de -3,14 kJ/mol.

81



Capitulo 5

Portanto, os niveis de calculos ab initio Pos-HF, utilizados aqui podem de fato ser
considerados adequados.

Sobre esse ponto, analisando os resultados tedricos reportados nas Tabelas 5.1 a
5.3 e as Figuras 5.2 e 5.3, pode-se dizer que qualquer desacordo com o valor
experimental para o calculo da populagdo conformacioal anti/gauche nao pode ser
atribuido apenas ao nivel de teoria ab initio utilizado. Pode ser visto que a variagdo nas
propriedades moleculares (pardmetros estruturais, freqiiéncias vibracionais ¢ energia
relativa) é fungdo do nivel de teoria ab initio e da qualidade do conjunto de fungdes de
base, e que poderia mudar a populacdo conformacional para valores certamente
inferiores a incerteza experimental (2-5%). Portanto, pode-se afirmar que o uso do
método ab initio utilizado aqui para analisar os dados ¢ o desempenho dos modelos
teoricos para o calculo da fungdo particdo molecular, utilizando o formalismo da
termodindmica estatistica, assim como, entalpia e valores para energia livre de Gibbs,

conduz a uma confiavel determinagdo tedrica das populagdes conformacionais.

Tabela 5.3: Freqiiéncias vibracionais experimentais e ab initio (MP2) para o conférmero gauche da
molécula de 1,2-difluoretano.

Expt. MP2/ MP2/ MP2/ MP2/ MP2/
6-311++G 6-311++G 6-311++G aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVTZ
(2d,2p) (2d,2p) (3df,3pd)
Freqiiéncias Freqiiéncias  Freqiiéncias  Oscilador  Oscilador Oscilador Oscilador
Vibracionais (cm-l) a observadas N?lo o Harmonico Harmoénico  Harménico = Harmonico
Harmonica

FCCEF torg¢ao 147 151 153 154 151 154
CCEF def. angular 327 326 326 328 319 326
CCEF def. angular 500 498 501 506 491 502
CC estiramento 865 868 885 892 874 886
CH; def. fora do plano 896 895 914 920 893 915
CF estiramento 1076 1066 1090 1109 1071 1101
CF estiramento 1079 1095 1122 1142 1110 1135
CH; def. fora do plano 1116 1123 1148 1150 1139 1146
CH, torcao 1244 1251 1278 1278 1250 1274
CH; torgao 1284 1296 1322 1323 1296 1318
CH, wag 1377 1393 1427 1418 1388 1415
CH, wag 1410 1425 1462 1457 1435 1453
CH, deformacao 1460 1476 1516 1513 1480 1513
CH; deformacio 1460 1478 1517 1513 1484 1513
CH),; estiramento simétrico 2958 2997 3105 3094 3094 3091
CH, estiramento simétrico 2985 3004 3114 3101 3102 3098
CH,, estiramento assimétrico 2995 3030 3173 3163 3169 3158
CH, estiramento assimétrico 3001 3042 3185 3174 3179 3169

a . . . © o~ . , , . .
Valores experimentais’ e atribui¢cdes obtidas em fase gas através do estudo de espectroscopia Raman e infravermelho.

b . . . o~ o~ A
Avaliado incluindo correg¢do ndo harmoénica.
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Figura 5.4: Energia relativa CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd)//MP2/6-311++G(3df,3pd) (em kJ/mol) para os
quatro pontos estacionarios MP2/6-311++G(3df,3pd) localizados na SEP para as moléculas de 1,2-
dicloroetano e 1,2-difluoretano: minimo anti, estrutura TS1, minimo gauche, estrutura TS2. Os valores para

as barreiras Vo/kT a temperatura de 25°C sfio 32,6 (anti = gauche) e 20,5 (gauche =< anti), para as espécies
de cloro e fltior respectivamente. (1 cal =4.184 J; 1 kcal mol™ =349.38 cm™).

5.5 Analise da Populacao Conformacional Tedrica

Os caélculos ab initio de entalpia e populagdes de Boltzmann em fungdo da
temperatura para o processo de interconversdo conformacional anti =» gauche para as
moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano mostrados nas Tabelas 5.4 e 5.5, foram
realizados na mesma faixa de temperatura experiemntal, utilizando o conjunto de base
6-311++G(3df,3dp) e nivel de teoria MP2, com o nivel CCSD(T) sendo empregado
para o célculo de energia eletronica-nuclear. Nas Tabelas 5.4 e 5.5 nota-se que os
valores para AU e AGr utilizando nivel de teoria MP2/aug-cc-pVTZ mostram um
pequeno desvio em relagdo ao nivel de calculo MP2/6-311++G(3df,3dp) de
aproximadamente 0,1 kJ/mol a temperatura de 25°C. Portanto, essencialmente, os
mesmos resultados sdo obtidos utilizando o conjunto de base aug-cc-pVTZ.

Também pode ser visto nas Tabelas 5.4 € 5.5 o efeito da correcdo ndo harmonica

para a freqliéncia vibracional na energia térmica, o qual ¢ menor que * 0,04 kJ/mol,

&3
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praticamente desprezivel, portanto, apenas o tratamento para os modos de baixa
freqiiéncia precisa ser considerado. E importante deixar claro que o efeito da corregio
ndo harmonica nao foi incluido explicitamente na fungdo particdo vibracional, que pode
ser feito facilmente para moléculas diatdbmicas'®, entretanto, & extremamente
complicado para moléculas poliatomicas. No presente trabalho, utilizou-se a funcdo
particdo vibracional para o oscilador harmoénico, mas freqiiéncias anarmonicas sdo
utilizadas em lugar dos valores harmdnicos.

Para o calculo de entalpia, mostrado na Tabela 5.4, os valores tedricos ab inito
quando comparado aos dados experimentais para o processo anti =» gauche exibem, um
bom acordo para ambas as moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano,
independente da forma tratada para os modos de baixa freqiiéncia. Em outras palavras, a
corre¢do para a energia interna ndo ¢ sensivel ao modelo usado para o tratamento dos
modos de baixa freqiiéncia para o calculo da entalpia relativa, e sim da contribui¢do da
energia relativa eletronica-nuclear (AE¢je.nyc) que tem maior relevancia.

A respeito da molécula de 1,2-dicloroetano, Ayala e Schlegel'® mostraram que a
aproximacdo para rotacdo impedida foi apropriada para o calculo da fungdo partigdo
vibracional utilizando o nivel de calculo HF/6-31G(d)*, que ¢ também confirmado
através dos nossos resultados mostrados neste trabalho.

Nesta Tese foi feito um estudo tedrico comparativo dos dados de populagdes
conformacionais em relagdo aos dados populacionais experimentais utilizando
especificamente a funcdo parti¢do vibracional contendo o tratamento para os modos de

baixa freqiiéncia reportados por Ayala e Schlegel'®

implementada no programa
Gausssian.”! Uma anélise do bom acordo teérico com da populagio experimental ¢ a
contribuicdo para aproximagdo da rotacdo impedida pode ser feita. A partir da Tabela
5.5 verifica-se que a utilizacdo da aproximagdo para rotacdo impedida para descrever as
espécies conformacionais para a molécula de 1,2-dicloroetano leva a um bom acordo
com a populacdo conformacional experimental em fase gas diagnosticada através do
método de difragdo de elétrons®’. O simples procedimento de negligenciar os modos de
baixa freqiiéncia (3 modos vibracionais a temperatura ambiente), para o calculo da
funcdo particdo vibracional, também mostrou-se satisfatorio para a molécula de 1,2-
dicloroetano a temperatura de 40°C.

Para a molécula de 1,2-difluoretano, um acordo com a populagdo experimental

para a populacdo conformacional, ndo foi obtido. Uma interessante caracteristica que

pode ser observada na Tabela 5.5 ¢ o fato de que o procedimento adotado para o
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tratamento dos modos de baixa freqiiéncia para rotagdo impedida, leva a uma pequena
correcao quando comparadas as corregdes obtidas para a molécula de 1,2-dicloroetano,
providenciando essencialmente a mesma populacdo conformacional quando todos os
3N-6 modos sdo considerados osciladores harmonicos. SO que neste caso, este
procedimento ndo obteve sucesso. O procedimento adotado aqui em desprezar os modos
de baixa freqiiéncia ndo surtiu efeito para a molécula de 1,2-difluoretano, similar ao
estudo feito para a molécula de ciclononano.™

O resultado do calculo da barreira potencial (Vo) ¢ mostrado na Figura 5.4
utilizando o nivel de teoria CCSD(T)/6-311++G(3df,3dp)//MP2/6-311++G(3df,3dp)
para os processos anti «» TS1 < gauche e gauche < TS2 < gauche. Pode ser visto na
Figura 5.4 que a barreira de energia para o processo anti—gauche corresponde a 19,2
(13,8) kJ/mol para a molécula de 1,2-dicloroetano ¢ 12,1 (9,2) kJ/mol para o processo
gauche — anti para a molécula de 1,2-difluoretano (valores em parénteses sdo para o
processo inverso). A correspondente barreira para o processo de interconversdo entre
duas estruturas gauche equivalentes, sdo respectivamente 31,4 e 31,8 kJ/mol para a
molécula de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano. A barreira gauche — anti para a
molécula de 1,2-difluoretano ¢ de 7,1 kJ/mol (4,6 kJ/mol para a barreira inversa) menor
que a barreira anti — gauche para a molécula de 1,2-dicloroetano. As barreiras
experimentais’ reportadas para a molécula de 1,2-difluoretano sio de 8,87 kJ/mol (anti
< TS1 < gauche) e de 23,93 kJ/mol para gauche <> TS2 <> gauche). O primeiro esta
em acordo satisfatorio com o nivel CCSD(T)/6-311++G(3df,3dp)//MP2/6-
311++G(3df,3dp), valor calculado de 12,1 kJ/mol, considerando que o ultimo esta
prognosticado para ser 31,8 kJ/mol, um desvio de aproximadamente 8 kJ/mol. A
temperaturas onde Vo << kT (onde k € a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta) a rotagdo interna ¢ essencialmente uma rotacdo livre e pode ser tratada de
forma similar ao rotor rigido, enquanto quando V, >> kT a molécula esta confinada no
fundo do pogo de energia potencial podendo ser tratada como um simples oscilador
harmoénico. Para valores intermediarios de V, tal como os reportados neste trabalho
para 1,2-difluoretano (Vo/kT = 20.5) e 1,2-dicloroetano (Vo/kT = 32.6), a temperatura
ambiente, o movimento ¢ intermediario entre uma rotacdo livre ¢ uma vibragdo de
torgao.

Neste Capitulo foi utilizada a funcdo particdo modificada para a rotacdo
impedida para o modo vibracional de baixa freqiiéncia proposto por Ayala e Schlegel'®

o qual tem dependéncia em V/kT, previamente reportada por Pitzer ¢ Gwinn.”” Foi

85



Capitulo 5

assumido que a fun¢do particdo vibracional molecular (Qv'b)pode ser escrita como o

produto da funcdo particdo do oscilador harménico (HO) pela fungdo particdo da
rotacdo impedida (rot-impedida) dada na equagdo (5.13), e as conseqiientes funcdes

termodinamicas obtidas como a soma de dois termos dada por
Qvib — QHOQrot—impedida ) (513)

Observando os valores individuais para a corre¢@o da rotagdo impedida, pode-se ver que
o problema esta na descri¢ao da forma gauche para a molécula de 1,2-difluoretano. Para
a molécula de 1,2-dicloroetano, os respectivos valores para corre¢do a contribuigdo
entropica sdo: TSR =0,17 e TSHind'ROtgauche = 1,84 kJ/mol. Entretanto, para a
molécula de 1,2-difluoretano, os valores sdo muito diferentes com a corregdo para a
estrutura gauche sendo ainda assim menor que a forma anti, Tgtiind-Rot = 0,33 ¢ TSHind-
ROtgauche = 0,17 kJ/mol. Portanto, isso mostra que a correcdo para rotagdo impedida para
a estrutura gauche da molécula de 1,2-difluoretano deveria ser similar a corre¢do 1,2-
dicloroetano (na faixa de 1,67 kJ/mol), porém tendo valor negativo. Nao se pode dizer
ao certo se apenas a variagdo em V, com respeito a molécula de 1,2-dicloroetano afeta
em grande escala a funcdo parti¢io para a rotacdo impedida dada na ref.'® para o ponto
onde o acordo com a populag@o conformacional é desfavoravel.

Com o proposito de esclarecer a razdo para o desacordo entre a populagdo
conformacional tedrica e experimental para a molécula de 1,2-difluoretano em fase gas,
decidimos utilizar a entropia experimental para o processo conformacional anti <
gauche, obtido através da analise dos dados do espectro vibracional mostrado na se¢do
5.7 em fungdo da temperatura, onde por aplicagdo da equacdo de van’t Hoff’ a mudanca
de entropia para o processo pode ser estimada. A contribuigdo experimental para a
entropia a temperatura ambiente é: TAS™ = -2,05 kJ/mol.

Para o melhor valor reportado neste Capitulo com o nivel MP2/6-
311++G(3df,3dp), o valor encontrado corresponde a -0,17kJ/mol, um desacordo de
aproximadamente 65%. Utilizando a entropia experimental e o método ab inito de
calculo CCSD(T)/6-311++G(3df,3dp) para calculo da energia relativa (AEcienuc) € O
nivel MP2/6-311++G(3df,3pd) para a corregdo térmica (AGr) obtém-se a populagdo de
Gibbs a temperatura ambiente igual a 33% para a forma anti em bom acordo com o

valor experimental que corresponde a 37+5%. Portanto, fica evidente que o célculo de
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entropia calculado aqui para o processo anti «» gauche para a molécula de 1,2-
difluoretano, usando a combinacdo da mecanica quantica com a aproximacdo da
termodindmica estatistica, estd em desacordo. Sabe-se que o termo entropico anti «
gauche ¢ muito mais sensivel aos modos de baixa freqiiéncia que a energia interna
(AU"™), que pode ser facilmente visto na Figura 5.5 onde a variagdo para a respectiva
fungdo termodindmica com a freqiiéncia vibracional ¢ mostrada. A energia interna
(AUVib) ¢ bastante uniforme, dependente das freqii€ncias em regides de baixa freqiiéncia,
isso explica porque a entalpia calculada estd em bom acordo com os dados
experimentais. Ao contrario, a entropia ¢ extremamente dependente das freqiiéncias na
regido de 0-200 cm™, portanto, o tratamento para os modos de baixa freqiiéncia tem um
peso efetivo para a avaliacdo da entropia.

Quando foi usada a entropia experimental para o processo gauche — anti para a
molécula de 1,2-difluoretano ao invés de calcula-la usando aproximagéo do rotor rigido,
0 acordo com o experimento ¢ 6timo. Isso ¢ uma prova evidente que a contribuicdo
entropica TAS"™ calculada para a energia livre de Gibbs (AG) esta pobremente descrita,
podendo ser uma das razdes para o desacordo com a determinacdo experimental para a
populagdo conformacional para 1,2-difluoretano. E também mostrado na Figura 5.5, a
corre¢do individual para rotagdo impedida para cada conformagdo (anti e gauche) e
também feita para a molécula de etano para efeito de comparagao.

Os valores ab initio (MP2/6-311++G(3df,3pd) calculados para a contribuig¢do
entrépica vibracional TS'™ devido ao primeiro modo de baixa freqiiéncia para as
formas anti ¢ gauche das moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano, ¢ também
para a conformagdo eclipsada da molécula de etano, usando aproximagdo para rotagdo

hind-Rot . . . .
SR e também considerando que o primeiro modo

impedida'® nomeado de (T
vibracional representa uma rotagio livre (TS™R") sio realcados na Figura 5.5. A
corregdo para rotagdo impedida para a forma anti para as moléculas de 1,2-dicloroetano
e 1,2-difluoretano sdo aproximadamente as mesmas. Portanto para a forma gauche, a
correcdo para o cloro esta completamente diferente da corre¢do para a espécie flior, que
praticamente ndo sofreu variagdo, como mencionado anteriormente. Entdo, a
contribuigdo para a rotagdo impedida para a entropia ¢ virtualmente igual a zero para a
molécula de 1,2-difluoretano, podendo ser isso a principal razdo para o desacordo com o
experimento. Analisando as constantes rotacionais e as orientagdes espaciais com

relacdo aos eixos principais de coordenadas de sistema, e usando os dados da entropia

rotacional para CH3Cl, CH3F e os correspondentes valores para os radicais *CH,Cl,
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*CH;F equivalente ao modelo para rotagdo livre de grupos, assumindo que o primeiro
modo de baixa freqiiéncia ¢ uma rotagdo livre, a contribuicdo para a entropia

Srot—livre

vibracional (T ) € estimada em aproximadamente 9.2 e 8.4 kJ/mol para as
espécies de cloro e de fluor respectivamente. No caso da molécula de etano, utilizando
os dados da entropia rotacional, para os radicais CH4 e *CHj; igualmente modelando a
rotagdo livre para o grupo CH,, o valor para a rotagdo livre para o primeiro modo
vibracional é estimado em ~ 5,4 kJ/mol. Portanto, ndo faz sentido considerar um modo
de rotagdo interna como uma rota¢do livre no caso da molécula de 1,2-difluoretano. A
diferenca consideravel na barreira de energia para rotagdo interna entre as espécies de
cloro (Vo = 19,2 kJ/mol) e fltor (Vo = 12,1 kJ/ mol) (anti — gauche e gauche — anti
processos respectivamente) poderia provavelmente levar a contribuicdo para um
desacordo para a fungdo particdo com rotagdo impedida no caso da molécula de 1,2-
difluoretano, e, consequentemente, um visivel desacordo com o experimento, a respeito
dos valores das populagdes conformacionais anti/gauche. Contudo, ndo se pode
quantificar a extensdo desse efeito. Podemos apenas sugerir que a fun¢do particdo
utilizada neste Capitulo pode ser inadequada para os valores de Vy/kT nesta faixa de
temperatura, tornando assim inadequado o tratamento para moléculas de etano-
substituido que apresente o efeito gauche, da mesma forma que as moléculas de 1,2-

difluoretano e CF,CICFCIl; que serdo estudadas no Capitulo 6.
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Tabela 5.4: Valores de entalpia (AH) em fung¢do da temperatura incluindo corre¢do ndo harmonica e rotagdo impedida para a corre¢do da energia
interna (AU) calculada com o nivel MP2/6-311++G(3df,3pd), para o processo anti =» gauche para as moléculas de 1,2-dicloroetano e 1,2-
difluoretano. Os valores de AE¢je.nyc foram calculados com o nivel CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd)//MP2/6-311++G(3df,3pd) (5.48 e -3.14 kJ/mol para
1,2-dicloroetano ¢ 1,2-difluoretano respectivamente). Todos os valores estdo em kJ/mol

1.2- AU a AUTrue—Vib b AUHind—Rot ¢ AH AHTrue-Vib b AHHind-Rot-Anh d AH EXpt
dicloroetano
T= 25°C -0,50 -0,96 -0,04 4,98 4,52 4,90 [5,0+0,8]
T=40°C -0,50 -0,92 -0,04 4,98 4,52 4,90
T =140 °C) -0,54 -0,84 -0,04 4,94 4,64 4,85
1,2- AU a AUTrue—Vib b AUHind—Rot ¢ AH AHTrue-Vib b AHHind-Rot—Anh d
difluoretano
T= 25°C 0,63 -0,96 -0,08 -3,77 4,10 -3,89 [-3,39 £ 0,54] |
T= 56°C -0,67 -0,96 -0,13 -3,81 -4,10 -3,97
T= 92°C -0,67 -0,96 -0,13 -3,81 -4,10 -3,97

a Valores para AU utilizando MP2/aug-cc-pVTZ 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano respectivamente -0,50 e -0,63 kJ /mol a 25 °C.

b Calculo da funcéo parti¢io vibracional excluindo os modos vibracionais de baixa freqiiéncia (3 modos a temperatura ambiente).

¢ Correcio para rotagio interna com o nivel MP2/6-311++G(3df,3pd) para o valor da energia interna (AU). Uma rota¢io interna foi identificada para todas as quatro espécies.

d AHHind-Rot-Anh = AE e e + AU + AUHindRot + AUAsh Valor obtido incluido corre¢iio anarmoénica e rotagdo interna impedida para o cédlculo da cotrecdo da energia interna. A
correcdo ndo harmoénica para energia interna (AUA™) é -0,04 k] /mol para ambas moléculas 1,2-dicloroetano e 1,2-difluotetano, calculadas a temperatura ambiente com o nivel MP2/6-
311++G(2d,2p). Este deve ser nosso melhor valor para a entalpia.

¢ Valor experimental.3?

fValor experimental.’
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Tabela 5.5 Populagdo de Gibbs em func¢do da temperatura (%Pop.) e energia livre de Gibbs relativa (AG) valores calculados incluem corregdo nao
harmoénica e rotacdo impedida para o termo de contribui¢do entrépica (TAS) para corregcdo de energia térmica (AGr) calculada com nivel MP2/6-
311++G(3df,3pd, para o processo anti =» gauche para as moléculas 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano. Valores de AEgjeny. foram calculados com
nivel CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd)//MP2/6-311++G(3df,3pd) (5,48 e -3,14 kJ/mol para 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano respectivamente). Todos os
valores estdo em kJ/mol

1,2- TAS*  TAS'™eVPb  ppgHindRot ¢ AG %Pop. AG ™VPP ogpep,  AGHndRetAnh 4 oipon | %Pop. Expt.
dicloroetano anti anti anti anti
T=25°C -0,46 0,54 1,67 5,44 90% 3,97 83% 3,77 82% [78 £5%] ¢
T= 40°C -0,46 0,63 1,76 5,44 &89% 3,93 82% 3,68 81% 77,0 £ 1,7%] f
T =140 °C) -0,67 0,71 2,30 5,61 84% 3,93 76% 3,26 72% [67,5 £ 2,2%]f
1’2_ TAS a TASTrue-Vib b TASHind_Rot c AG %POp, AGTrue-Vib b %POp, AGHind-Rut-Anh d %POp,
difluoretano anti anti anti
T= 25°C -0,71 0,21 -0,17 -3,05 23% -4,31 15% -2,93 23% [37 £5%] ®
T= 56°C -0,84 0,25 -0,21 -2,97 25% -4,35 17% -2,85 26% [41 £5%] ®
T= 92°C -0,92 0,25 -0,21 -2,89 28% -4,35 19% -2,76 29% [44 £ 5%)] &

2 Valores para TAS utilizando MP2/aug-cc-pVTZ 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano respectivamente -0,46 e -0,84 k] mol! a 25 °C. A temperatura ambiente, a contribui¢io para a
entropia rotacional (TAS™Y) com o nivel MP2/6-311++G(3df,3pd) sio 0,46 e 0,21 kcal/mol para 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano respectivamente (idéntico aos valores MP2/aug-cc-
pVIZ)

b Calculo da fungao partigdo vibracional excluindo os modos vibracionais de baixa freqiiéncia (3 modos a temperatura ambiente).

¢ Cotrecio para rotagio interna com o nivel MP2/6-311++G(3df,3pd) para o valor da energia interna (AU). Uma rota¢do interna foi identificada para todas as quatro espécies.

d AHHind-Rot-Anh = AE ., + AU + AUHind-Rot + AUAnh Vjlor obtido incluindo corregido nao harmonica e rotagio interna impedida para o cilculo da corregao da energia interna.
A cotre¢do ndo harmonica para enetgia interna (AUAsY) é -0,08 kJ/mol, para ambas moléculas 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano, calculadas a temperatura ambiente com o nivel MP2/6-
311++G(2d,2p). Este deve ser nosso melhor valor para a entalpia.

¢ Valor expetimental.’33

f Valor experimental.3*. & Valor experimental.”
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Se apenas os modos de baixa freqiiéncia sdo ignorados, essencialmente o mesmo
resultado ¢ obtido quando os mesmos sdo considerados como osciladores harmonicos na
funcdo partigdo vibracional para a molécula de 1,2-dicloroetano, confirmando que
deveria ser tratada separadamente como uma rotagdo impedida, e ndo apenas despreza-
los, onde se pode ver na Figura 5.5 uma corregdo adicional substancial para a diferenca

de entropia (TAS™mpedida —

1,67 kJ/ mol) e para a populagdo conformacional. Contudo,
0 mesmo raciocinio ndo se aplica para a molécula de 1,2-difluoretano onde o tratamento
para o primeiro modo normal vibracional usualmente tratado como uma rotacdo
impedida ndo causa nenhuma mudanga substancial para o termo entropico (TAS™"
impedida — _(),17 kJ/mol). Para a molécula de etano, o efeito devido a rotagio impedida ¢
também pequena (TAS™ ™4 = 03] kJ mol™; S™™%= "1 05 J mol" K), mas o
desvio em relagdo ao experimento ¢ de 0,5% a 1%. Neste caso, o modelo para rotagdo
impedida funcionou perfeitamente bem.

E oportuno enfatizar aqui, como proposto por Ayala e Schlegel'’, que, em
principio, um dos grandes problemas ¢ a identificacdo dos modos de rotacdo interna.
Moléculas grandes podem ter inimeros modos de baixa freqiiéncia que incluem nao
apenas rotacdo interna, mas também grandes amplitudes coletivas modificando o
movimento dos atomos. Além disso, alguns modos vibracionais de baixa freqiiéncia
podem ser uma combina¢cdo de movimentos. No caso de moléculas ciclicas
caracterizado por grandes cadeias, existem modos de torgdo, e rotagdes internas para
cadeias de tor¢do que causam problemas para o calculo das fungdes termodinamicas.
Para um sistema simples, como etano-substituido, ¢ possivel identificar sem
ambigiiidade os modos de baixa freqiiéncia de rotagdo interna e também utilizar um
adequado nivel de teoria ab initio, com uma boa qualidade de conjunto de fungdes de
bases, para providenciar geometrias de equilibrio e freqiiéncias vibracionais necessarias
para avaliar a funcdo particdo, e também valores de energia relativa para o calculo das
quantidades termodinamicas. Neste caso, uma avaliagdo para o desempenho dos
métodos aproximados disponiveis para predizer a populacdo conformacional pode ser

feito.
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Quantidades Termodinamicas / kJ.mol™

T
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Figura 5.5: Energia interna (U) e contribuigdo vibracional entropica (TS) (em kJ mol™) representado
como uma fungdo da frequencia vibracional, calculada com auxilio das férmulas da termodindmica
estatistica, com aproximag¢do para o oscilador harmonico (HO) (HO fun¢ao parti¢do vibracional), a
pressdo normal e temperatura ambiente. A contribuicdo vibracional TS e devida aos modos de baixa
freqiiéncia utilizando aproximagao da fungdo parti¢@o pata rotagdo impedida e rotagdo livre mostrado para
os valores da molécula de etano, 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano com o nivel (MP2/6-

3114++G(3df3pd) ).

5.6 “Efeito Gauche”

Para a molécula de 1,2-difluoretano em fase gas, a forma gauche ¢ preferencial a
forma anti. Tal preferéncia foi estudada por Hirano e colaboradores® onde foi calculada
a entalpia AHC ¢ energia livre de Gibbs. A razdo para essa preferéncia, apesar da
interagdo repulsiva dipolo-dipolo, € provavelmente devido a combinagdo de uma
pequena forga repulsiva de van der Waals (afetando o potencial V3 descrito na segdo

2.6) mais a interferéncia do potencia V,, que indica energia minima quando as liga¢Ges
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C-F sio de 90° (ou -90°) e maximos quando os angulos de torsdo sio de 0° ou 180°. O
potencial V, foi descrito por Allinger e colaboradores’’ como sendo devido &
transferéncia de carga do elétron da ligagio C-H para a ligagdo anti-ligante C-F~ devido
a eletronegatividade do atomo de flior. Em ordem, envolver simultanecamente ambos os
atomos de fllor nesta interagdo, as duas ligagdes C-F precisam ser ortogonais. A
combinacdo do potencial V,, que é muito favoravel a 90° ¢ do potencial V3 que é
favoravel a 60° ou 180°, faz surgir a energia minima para a conformag¢do gauche com
angulo de tor¢do F-C-C-F de 71°. Uma explicacdo alternativa para a conformagcio
preferencial da molécula de 1,2-difluoretano ¢ chamada de “efeito gauche” a cadeia A-
B-C-D ira preferir a conformacdo gauche quando A ou D ou ambos sdo muito
eletronegativos em relag@o aos 4tomos B e C. As duas explicacdes relatadas da origem a

estabilizacdo do conformero gauche

5.7 Entropia e Populacio Conformacional Experimental para

Molécula de 1,2-Difluoretano através da Analise do Espectro Raman

A diferenca de entalpia para as duas conformacdes da molécula de 1,2-
difluretano é bem conhecida através de diversos métodos experimentais’” e calculos
teoricos. A Figura 5.6, mostra os numeros de onda das linhas Raman para o espectro em

fase gas para as estruturas “anti” e “gauche” (457 e 328 cm™).

Numeros de onda

| ’ 457 em1 (anti)

1 ;
1 VN P

3000 " 1500

328 cm! (gauche)

™

o]

‘I‘-"
Figura Adaptada’ 5.6: Espectro Raman das estruturas : '
“anti” e “gauche” para a molécula de 1,2-difluretano em fase

gés.
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A populagdo conformacional “anti” e “gauche” em véarias temperaturas ¢
proporcional a razdo entre as intensidades das linhas Raman para esses dois
conférmeros. A Tabela 5.6 mostra a razdo entre as intensidades para o estudo

conformacinal da molécula de 1,2-difluoretano em funcéo da temperatura7.

Tabela 5.6. Temperatura e razao entre as intensidades para
o estudo conformacional da molécula de 1,2-difluoretano’.

T(OC) 1000(1/T) (K") K =Iiras/Igauche __ Ink

24 3,37 0,582 -0,541
34 3,26 0,609 -0,496
46 3,13 0,660 -0,416
56 3,04 0,684 -0,380
79 2,84 0,716 -0,334
92 2,74 0,789 -0,237

A diferenga de entropia AS pode ser calculada aplicando-se a equacgdo de van’t
Hoff’ dada por:

—~InK =(AH/RT)—(AS/R) (5.9)

onde AH pode ser determinado tracando o grafico de —In K em fungéo de 1/T, sendo
AH /R a inclinagdo da reta. Por fim, tendo os valores deAHe InK a uma dada
temperatura, pode-se estimar o valor da entropia experimental para a molécula de 1,2-
difluoretano. Os resultados obtidos para entalpia relativa AH e populacdo

conformacional de Boltzmann, foram mostrados nas Tabelas 5.4 € 5.5.
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5.8 Conclusoes

O formalismo da termodindmica estatistica pode ser aplicado uma vez que a
qualidade dos valores distintos de energia, que sdo necessarios para avaliar a funcgdo
particdo, ¢ assegurada pelo uso correto de métodos de quimica quantica. Neste trabalho,
foi utilizado o melhor método de quimica quantica disponivel para o calculo de
parametros geométricos e freqiiéncias harmoénicas (MP2/6-311++G(3df,3dp) e
MP2/aug-cc-pVTZ) requeridos para avaliar a fungdo parti¢do rotacional e vibracional (e
também a corregdo térmica AGr), e calculos pdés-HF altamente correlacionados
(CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd) e CCSD(T)/aug-cc-pVQZ) para energias relativas (AE¢je.
nue) Necessario para o céalculo tedrico da energia livre de Gibbs (AG) e valores para a
populacdo conformacional. Foram selecionadas duas moléculas de etano-substituido,
onde para uma delas (1,2-difluoretano) o efeito gauche é conhecido. Para o célculo da
correcao térmica foi utilizado o tratamento para os modos de baixa freqiiéncia e a
corre¢do nao harmonica para as freqiiéncias vibracionais, utilizando a funcdo particdo
para o oscilador harménico. O acordo com os dados experimentais em fase gas foi bom
para a molécula de 1,2-dicloroetano, contudo, um desacordo com o experimento para a
molécula de 1,2-difluoretano foi obtido. A causa para o desacordo com a populagdo
conformacional experimental, ndo pode ser atribuida ao nivel de céalculo ab initio, onde
foi analisado o comportamento metodolégico e o nivel de teoria utilizando um conjunto
de base que garantiu uma mudanga insignificante na populacdo conformacional.
Portanto, os resultados mostrados neste trabalho mostram que o possivel desacordo com
os dados populacionais experimentais esta relacionado com o com a forma adotada para
o tratamento dos modos vibracionais de baixa freqiiéncia.

A inclusdo da corre¢do ndo harmonica,(usando freqiiéncias ndo harmonicas para
a fungdo particdo do oscilador harmoénico) e tratamento para os modos de baixa
freqiiéncia para avaliar a rotagdo impedida para o calculo da correcdo térmica (AGt™"
impedida-Anhy 136 leva a um acordo com a populagdo experimental estimada, para o caso
da molécula de 1,2-difluoretano. A menor barreira de energia gauche — anti encontrada
para 1,2-difluoretano, compara com 1,2-dicloroetano (anti — gauche), pode contribuir
para o desempenho insatisfatorio da fungdo particdo com rotagdo impedida, portanto,
nao se pode quantificar esta extensdo e qual a importancia do efeito gauche para esse

desacordo.
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Capitulo 6
Analise da Populacao Teorica Ab initio em
Moléculas do tipo Etano-Substituido e

Difracao de Elétrons na Fase Gas.

6.1 Introducao

A técnica experimental de difracdo de elétrons em fase gas, foi a primeira a ser
utilizada para o estudo da rotagdo interna. Anteriormente, apenas estimativas grosseiras
poderiam ser feitas para geometrias e populacdes conformacionais na fase gas. Hoje,
com o avango computacional ¢ possivel descrever parametros geométricos, barreiras
rotacionais com alta precisdo para alguns sistemas utilizando o formalismo da
termodindmica estatistica discutida em detalhe nos Capitulos 2 e 5 desta Tese.

O estudo da analise conformacional em moléculas do tipo etano-subtituido, tem
sido feito desde meados da década de 50. Almenningen e colaboradores' publicaram a
curva de distribui¢do radial experimental para os compostos contendo fluor e bromo
mostrados na Figura 6.1. O que chamou a atengao na época foi o fato da estrutura
gauche ser a mais estavel que a estrutura anti para compostos de fltor, ao contrario das
espécies de cloro e bromo previamente ja estudadas. Hoje sabe-se que tal estabilidade ¢

atribuida ao denominado de “efeito gauche” ja discutido no Capitulo precedente.

rl:l}

Figura 6.1: Distribui¢do radial experimental' para as populagdes anti e gauche para as
moléculas de 1,2-difluoretano e 1,2-dibromoetano a temperatura de 20°C. 98
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Entre os anos de 1957 e 1959, foram feitos estudos através de difracdo de
elétrons para as moléculas de CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl tendo como objetivo
principal determinar proporgdes dos isomeros para cada composto e as diferencas de
energia livre de Gibbs (AG).

Nesta tese, foi utilizado o formalismo da termodindmica estatistica para as
moléculas CH,Br-CH,Br, CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl, utilizando métodos ab initio de
quimica quantica para o calculo dos pardmetros geométricos e freqii€ncias harmonicas
requeridas para o calculo da funcdo parti¢do® vibracional e rotacional. Método p6s-HF
altamente correlacionados foram utilizados para o calculo da energia relativa eletronica-
nuclear na determinacdo da energia livre de Gibbs e dos valores das populagdes
conformacionais. O modelo tedrico descrito neste Capitulo para a corre¢do da energia
térmica inclui tratamento para rotagio impedida® para os modos de baixa freqiiéncia e
corregdo ndo harménica®™’ para as freqiiéncias vibracionais no o calculo da fungéo
particdo vibracional. O “efeito gauche” descrito para a molécula de 1,2-difluoretano,
também ¢ verificado para o estudo feito para molécula de trifluor-tricloroetano estudada

neste Capitulo.
6.1.2 Experimento de Difracao de Elétrons

A andlise do experimento de difracdo de elétrons consiste basicamente em obter,
a partir dos valores de raios medidos, a separagdo interplanar para interferéncia

construtiva a partir da lei de Bragg dada na equacao (6.1).

diferenga
AL

j =2d senp=ni (6.1)
de percurso

0

N o

Figura 6.2: Diferenca entre as distdncias percorridas

(2dsenc9 ) pelos raios refletidos por dois planos vizinhos.
99



Capitulo 6

O f—
onde gozy e 2d seng representa a diferenca de percurso para que se tenha

interferéncia construtiva, desde que 2d sengp =nA .

O método de difragdo de elétrons apresentou a primeira demonstragdo
experimental da existéncia de equilibrio conformacional na fase gas’®. O espalhamento ¢
controlado através de um campo eletrostatico em torno da molécula dependente dos
nucleos atdmicos de carga (Z;), dos elétrons orbitais de carga (e) e principalmente das
distancias internucleares (S). A conversao de um conférmero em outro ¢ procede sem
quebra de ligagdes e € assim um exemplo tipico de movimento de grande amplitude no
interior da molécula. Seria pouco pratico definir movimentos de pequena e grande
amplitude quantitativamente por um determinado valor, separando o movimento
intramolecular em duas categorias. O termo movimento de grande amplitude tem sido
aplicado para certos tipos de movimento molecular interno. Pequenas amplitudes seriam
na pratica da ordem de aproximadamente 0,04 A até valores indo de 0,10 A até 0,20 A.
Deseja-se separar o movimento de grande amplitude, como por exemplo, 0 movimento
torsional, das vibra¢des de pequenas amplitudes que também ocorrem em moléculas
"rigidas".

Os atomos em um gas estdio em movimento devido a translagdo, rotacdo e
vibracdo das moléculas, mas todos estes movimentos sdo despreziveis durante o
intervalo de tempo (~107"® seg) que um feixe de elétrons de 40kVolt necessita para
atravessar a molécula. Os 4&tomos em uma dada molécula podem assim ser considerados
como tendo posigdes fixas durante a passagem de uma onda de elétrons particular. A

intensidade de espalhamento dependera do angulo de espalhamento (¢ ) e da func¢do de

espalhamento (f), mas ndo do angulo azimutal em torno da diregdo do feixe de elétrons.

6
Para um espalhamento coerente podemos escrever

sen (srij ) 62

i Sk

I, ((p) e | (gp) sdo respectivamente as intensidades do feixe ndo defletido e espalhado

através do angulo (@), (Mme) e (€) sdo a massa e carga eletronica, respectivamente. As
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distancias rj; entre os atomos i e j, podem ser obtidas através da lei de Bragg, através do

somatorio srij sobre todos os 4tomos da molécula definida como 47zsen(¢)/A, uma

alternativa conveniente para medir o angulo de espalhamento. Pode-se notar que ¢ € o

angulo total através do qual o feixe de raios ¢ defletido, e desta forma corresponde a
duas vezes o angulo de Bragg na cristalografia de Raios-X. O espalhamento coerente
representado pela equagdo (6.2) pode ser dividido em duas partes. A primeira
corresponde ao espalhamento atdmico quando I ¢ j sd0 0 mesmo atomo, € a segunda
consiste do espalhamento interatdbmico quando eles sdo diferentes. O termo de
espalhamento atomico d4 origem meramente a uma série decaindo de forma nao
flutuante, ou seja, uma série cuja fungdo € da forma seno. Quando rj; € diferente de zero
o fator senoidal fornece uma série de maximos e minimos de amplitude decrescente,
para cada par de atomos, onde espacamento entre os maximos ¢ mais proximo quanto
maior o valor de rj. Estas séries de ondas de intensidades superpostas devido ao
espalhamento interatdmico é que sdo de interesse em analise estrutural. O fator 1/s* na
equagao (6.2) € a causa principal do declinio acentuado na intensidade com o aumento
de f (ou s), e portanto para a auséncia de maximos e minimos genuinos na fungdo de
difragdo total. Uma causa menos importante € a vibragdo térmica dos atomos. Embora o
movimento relativo dos atomos durante a passagem de um elétron & desprezivel, o
movimento de vibragdo é de importancia porque isto implica que r;; € distribuido sobre
uma série de valores para moléculas diferentes que contribuem para o resultado médio.
Em outras palavras, os dtomos podem efetivamente ser descritos como se estivessem
"esparramados" de forma que os respectivos fatores de espalhamento sdo diminuidos, o
que acentua quando s aumenta. Como na analise de Raios-X, este efeito deve ser
considerado em um trabalho acurado, o que pode ser feito introduzindo o fator de

Debye dado na equagao (6.3), que atua atenuando f.
Fouye =exp(—Bsen’f /17) (6.3)

Na equacdo (6.3) f corresponde ao angulo de Bragg para uma reflexdo particular e B é
um pardmetro que depende da amplitude de vibragdo. Para uma vibragdo harmdnica
temos B = 8p? u onde u? é a média do quadrado da amplitude de vibragdo. Através do
somatorio das distancias intermoleculares obtidas através do espalhamento do feixe de

elétrons, pode-se montar uma curva de distribuicdo de probabilidade em funcdo das
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distancias radiais como mostrado na Figura 6.1 para obter as populagdes dos isdmeros
anti e gauche para as moléculas de 1,2-difluoretano e 1,2-dibromoetano como mostrado

na Figura 6.1 dado por:
P(r)=k | 1 '(s){w} ds (6.4

onde I(s) ¢é relacionada a intensidade, k ¢ simplesmente um fator de escala, e as
variaveis r e s sdo de fato as distdncias no espaco real e reciproco. Devido a ndo
conhecermos a distribui¢do linear da intensidade em funcao de S, a integral da equagao

(6.4) ¢ substituida por um somatorio na equacao (6.5) dado por:
(sens,r)
P(r)=K'Y I,—= (6.5)
" S I

onde K & apenas outro fator de escala e Iy a intensidade estimada visualmente do k-

€s1mo maximo em Sy Al

6.2 Metodologia Computacional

A geometria de equilibrio para a energia de minimo dos dois conféormeros, anti e
gauche encontradas no estado fundamental na SEP para as moléculas de CH,Br-CH,Br,
CF,CI-CFCl; e CF,CI-CF,Cl foram otimizadas sem restricdo de geometria ou simetria,
utilizando o método de teoria de perturbagio de segunda ordem Moller-Plesset (MP2)’
com o conjunto de base split-valence de Pople e colaboradores [6-311++G(2d,2p)].* As
estruturas de equilibrio foram otimizadas e também submetidas a calculo de freqiiéncias
vibracionais para a determinagdo das propriedades termodinamicas, utilizando o nivel

de teoria MP2/6-311++G(2d,2p).
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Para obter-se uma melhor descricdo dos efeitos da correlacdo eletrénica, foi
realizado um calculo de energia no ponto estacionario utilizando Coupled Cluster
CCSD(T)’ com excitagdes simples, duplas, triplas série perturbativas, partindo das
geometrias previamente otimizadas no nivel MP2. A corre¢do térmica (AGr) para os
valores de energia relativa eletronica nuclear (AEgienu), € 0S pardmetros estruturais e
freqiiéncias vibracionais foram calculados com o nivel de calculo MP2/6-
311++G(2d,2p) utilizando a mesma metodologia descrita na secdo 5.2 para as moléculas
de 1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano e com a mesma simbologia previamente definida

para as propriedades termodindmicas.

AG = AEele-nucCCSD(T)//MP2 + AGTMP2 (66)

AG, = AEM? — TASM™? (6.7)

int

6.3 Resultados e Discussao

Na Tabela 6.1 apresentam-se os angulos diedros teodricos obtidos com nivel
MP2/6-31++G(2p,2d) e os dados experimentais obtidos por Iwasaki'® através do método
difragdo de elétrons para a forma mais estavel das moléculas de CH,Br-CH,Br, CF,ClI-
CFCl; e CF,CI-CF,Cl. Para a molécula de 1,2-bromoetano, foi mostrado apenas o valor
para o angulo diedro tedrico por ndo se ter dados de pardmetros geométricos para essa
molécula. Observa-se na terceira coluna da Tabela 6.1 que os angulos diedros tedricos
para as moléculas de, CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl, estdo em excelente acordo com os
dados experimentais. A ultima coluna da Tabela 6.1 reporta os valores experimentais ¢
ab inito utilizando nivel de calculo CCSD(T)//MP2 com o conjunto de base 6-
31++G(2p,2d) para calcular as energias relativas para o processo anti — gauche para as
moléculas de CH,Br-CH,Br e CF,CI-CF,Cl e gauche — anti para a molécula de

CF,CI-CFCl,. Pode ver na Tabela 6.2 que os valores tedricos encontrados para as
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moléculas de, CF,Cl-CFCl, e CF,CI-CF,Cl estdo também em excelente acordo com os
dados experimentais, ou seja, o nivel de calculo empregado neste Capitulo previu muito
bem os valores para energia relativa e angulos diedros. Para a molécula de CH,BrCH,Br
so foi mostrado o dado tedrico para o calculo de energia relativa por falta de dados
experimentais.

A Tabela 6.2 mostra as distancias interatomicas ¢ angulos de ligagdo tedrico e
experimental para as moléculas de CF,CI-CFCl, e CF,CI-CF,Cl. Todos os valores
encontrados neste Capitulo estdo em excelente acordo com os dados experimentais,
refor¢cando a idéia que o método ab initio empregado neste trabalho descreve muito bem

valores para pardmetros geométricos e energias relativas.

5

CF,CI-CF(l,
Gauche

CF,CI-CF,C1
Anti

Figura 6.3: Conférmero gauche e anti para molécula de tetrafluoro-1,2-

dicloroetano, otimizada no nivel MP2.
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Tabela 6.1: Energia relativa CCSD(T)/MP2 utilizando o conjunto de base 6-

311++G(2p,2d) para os isdmeros rotacionais e angulo diedro parta a forma gauche para

as moléculas de CH,Br-CH,Br, CF,CIl-CFCl,, e CF,CI-CF,Cl

Moléculas Estrutura Angulo diedro Angulo AE AE
mais Estavel (em graus) para diedro (kcal/mol) Exp"
a forma gauche. Exp
CH,Br-CH,Br anti 69,1 2,13 -
F-C-C-F

CF,Cl-CFCl, gauche 61,7 (59,5 3,5) -0,27 (-0,27 % 0,25)
Cl-C-C-Cl

CECL-CECL ani 60,9 62,5+ 3) 0,46 (0,444 0,11)
Cl-C-C-Cl

Tabela 6.2: Parametros moleculares para as moléculas 1,1,2trifluoro-tricloroetano e

tetrafluor-1,2dicloroetano

1,1,2-Trifluoro-1,2,2tricloroetano

CF,CI-CF,Cl

Tetrafluoro-1,2-dicloroetano

CF,CI-CFCl,

Experimental MP2/6-311G++(2p,2d) | Experimental MP2/6-311G++(2p,2d)
Distancias(A)
C-F(A) (1,33£0,01) 1.33 1,37+ 0,02 1,35
C-Cl1(A) 1,74+ 0,01 1.76 1,75+0,02 1,76
C-C (A) 1,54+ 0,04 1.54 1,53 1.55
Angulos
(graus)
C-C-Cl 112+ 1,5 111 112 112
C-C-F 108+ 1,5 109 107 109
F-C-Cl 110£1 110 110 110
F-C-F 108,7 109 108,7 108,4
CI-C-Cl - - 110,5 110,8

*Experimental: Método- Difragdo de elétrons'”
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A Tabela 6.3 apresenta os resultados para o calculo da entropia para a estrutura
mais estavel anti para a molécula de 1,2-bromoetano a temperatura ambiente,
utilizando o nivel de teoria MP2 utilizando e o formalismo da termodinamica estatistica,
incluindo o tratamento para o efeito da rotagdo interna e corre¢do ndo harmonica para as
freqliéncias vibracionais. O valor experimental e o calculo teoérico realizado por Pitzer e
Gwinn'? sdo mostrados apenas para efeito de compara¢do com os resultados tedricos
realizados neste trabalho. Analisando-se os valores da primeira e ultima coluna da
Tabela 6.3, pode-se ver que a entropia calculada com o conjunto de base 6-311G(2p,2d)
difere apenas em 2% do valor experimental, enquanto que nos célculos reportados por
Pitzer e Gwinn, o desvio relativo para o valor experimental ¢ da ordem de 4 %,
mostrando que os resultados apresentados neste Capitulo estdo em bom acordo com os
dados experimentais. A correcdo ndo harmonica para entropia € praticamente
desprezivel, contribuido com apenas 0,1 cal/mol para o calculo de entropia dos
isomeros. Recentemente, Wong ¢ colaboradores,'® utilizando o nivel de calculo MP2
com o conjunto de base aug-cc-pVTZ reportaram a entropia para estrutura anti da
molécula de 1,2-bromoetano com o valor de 77,6 cal/mol idéntico ao reportado aqui que
¢é de 77,1 cal/mol, mostrado na Tabela 6.3 com menos de 1% de desvio relativo entre os
trabalhos. Portanto, para a molécula de 1,2-bromoetano, a aproximagao utilizada neste
Capitulo estd em excelente acordo com os resultados reportados na literatura para o

calculo da entropia.

Tabela 6.3: Entropia experimental e teorica para a molécula de 1,2-bromoetano a

p=1latme T =298,15 K em cal/mol.K.

Experimental® Pitzer” Wong e colaboradores® Presente Trabalho?
(1940) (2008)
s’ 78,81 - - -
Srot-int (trans) 82,3 77,6 77,1
Srot—int 8 1 ,7 - 76,8

(gauche)

*Entropia experimental"’

PEntropia calculada utilizando aproximagéo de Pitzer'

“Entropia calculada utilizando aproximagéo de Wong13

Entropia calculada utilizando a termodindmica estatistica para a fungfo partigio com o nivel MP2/6-

311++G(2p,24).
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Figura 6.4: Conformero anti para molécula de 1,2-bromoetano, otimizado no nivel

MP2.

As populacdes de Boltzmann em funcdo da temperatura para o processo
conformacional anti =» gauche para as moléculas de CH,BrCH,Br, CF,CI-CFCl, ¢
CF,CI-CF,Cl foram apresentadas nas Tabelas 6.4 a 6.6, utilizando a mesma faixa de
temperatura experimental (difracdo de elétrons)®’. Os resultados foram obtidos
utilizando conjunto de base 6-311++G(2p,2p) e com nivel de teoria CCSD(T). Também
pode ser visto na Tabela 6.4 que o efeito da correcdo ndo harmoénica para a freqiiéncia
vibracional na energia térmica para a molécula de 1,2-bromoetano, ¢ na ordem + 0,04
kcal/mol, praticamente desprezivel como ja previamente mostrado para as moléculas de
1,2-dicloroetano e 1,2-difluoretano, portanto, este tratamento ndo sera abordado para as
demais moléculas estudadas aqui, apenas o tratamento para os modos de baixa
freqiiéncia precisa ser considerado. E importante deixar claro que o efeito da corregio
ndo harmoénica para a molécula de CH,BrCH;Br nao foi incluido explicitamente na
fungdo parti¢do vibracional, mesmo procedimento utilizado no Capitulo 5. No presente
trabalho, foi utilizada a aproximagdo para o oscilador harmonico para a fungéo particdo
vibracional, mas as freqiiéncias ndo harmonicas sdo utilizadas em lugar dos valores
harmonicos.

A respeito da molécula de 1,2-bromoetano, a aproximacdo para rotacao
impedida mostrou-se mais apropriada para o calculo da fun¢do particdo vibracional
utilizando o nivel de calculo MP2/6-311++G(2d,2p). Aqui foram realizados calculos
para as populagdes conformacionais utilizando especificamente a funcdo parti¢do
vibracional contendo o tratamento para os modos de baixa freqiiéncia proposto por

Ayala e Schlegel" ¢ implementada no programa Gausssian,'” que foram determinadas
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também experimentalmente pelo método de difracdo de elétrons com uma precisdo de
(£ 5%) para a populagdo conformacional. Uma anélise dos modos de baixa freqiiéncia
para o acordo tedrico com a populagdo experimental pode ser feita a partir das Tabelas
6.4-a,6.4-b e 6.4-c.

A aproximagdo para rotagdo impedida, Tabela 6.4-a, para o calculo da fun¢do
parti¢do vibracional para descrever as espécies conformacionais para a molécula de 1,2-
bromoetano leva a um acordo razoavel (1~13% de desvio relativo) com a populagéo
conformacional experimental em fase gas. Observa-se também que quando os 3N-6
modos sdo tratados como osciladores harmdnicos, ou os modos de baixa frequéncia sdo
negligenciados (4 modos vibracionais a temperatura ambiente) na funcdo particdo
vibracional, o acordo nao ¢ alcangado.

Para uma melhor descrigdo da correlagdo eletronica, foram realizados calculos
no ponto  estaciondrio  utilizando nivel de teoria  MP4(SDTQ)/6-
311G++(3df,3pd)//MP2/6-311G++(2d,2p) e CCSD(T)/6-311G++(3df,3pd)//MP2/6-
311G++(2d,2p), mesmo assim, um melhor acordo com o experimento ndo foi obtido, os
resultados das populacdes conformacionais das Tabelas 6.4-b e 6.4-c sdo praticamente
idénticos ao da Tabela 6.4-a.

Para a molécula de CF,CI-CFCl,, o acordo com a populagdo experimental para a
populacdo conformacional, ndo foi obtido. Uma interessante caracteristica que pode ser
observada nas Tabelas 6.5-a, é o fato de que o procedimento adotado para o tratamento
dos modos de baixa freqii€ncia para rotagdo impedida, leva a pequena corregdo quando
comparadas as correcdes obtidas para as moléculas de 1,2-dicloroetano (Tabela 5.5),
1,2-dibromoetano (Tabela 6.4) e CF,CI-CF,Cl providenciando uma pequena melhora da
populacdo conformacional em relagdo quando todos os 3N-6 modos sdo considerados
osciladores harmonicos. S6 que também neste caso, da mesma forma do estudo feito
para a molécula de 1,2-difluoretano' este procedimento ndo obteve sucesso. O
procedimento adotado aqui em desprezar os modos de baixa freqiiéncia para a molécula
ndo surtiu efeito para a molécula CF,CI-CF,Cl, analogo ao estudo feito para a molécula
de ciclononano.”® e 1,2-difluoretano. Olhando os valore individuais para a corre¢io da
rotacdo impedida, pode-se ver que o problema também estd na forma gauche para a
molécula de CF,CI-CFCl,, idem ao estudo realizado para molécula 1,2-diﬂuoretan019.
Por exemplo, para a molécula de 1,2-dibromoetano, os respectivos valores para correcdo
a contribuigdo entropica sio: TS™™* 0w = 0,17 e TS"™ R che = 1,85 kJ/mol.

Entretanto, para a molécula CF,CI-CFCl,, os valores estdo diferentes com a correcdo
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para a forma gauche praticamente igual a forma anti, TgHind-Rot = 0,06 ¢ TSH
ROtgauche = 0,07 kJ/mol. Portanto, isso mostra que a correcdo para rotagdo impedida para
a estrutura gauche da molécula de CF,CI-CFCl, deveria ser analoga a correcdo 1,2-
bromoetano (na faixa de 1,67 kJ/mol), e 1,2-cloroetano, porém tendo valor negativo.
Apesar de ndo termos os dados experimentais de entropia para a molécula de CF,Cl-
CFCl, fica evidente que o problema para o acordo da populagdo conformacional para o
processo anti <» gauche esta na combinagdo da mecanica quantica com a aproximagao
da termodinamica estatistica, idem aos resultados reportados no Capitulo 5 para a
molécula de 1,2- difluoretano onde a forma gauche também ¢é a mais estavel. Nas
Tabelas 6.5-b e 6.5-c, foram também realizados calculos de energia no ponto
estacionario utilizando nivel de teoria MP4(SDTQ)/6-311G++(3df,3pd)//MP2/6-
311G++(2d,2p) e CCSD(T)/6-311G++(3df,3pd)//MP2/6-311G++(2d,2p), idem ao
procedimento adotado para a molécula de 1,2-bromoetano. Os resultados obtidos sdo
praticamente idénticos ao da Tabela 6.5-a.

Para a molécula de CF,CI-CF,ClI os dados teodricos calculados neste trabalho
para a populacdo conformacional estio em bom acordo com os dados experimentais.
Observando a segunda coluna da Tabela 6.6, quando os 3N-6 modos sdo tratados com
aproximacdo harmoénica para o calculo da funcdo parti¢cdo vibracional, os resultados
tedricos estdo em desacordo com os dados experimentais. Observando a quinta coluna
da Tabela 6.6, quando os modos de baixa freqiiéncia sdo ignorados (4 modos), o acordo
com experimento também ndo ¢ alcancado. Quando os modos de baixa freqiliéncia sdo
tratados com a aproximagio de Ayala e Schlegel'* para rotagdo impedida, os valores
tedricos para as populagdes conformacionais anti — gauche estao em bom acordo com

os dados experimentais.
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Tabela 6.4-a: Energia relativa livre de Gibbs para o processo anti — gauche para a
molécula de 1,2-bromoetano calculada com nivel CCSD(T)/6-311G++(2d,2p)//MP2/6-
311G++(2d,2p). Os valores experimentais estdo representados entre colchete. (valores
em kcal/mol).

T=298K
AEe-nuc AGsn.s™ AG pnn"” AGuo® AG (rot-imp)®
2.136 2.106 0.0444 1.763 1.728
Trans 0.0 0.0 0.0
Pop % 97% [89+5]1%9  52% [89+5]%© 95%[89+5]%©  95%[89+5]%©
Gauche
Pop% 3% [11£5]%©  48% [11+5]1%© 5.0%[11+5]%©  5%[11+5]%©

*AGsn.¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio harmonica .

*AGins energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagao ndo harmonica.

‘AGyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos ).
YAG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagao para rotagao impedida.
“Valor experimental (difracio de elétrons)™ entre colchetes.

Tabela 6.4-b: Energia relativa livre de Gibbs para o processo anti — gauche para a
molécula  de 1,2-bromoetano  calculada  com  nivel MP4(SDTQ)/6-
311G++(3df,3pd)//MP2/6-311G++(2d,2p). Os  valores  experimentais  estdo
representados entre colchete. (valores em kcal/mol)

AEeie-nuc AGin” AGuo® AG (rot-imp)®
1,849 -1,8796 2,222 2.201
Trans 0,0 0,0 0,0
Pop % 96% [89 + 5% 98% [89+ 51% © 97% [89+ 5]1% ©
Gauche
Pop % 4%[11+5]%© 2% [11+5]%© 3%[11+5]%©

*AGsn_¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio harmonica .

“AGyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos ).
4AG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio para rotagio impedida.
*Valor experimental (difragio de elétrons)® entre colchetes.
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Tabela 6.4-c: Energia relativa livre de Gibbs para o processo anti —
gauche para a molécula de 1,2-bromoetano calculada com nivel
CCSD(T)/6-311G++(3df,3dp)//MP2/6-311G++(2d,2p). Os valores
experimentais estdo representados entre colchetes. (valores em kcal/mol)

AEie-nuc AGin™ AGpo" AG (rot- imp)"®
1,921 -1,953 2,293 2,153
Trans 0,0 0,0 0,0
Pop % 96% [89+5]1%®  98% [89+5]1%©  97% [89+5]% ©
Gauche
Pop% 4%[11£5]1%© 2% [11+5]%© 3%[11+5]%©

*AGsn¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximag¢io harmonica .

‘AGyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos ).
YAG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagao para rotagao impedida.
*Valor experimental (difragio de elétrons)™ entre colchetes.

Tabela 6.5-a: Energia relativa livre de Gibbs para o processo gauche — anti para a
molécula de CF,CI-CFCIl, calculada com nivel CCSD(T)/6-311G++(2d,2p)//MP2/6-
311G++(2d,2p). Os valores experimentais estdo representados entre colchetes. (valores
em kcal/mol)

T=293 K
AE te-nuc AGan.e® AGr(3N-6) AGyo™ AGr(HO) AG(rot-imp)®  AGr (rot-imp)
0.2704 0.2952 0.0248 0.2798 0.00681 1.0023 0.9823
Gauche 0.0 0.0 0.0
Pop%  62[76+7]%? 62[76+71% ¥ 85 [76+7]% ¥
Trans
Pop %  38[24+7]% ¥ 38[24+7]% ¥ 15[24+ 7% 9

*AGsn_¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio harmonica .

°AGyyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos ).
°AG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagdo para rotagdo impedida.
4Valor experimental (difragio de elétrons)® entre colchetes.
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Tabela 6.5-b: Energia relativa livre de Gibbs para o processo gauche — anti para a
molécula de CF,CI-CFCl, calculada com nivel MP4(SDTQ)/6-
311G++(3df,3pd)//MP2/6-311G++(2d,2p). = Os  valores  experimentais  estdo
representados entre colchete. (valores em kcal/mol).

AEele-nuc AG3N-6(a) AGHO(b) AG(I‘ 0t-imp)(°)
0,1226 0,147 0,132 0,129
Gauche 0.0 0.0 0.0

Pop % 56 [76+ 71% ¥ 56[76 £ 71% Y 57% [76+ 7% ©

Trans

Pop% 44% 24+ 71% Y 44% [24+71% Y 43%[24+ 7% @

*AGsn.¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagdo harmoénica .

°AGyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos ).
°AG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximag¢do para rotagdo impedida.
“Valor experimental (difragio de elétrons)™ entre colchetes.

Tabela 6.5-c: Energia relativa livre de Gibbs para o processo gauche — anti para a
molécula de CF,Cl-CFCl, calculada com nivel CCSD(T)/6-311G++(3df,3pd)/MP2/6-
311G++(2d,2p). Os valores experimentais estdo representados entre colchete. (valores
em kcal/mol).

T=293 K
AEcle-nuc AGsy. s AGyo®™ AG(rot- imped)(c)
0,1908 0.2156 0.2001 0,198
Gauche 0.0 0.0 0.0
Pop% 59[76 + 71% ¥ 58[76+ 71% ¥ 58[76+ 71% ¥
Trans
Pop% 41 [24+71% 9 42[24+71% 9 41[24+71% 9

*AGsn.¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio harmonica .

°AGyyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos )
°AG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio para rotagio impedida
*Valor experimental (difragio de elétrons)™ entre colchetes.
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Tabela 6.6: Energia relativa livre de Gibbs para o processo anti — gauche para a

molécula de CF,Cl-CF,Cl calculada com nivel CCSD(T)/6-311G++(2d,2p)//MP2/6-
311G++(2d,2p). Os valores experimentais estdo representados entre colchete. (valores

em kcal/mol)
T=283 K
AEgemue  AGing™ AG1(3N-6) AGio®  AGr(HO) AG(hindrot)® AGr (hind-rot)
0.4661 0.4556 -0.01045 0.5600 0.0909 0.010847 0.010847
Gauche 0.0 0.0 0.0
Pop % 69 73[48 + 51% 50 [48 £ 51%
[48 + 5]%
Trans
Pop%  31[52+5]% 27[52+ 51% 50[52+51%

*AGsy¢ energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagdo harmoénica .

AGyyo energia relativa livre de Gibbs negligenciando os modos de baixa freqiiéncia (4 modos )
°AG(hind-rot) energia relativa livre de Gibbs utilizando aproximagio para rotagido impedida
4Valor experimental (difragdo de elétrons) entre colchetes.

113



Capitulo 6

6.4 Conclusoes

Neste trabalho, foram utilizados métodos de quimica quantica para o calculo de
parametros geométricos e freqiiéncias harmoénicas no nivel (MP2/6-311++G(2p,2d) para
avaliar a funcdo particdo rotacional e vibracional e a correcdo térmica AGr. Para o
calculo da corre¢do térmica, foi utilizado o tratamento para os modos de baixa
freqliéncia e corre¢do ndo harmoénica para as freqii€ncias vibracionais da molécula de
1,2-bromoetano, utilizando a fungdo particdo do oscilador harmoénico. Como ja era
previsto, e comprovado para estudos feitos para moléculas de 1,2-dicloroetano, 1,2-
difluoretano ¢ no presente trabalho para a molécula de 1,2-dibromoetano, a inclusdo
correcdo ndao harmonica nao foi satisfatéria para um melhor acordo tedrico em relacao
aos valores experimentais, contribuindo com menos de 1% para uma possivel melhora
da populacdo conformacional para as moléculas estudadas. Também foram realizados
calculos altamente correlacionados CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd) de energia relativa
(AEgenmc) no ponto para melhor descrever a energia relativa livre de Gibbs (AG) e
valores para a populag¢do conformacional, sendo que, os valores obtidos para esse nivel
de correlagdo sdo praticamente iguais aos calculos utilizando o nivel MP2/6-
311++G(2p,2d). As moléculas selecionadas para o estudo foram: 1,2-bromoetano, 1,1,2-
Trifluoro-1,2,2tricloroetano e tetrafluoro-1,2-dicloroetano.

Para a molécula de CH,Br-CH,Br nao foram encontrados dados de parametros
estruturais para uma melhor comparacdo com os resultados tedricos obtidos. Os
resultados reportados neste trabalho para o calculo de entropia estdo em excelente
acordo com os dados experimentais.

Os resultados obtidos (parametros estruturais, energia relativa e populagdo
conformacional) neste trabalho para a molécula de CF,CI-CF,Cl, utilizado o formalismo
da termodinamica estatistica também estdo em bom acordo com os dados experimentais.

O “efeito gauche” reportado para a molécula de 1,2-difluoretano no capitulo 5
desta Tese se aplica para a molécula de CF,CI-CFCl, estudada aqui. Qualquer
desacordo com o valor experimental para o calculo da populagdo conformacioal gauche
— anti ndo pode ser atribuido apenas ao nivel de teoria ab initio utilizado neste
trabalho. Isso pode ser visto nas Tabelas 6.1 ¢ 6.2 que as variagdes nas propriedades
moleculares (parametros estruturais e energia relativa) determinados como nivel ab

initio MP2 estdo em excelente acordo com os valores experimentais, certamente
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inferiores a incerteza experimental (2-5%). Portanto, pode-se afirmar que o uso do
método ab initio utilizado neste trabalho para analisar os dados e o desempenho dos
modelos tedricos para o calculo da fungdo particdo molecular, utilizando o formalismo
da termodinamica estatistica, assim como, valores para energia livre de Gibbs, conduz a

bons valores tedricos de propriedades termodinamicas.
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Consideracoes Finais

Os trabalhos apresentados nesta Tese se dividem em duas etapas. Na primeira
parte foi realizado um estudo da populacdo conformacional para as moléculas de
ciclononano e cicloundecano. Esta andlise baseia-se na identificacdo dos modos de
baixa freqiiéncia e sua influéncia no célculo da funcéo parti¢do vibracional. Em ambas
as moléculas de cicloalcanos estudadas, o melhor acordo com o experimento foi
alcancado considerando todos os 3N-6 modos vibracionais como harménicos, quando
0s modos de baixa freqiiéncia sdo ignorados os resultados encontrados estdo em
desacordo com o experimento. Um estudo mais detalhado para tentar encontrar uma
solucdo mais geral para moléculas semi-rigidas de cicloalcanos é praticamente
impossivel, primeiro devido a dificuldade de se identificar modos de baixa freqiéncia
para o célculo da funcdo particdo vibracional, segundo que essas moléculas podem
conter varios modos vibracionais acoplados nos quais em alguns casos a aproximagao
harménica ndo pode ser considerada. A segunda etapa desta Tese foi entdo estudar
moléculas menores do tipo etano-substituido onde se pode testar um nivel de teoria ab
initio mais elevado como MP4(SDTQ) e CCSD(T). Inicialmente a teoria foi testada
para o célculo da entropia absoluta para a molécula de etano onde os resultados estdo
em bom acordo com o experimento, utilizando correcdo anarmonica e correcdo para
rotacdo impedida. No Capitulo 5 o bom acordo alcancado para a molécula de 1,2-
dicloroetano, nédo € alcancado para a molécula de 1,2-difluoretano, deve-se deixar claro,
que o desacordo obtido para a populacdo conformacional para esta molécula ndo pode
ser atribuido ao nivel de calculo ab initio empregado, sendo que a maior diferenca entre
as energias relativas para os niveis MP4(SDQ), MP4(SDTQ) e CCSD(T) utilizando o
conjunto de base fungbes de base 6-311++G(3df,3dp) é da ordem de 0,25 kcal/mol, ou
seja, variacdo insuficiente para mudar a populacdo conformacional tedrica de 1%
(abaixo da precisdo experimental de 2-5%). As moléculas CH,Br-CH,Br, CF,CI-CFCl,
e CF,CI-CF,Cl estudadas no Capitulo 6 também tiveram como foco principal o estudo

da populagdo conformacional. Para todas as moléculas estudadas neste Capitulo, a
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utilizacdo da aproximacdo harmonica para os 3N-6 modos vibracionais na fungéo
particdo ou a exclusdo dos 4 modos de baixa freqiiéncia ndo é suficiente para o acordo
com 0 experimento.

Para as moléculas de CH,Br-CH,Br e CF,CI-CF,Cl a aproximacdo utilizando
rotacdo impedida para o célculo da fungéo parti¢do vibracional estd em bom acordo com
os dados experimentais, sendo que o valor encontrado para populacdo conformacional
para a molécula de CF,CI-CF,Cl, é idéntico a populacdo experimental, mostrando que o
método ab initio empregado € satisfatorio para descricdo das propriedades
termodinamicas. O estudo conformacional realizado para a molécula de CF,CI-CFClI,
também ndo obteve éxito, equivalentemente para a molécula de 1,2-difluoretano.
Ambas as moléculas tém como forma preferencial a estrutura “gauche”, sendo que um
dos provéveis desacordos pode estar relacionado ao denominado de “efeito gauche” ja
reportado na literatura. Um outro possivel desacordo pode estar relacionado as
abordagens tedricas envolvidas no célculo das energias rotacionais e vibracionais na
funcéo particdo, visto que, 0 método ab initio utilizado para o célculo das energias e
freqliéncias vibracionais foi testado com alto nivel de correlagdo. Contudo, como foi
mostrado no Capitulo 2, e nos célculos realizados no decorrer desta Tese, ndo ha um
procedimento padrdo para o tratamento dos modos de baixa freqliéncia, ou seja, 0
formalismo usual da termodindmica estatistica padrdo pode em alguns casos nao
descrever bem certas propriedades macroscopicas do sistema. Como perspectiva, a
proxima etapa seria criar um modelo para tentar obter um acordo da populagdo de
Boltzmann teorica em relacdo a populacdo experimental para as moléculas de 1,2-
difluoretano e trifluoro-1,2-dicloroetano.
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As autofungdes u(a) e os autovalores E do Hamiltoniano torcional Hr sdo

determinados através da equagdo diferencial

[—F d22 +V (a)}U (a)=EU(a), (01)

da

onde U (& )é uma autofungéo periédica em 27 e V («) é uma funcéo senoidal do tipo

1 . . . ~
EVS (1— cos3ar) podendo ser reescrita através das seguintes transformagdes:

3o+ = 2X, s=4V,/9F, 02
U[(Ba+m)/2]=M(x), b=4E/9F, ©2)
para a equacgédo de Mathieu,
2
{d MZ(X)+[b—lsj—£sc032x}M(x):O. (03)
dx 2 2

As solugdes para a equagdo (03) podem ser expandidas em uma série de Fourier na

forma:
M (x)=>c, coskx +d, coskx (04)
k

Desde que a equagdo (03) ndo varie perante a troca de X — —x, X+ 7z as auto fungdes

da equacdo (03) podem ser escritas na forma:®
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Se, (s,X) =D De,, ) cos 2kx (periédico em )
k

(05)
86,1 (5,X) = D Dey, ¥ cos(2k +1) x (periddico em 27)
k

Onde S é o pardmetro associado com a equacdo diferencial (03). Para cada tipo de
funcGes Se(s, x), encontra-se um série de autofuncdes indicado pelo indice sobrescrito

r.
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Apéndice B

e 1
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