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RESUMO

XAVIER JUNIOR, Neubi Francisco. Analise Conformacional E Reacoes
Unimoleculares Da Glicina E Seu Cation. 2018. 78p. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

A origem da vida ¢ uma das perguntas mais antigas da humanidade e estudos sobre as
fontes das primeiras moléculas biologicas podem trazer algumas respostas. Neste sentido,
a observagdo do comportamento das moléculas bioldgicas no meio interestelar (ISM —
interestellar medium) é de grande importancia, pois, o espago tem condi¢des hostis,
similares a atmosfera da Terra primitiva. A glicina ¢ o menor aminoacido existente e ¢
supostamente responsavel pelas primeiras ligagdes peptidicas no planeta. Embora, pela
baixa temperatura e condi¢gdes de extremo vacuo, a glicina se encontre
predominantemente em fase sdlida no ISM, o impacto com fotons e particulas altamente
energéticas ¢ um dos mecanismos que promovem, neste ambiente, o transporte de uma
fracdo da glicina para fase gasosa. Portanto, o entendimento da estrutura e reatividade da
glicina, em sistema isolado, torna-se uma contribui¢cdo importante para a ciéncia. Neste
trabalho ¢ apresentado uma andlise conformacional e as rea¢des unimoleculares da
glicina. Os possiveis fendmenos de impacto de alta energia podem também fazer com que
ocorra a dessor¢do acompanhada da ionizagdo dessa espécie, logo, foram conduzidos
calculos par aa forma neutra e cation radical. Calculos teéricos foram realizados com o
auxilio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), utilizando o funcional B3LYP e
bases 6-31G++(d,p) e 6-311G++(2d,2p), juntamente com calculos single-point em nivel
CCSD(T), para uma melhor descricdo da energia eletronica. Coeficientes de velocidade
para as reacdes foram calculados em diversas temperaturas, desde proéximas ao zero
absoluto (50 K) até a temperatura ambiente (300 K) adotando a teoria de estado de
transi¢do variacional candnica. Ainda para mitigar as condi¢des no ISM, coeficientes de
velocidade variacionais microcanonicos foram calculados. A anélise conformacional da
glicina foi analisada através de um esquema termodindmico e cinético de interconversoes,
tendo sido encontrados oito pontos estacionarios de minimo de energia para a forma
neutra e quatro para a forma cation radical. Uma nova denominagdo, com base no angulo
diedro dos conformeros foi proposta. As barreiras de interconversdo, relativas ao
conformero de menor energia, sdo maiores do que a energia térmica do sistema (na faixa
de temperatura estudada, 50 — 300 K), logo os conférmeros ndo estdo distribuidos de
forma equivalente. Os conformeros de menor energia da glicina em forma neutra e cation
radical representam, respectivamente, 75% e 100% da populacdo a 300 K. O canal de
reacdo mais favorecido da glicina (forma neutra, estado eletronico fundamental) ¢ a
desaminacao, com uma barreira de 44,76 kcal mol™ em relagdo ao conférmero reativo. A
decomposicdo mais favorecida para a forma cétion radical, gera os produtos H, CO; e
(CH,NH,)" com um limite de dissociagio de 18,03 kcal mol™ em relagdo ao conféormero
de menor energia. Esquemas cinéticos globais, incluindo as reagdes de interconversao e
decomposicao foram propostas tanto para a forma neutra quanto para o cation radical e
os coeficientes de velocidade globais foram calculados. A partir dos resultados deste
trabalho e através de comparagdes com resultados experimentais, este estudo sugere que
o cation ¢ o transiente mais provavel deste aminoacido no ISM.

Palavras chave: aminoacidos, astroquimica, cinética quimica, quimica teorica



ABSTRACT

XAVIER JUNIOR, Neubi Francisco. Conformational Analysis and Unimolecular
Reactions of Glycine and its Cation. 2017. 78p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica).
Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

The origin of life is one of humanity’s most ancient questions. Studies about the source
of the first biologicals molecules can bring some answers. Hence, the knowledge
concerning the behavior of biologicals molecules in the ISM (interstellar medium) is of
great importance because of space hostile conditions that are similar to the primitive
Earth’s atmosphere. Glycine is the smallest amino acid and one of the responsible for the
first peptide bonds in the planet. Due to the low temperature and extreme vacuum
conditions, glycine is predominantly found in solid phase in the ISM. The impact with
photons and highly energetic particles is a mechanism that, in this environment, promotes
the transport of a fraction of the glycine to the gas phase. Therefore, understanding the
structure and reactivity of glycine as an isolated system becomes an important
contribution to science. In this work, a conformational analysis and unimolecular
reactions of glycine are presented. This work presents a conformational analysis and gas
phase decomposition description for glycine, as an isolated system. High energy impact
phenomena can also cause the desorption followed by ionization of this species.
Therefore, calculations for the neutral glycine and its radical cation have been performed.
Theoretical calculations at the B3LYP and M06-2X levels, with the 6-31++(d,p) and 6-
311++(2d,2p) basis sets have been chosen. Also, single-point calculations at the
CCSD(T) level have been performed, for a better description of the electronic energies.
Rate coefficients have been calculated at different temperatures (50 K — 300 K), adopting
the canonical variational transition state theory. In order to mitigate the ISM conditions,
microcanonical variational rate coefficients have also been predicted. Glycine
conformational analysis has been investigated throughout a thermodynamic and kinetic
interconversion scheme. Eight stationary points, characterized as minimum energy points,
have been located for neutral glycine while four have been found for radical cation
glycine. A conformer denomination based on the dihedral angles has been proposed. The
minimum energy conformer of neutral form accounts for 75% of the population at 300 K
while that for the glycine radical cation represents approximately 100% of the population
at the same temperature. The interconversion barriers were higher than RT value at the
studied temperatures. The most favorable decomposition channel for neutral glycine is
the deamination, with the barrier height of 44.76 kcal mol™'. The most favorable reaction
channel for radical cation glycine is the dissociation forming the products H, CO, and
(CH,NH,)" with a dissociation limit of 18.03 kcal mol™ considering the lowest energy
conformer for glycine radical cation. Considering all the reported information, this study
suggests that radical cation is the most possible intermediate for observed products from
this amino acid reactions at the ISM conditions.

Keywords: amino acids, astrochemistry, chemical kinetics, theoretical chemistry
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1. INTRODUCAO

Nhlabatsi e colaboradores (NHLABATSI; BHASI; SITHA, 2016) apresentaram
um trabalho recente sobre a formag¢ao da glicina no meio interestelar (ISM — interestellar
medium) levantando a seguinte questdo: “Como os elementos essenciais a vida, por
exemplo, os aminoécidos, sdo formados?”. Essa pergunta mostra o qudo intrigante ¢ a
quimica no ISM e a busca dos chamados “tijolos” das proteinas (LARGO et al., 2010;
WINCEL; FOKKENS; NIBBERING, 2000). Entretanto, até o presente, as observagdes
para a glicina, o aminoacido mais simples, no ISM ainda ¢ controverso (GUELIN et al.,
2008; HOLLIS et al., 2003; KUAN et al., 2003; LARGO et al., 2010; NHLABATSI;
BHASI; SITHA, 2016; SNYDER et al., 2005). Ehrenfreund ¢ colaboradores
(EHRENFREUND et al, 2001) mostraram que os aminoacidos apresentam
fotoestabilidade baixa e devem ser destruidos por radiag¢@o na faixa do ultra-violeta (UV)
em um pequeno espago de tempo. Porém, eles podem sobreviver no ISM se protegidos
da radiagdo UV em um manto de gelo ou dentro de um meteorito e, assim, mais de 70
aminoacidos foram identificados em meteoritos e amostras de cometas (ELSILA;

GLAVIN; DWORKIN, 2009; GLAVIN; DWORKIN, 2009; PILLING et al., 2013).

A possibilidade de encontrar aminodcidos no ISM vem motivando estudos com
objetivos de propor diferentes rotas para a formacao de glicina, entre outros aminoacidos,
em condi¢des interestelares (LARGO et al., 2010; MAEDA; OHNO, 2006;
NHLABATSI; BHASI; SITHA, 2016; PILLING et al., 2013) e estudar o papel de seus
precursores (BAPTISTA et al., 2010) e de avaliar a fotoestabilidade de aminoacidos sob
condi¢des tipicas do ISM (EHRENFREUND et al., 2001; FERREIRA-RODRIGUES et
al., 2011; OBERG, 2016).

Em relagdo a formagdo da glicina em ISM, estudos propdem varios candidatos a
precursores, como acidos carboxilicos (ANDRADE et al., 2007; LARGO et al., 2010;
PILLING et al., 2011), metilamina, metanoato de metila (PILLING et al., 2011) e seus
ions derivados (FANTUZZI et al., 2011) e outras espécies. Apesar dos esforgos, os

mecanismos de reacdao de formacgao da glicina ndo sdo completamente entendidos.

O conhecimento dos caminhos de decomposicdo da glicina também ¢ importante

para entender sua participagdo no ISM. E conhecido que a glicina isolada ¢ altamente



suscetivel a fotodestrui¢do, ocasionada pela incidéncia de fotons de alta energia (em geral,
caracteristicos da regido de UV no espectro eletromagnético) no ISM (EHRENFREUND
et al., 2001). Ha diversas possibilidades de produtos para a fotodissociagdo da glicina
como amdnia, metilamina, CH,NH, e seus ions protonados (LEE; KANG, 2015). A
literatura sugere ainda que a dissociac¢do da glicina resultante da incidéncia de fotons no
UV compete com processos de sintese deste aminoacido, induzida por essa mesma

radiagdo (LEE et al., 2009).

A abundancia da glicina em fase gasosa no ISM ainda ¢ desconhecida (PERNET
et al., 2013; PILLING et al., 2013). Devido a imensa gama de fendmenos possiveis no
meio interestelar, a glicina, quando detectada, ¢ encontrada na forma neutra
NH,CH,COOH, mais abundante em nuvens de elétrons, ou na forma cation radical
(NH,CH,COOH)", esta mais frequente em regides com muita radiagio (LATTELAIS et
al., 2011).

Porém um dos processos mais provaveis para a formagao deste aminoacido é em
fase solida, seja através de reacdes iniciadas em fase gasosa seguidas por etapas de
adsor¢d@o ou por um proprio mecanismo de reagdes em superficie (LIU et al., 2008;
PILLING et al., 2013). Deve-se notar que a glicina ¢ encontrada preferencialmente em
fase solida no ISM, sendo esta sua forma mais abundante. Logo, se for considerado que
a glicina, uma vez formada em fase gasosa, serd posteriormente depositada em
superficies, sua importancia aumenta consideravelmente na formacdo de um sistema
interestelar (PERNET et al., 2013; PILLING et al., 2011, 2013; WOON, 2002). Mas,
como citado acima, a glicina pode também ser formada diretamente em fase s6lida, como
sugerem certos trabalhos em que se observa a sintese de aminoacidos em gelos
interestelares contendo H,O, CH3;0H, NHj3, CO e CO,, quando irradiados por fétons na
regido do UV (BODUCH et al., 2015; LATTELAIS et al., 2011; PERNET et al., 2013).

Muitos outros estudos avaliaram o efeito do bombardeamento de s6lidos contendo
espécies organicas por fotons e particulas de alta energia com o objetivo de descrever as
mudangas estruturais, promover a dessor¢ao, transicao de fase e reagdes que ocorrem apos
a irradiacdo (ALMEIDA et al., 2012; ANDRADE et al., 2009; DE BARROS et al., 2011;
FERREIRA-RODRIGUES et al., 2011; PILLING et al., 2013). A literatura sugere que a
irradiacdo de sélidos contendo aminoacidos pode desencadear mudangas no grau de

cristalinidade e induzir reagdes quimicas, como a dissociagdo e formacao de ligacdes



peptidicas (PILLING et al., 2013) e que a irradiacdo de solidos contendo precursores de
aminoacidos resulta na sintese destes (BERNSTEIN et al., 2002; NUEVO et al., 2008).

Embora haja uma grande quantidade de informacao sobre a secdo de choque de
dissociacdo da glicina (PILLING et al., 2013), efeitos da incidéncia de radiacdo em
glicina e outros aminodcidos em fase solida (LEE; KANG, 2015) e propostas de rotas
para a formacdo da glicina no ISM (PILLING et al., 2013), nenhum estudo sobre o
mecanismo foi realizado a fim de investigar os caminhos de decomposi¢ao para a glicina.
Por esse motivo, um estudo tedrico de como a glicina se comporta em fase gasosa, nas
suas diferentes formas (neutra ou cation radical), pode ser uma das pecas restantes para o

estabelecimento da possibilidade de sobrevivéncia deste aminoacido no ISM.

A motivacao desse trabalho se deu apds relatos de experimentos (PERNET et al.,
2013; PILLING et al., 2014) em que a glicina, em fase sdlida, foi bombardeada por
particulas de alta energia, simulando fendmenos interestelares. Nestes experimentos,
foram detectados os produtos de decomposi¢io CO,, CO, HCN, CH,NH, e CH,NH.
Porém, os mecanismos de reagdo para a formagdo desses produtos nao sdo bem
compreendidos. Para identificar os caminhos de reacdo que a glicina percorre até sua
decomposicao, nesta dissertacdo foi assumida a hipotese de que, apoés o bombardeio do
gelo, uma molécula de glicina sofra dessor¢do da fase solida, gerando, em fase gasosa,
trés possiveis espécies transientes (dependendo da energia incidente): (1) glicina em
forma neutra e estado eletronico fundamental, (2) em forma neutra e estado eletronico
excitado e (3) glicina em forma ionizada, em estado eletronico fundamental. Um esquema
contendo as hipoteses consideradas ¢ mostrado na Figura 1. Foi realizado o estudo acerca
das reagdes unimoleculares de decomposi¢ao partindo de cada uma dessas possibilidades,
sendo proposto um mecanismo cinético integrado que contribui para o entendimento das
observagdes experimentais e para a proposta dos caminhos mais provaveis de
fotodecomposicao da glicina no ISM e, de certa forma, para os caminhos de formagao

deste aminoacido neste ambiente.
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Figura 1. Esquema com as hipoteses consideradas neste trabalho, apds o

bombardeamento do gelo de glicina.



2. OBJETIVOS

Este trabalho visa compreender os aspectos estruturais e de reatividade da glicina
e seu cation radical em fase gasosa e assim colaborar para a interpretagdo de dados

experimentais e do comportamento destas espécies em ambiente interestelar.
Os objetivos especificos sdo:

a. Realizar uma andlise conformacional da glicina em fase gasosa e seu cation
radical e prever possiveis caminhos de interconversdo entre os diversos

conformeros;
b. Identificar os conformeros mais estaveis da glicina e de seu cation;

c. Identificar possiveis caminhos de reacdo que surgem a partir dos diversos

conformeros da glicina e de seu cation;

d. Realizar célculos de coeficientes de velocidade para os diversos canais de

reacdes unimoleculares estudados.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a melhor apresentacdo, este capitulo sera dividido em trés sec¢des, que
compreendem os temas principais abordados nesta dissertagdo: (3.1) Andlise
conformacional da glicina em fase gasosa e de seu cation; (3.2) Estudos prévios acerca
de reacdes unimoleculares e cinética da glicina e seu cation; (3.3) Estudos experimentais

e observagoes da glicina e seu cation em ambiente astroquimico.

3.1 Analise Conformacional da Glicina

No estudo de Jensen ¢ Gordon (JENSEN; GORDON, 1991), foram realizados
calculos de otimizacdo de geometrias e frequéncias vibracionais em nivel RHF, utilizando
as bases 6-31G* e STO-2G. Calculos single-point foram realizados em nivel MP2, nas
bases citadas. Foram localizados oito conférmeros (pontos estaciondrios caracterizados
como pontos de minimo), sendo estes denominados por numeros que indicam a
combinac¢do de angulos diedros que conectam os eixos das ligagcdes C-O, C-C e C-N.
Foram realizados célculos para reacdes de interconversdo entre os pontos de minimo,
considerando também isdmeros Oticos de alguns confoérmeros caracterizados. Foram
reportadas as populacdes de cada conféormero e os isomeros Oticos estudados, sendo a
estrutura denominada como GLY1 a mais abundante nas temperaturas estudadas
(0 — 500 K). Calculos de coeficientes de velocidade para as interconversdes foram

realizados.

Csaszar (CSASZAR, 1992) relatou em seu trabalho, treze conférmeros que foram
propostos através das possibilidades dos mesmos graus de liberdade indicados no trabalho
de Jensen ¢ Gordon (JENSEN; GORDON, 1991). Nesse estudo, foram calculadas em
nivel MP2/6-311++G**, as energias relativas aos conformeros, sendo estes enumerados
de acordo com a sua ordem crescente de energia, acompanhada de uma indicagao
referente a sua simetria. A indicacdo “n” se refere a estrutura ndo-plana (geometrias com
a simetria Cy) e “p” se refere a plana (geometrias com a simetria Cs). Os conformeros
estudados e sua denominagdo estdo sendo mostrados na Figura 2, adaptada do trabalho

de revisdo do mesmo autor (CSASZAR; PERCZEL, 1999).



Frey e colaboradores (FREY et al., 1992) realizaram célculos para os conformeros
Ip, IIp e IIn, (de acordo com a denominagao vista na Figura 2) em diferentes niveis de
teoria. Comparacdes foram feitas acerca de suas geometrias e energias relativas e foi
reportado uma variagdo significativa dos resultados obtidos, dependendo do método

computacional utilizado.

De acordo com o estudo reportado por Hu e colaboradores (HU; SHEN;
SCHAEFER, 1993), nove possibilidades conformacionais da glicina foram propostas de
acordo com os angulos diedros previamente citados. As geometrias foram otimizadas em
niveis SCF, CISD e CCSD(T) e as frequéncias vibracionais obtidas utilizando o método
SCF. Todos os calculos foram realizados utilizando a base DZP. Das otimizag¢des
realizadas, cinco geometrias foram caracterizadas como pontos de minimos. Houve
divergéncia entre o ordenamento energéticos dos conféormeros, de acordo com o nivel de

teoria utilizado.

Figura 2. Conformeros da Glicina. Adaptado de Csaszar & Perczel (1999).

Barone e colaboradores (BARONE; ADAMO; LELJ, 1995) realizaram um estudo
sobre nove geometrias propostas da glicina, sendo o intuito do trabalho comparar os

resultados obtidos pelos funcionais hibridos BLYP e B3LYP com outros métodos ja
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utilizados previamente na literatura. Destes conformeros, seis foram caracterizados como
minimos de energia em nivel B3LYP/DZP de teoria. As energias relativas dos

conférmeros caracterizado foram diferentes, dependendo do método utilizado.

Selvarengan e Kolandaivel (SELVARENGAN; KOLANDAIVEL, 2004)
analisaram os conférmeros utilizando métodos MP2 ¢ B3LYP, B3PWO91, B3P86 com a
base 6-311++G**. O espectro de conformacdes escolhidas para os célculos foi aquele
reportado por Cséaszar e Perczel, como mostrado na Figura 2. De todas as conformagdes
neste conjunto, somente as geometrias relativas a IIn e VIIp ndo foram localizadas em
nivel B3LYP/6-311++G** e, dentre estas, somente seis puderam ser caracterizadas como
pontos de minimo (Ip, IIn, IVn, Vn, VIp e VIIIn). Selvarengan e colaboradores (2004)
reportaram que, para a previsdo de distancias de ligacdo, os métodos DFT utilizados
demonstram resultados melhores que o MP2, se comparadas com resultados

experimentais.

De um modo geral, os trabalhos em que métodos DFT e ab initio foram adotados,
sugerem o conformero com geometria semelhante a Ip (Figura 2) como o de menor
energia, porém as energias relativas para os outros conformeros variam dependendo do
método computacional utilizado. Alguns trabalhos reportaram uma dificuldade de se
observar o confoérmero de menor energia por detecgdo por espectroscopia no
infravermelho devido ao seu baixo momento de dipolo, sendo outros conférmeros mais
facilmente visualizados. (FREY et al., 1992; HU; SHEN; SCHAEFER, 1993;
STEPANIAN et al., 1998). Os trabalhos reportados previamente partem de uma
possibilidade estrutural baseado no angulo diedro referente a rotacdo das ligagdes C-O,
C-C e C-N e reportam diferentes ordenamentos de energia dos conférmeros, que variam
dependendo do método computacional utilizado. Sendo assim, devido a essa divergéncia
da literatura, ha a necessidade de estabelecer um espectro conformacional, cujo
ordenamento seja baseado nas possiveis variacdes dos angulos diedros e ndo no
ordenamento energético. Além disso, um espectro conformacional consistente resultara
em uma melhor visualizagdo para proposta de reagdes de decomposicdo deste

amionoacido.



3.2 Reacoes Unimoleculares

Lattelais e colaboradores (LATTELAIS et al., 2011) analisaram, através de
calculos B3LYP/cc-pVQZ, os possiveis canais de fragmentagdo da glicina em fase
gasosa. Os autores sugerem que, para a glicina neutra (NH,CH,COOH), o canal de
dissociacao que gera os produtos NH, e CH,COOH, obteve o limite de dissociagdo de 74
kcal mol" (LATTELAIS et al., 2011). Ja para a glicina na forma cation radical, a
dissociagdo de menor energia foi a que gerou os produtos NH,CH," ¢ HOCO, sendo o

valor de limite de dissociagdo 19 kcal mol™ (LATTELAIS et al., 2011).

Simon e colaboradores (SIMON et al., 2005) analisaram os caminhos de
decomposicao partindo do conformero de menor energia da glicina na forma neutra e
cation radical. A otimizacdo das geometrias e os célculos de energia foram realizados no
nivel de teoria B3LYP/6-31++G(d,p). Para a forma neutra, a dissocia¢do que levava aos
produtos NH,CHCOOH e H teve o menor valor de limite de dissociacdo, sendo este 73,6
kcal mol™. Para a forma cation radical, a dissociagio que gera os produtos NH,CH," ¢
HOCO obteve um limites de dissociacdo no valor de 17,9 kcal mol™. (SIMON et al.,
2005).

Alguns trabalhos descrevem o comportamento da glicina no gelo aquoso (em que
a glicina ¢ comumente encontrada no ISM) como um meio polarizado continuo (PCM —
Polarized Continuous Medium). Pernet e colaboradores (PERNET et al.,, 2013)
reportaram resultados para a descricdo da glicina, realizando célculos no nivel
B3LYP/aug-cc-pVQZ com o meio do gelo descrito pelo método PCM. Partindo do
zwitterion (NH3 CH,COO"), que é a forma em que a glicina predominantemente se
encontra em solu¢do aquosa e nas formas polimorficas, o canal que mostra o menor limite

de dissociagdo (3 kcal mol™) leva aos produtos NH,CHs e CO,.

Estudos relacionados sobre a transferéncia de préton intramolecular da glicina
ajudam a corroborar a expectativa da presenca majoritaria do zwitterion em fase aquosa,
o que contribui para a descrigdo esperada, ja que os gelos de glicina sdo formados por
dimeros ou polimorfos de glicina em forma zwitteridnica. Tolosa e colaboradores
(TOLOSA; HIDALGO; SANSON, 2014) reportaram resultados em nivel MP2/6-
31+G(d,p), tendo o efeito do solvente (H,O) simulado pelo modelo PCM. Resultados

obtidos para a energia livre de Gibbs (298 K) sugerem o favorecimento da conversao da



forma neutra a forma zwitteridnica, passando por um ponto de sela. Kim e colaboradores
(KIM et al., 2013) reportaram resultados em nivel CCSD(T)/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-
311+G(d,p), utilizando o modelo CPCM para a descri¢do do solvente com o modelo de
cavitacao de Pauling, analisando a termodinamica e a energia da barreira da reagdo, com
e sem a presencga explicita de uma molécula de dgua. As barreiras de tautomerizagao
reportadas neste trabalho, expressas pela energia livre de Gibbs relativa, sem a presenca
de uma molécula explicita de solvente ¢ de 8,8 kcal mol'. Com a presenca de uma
molécula de dgua, o valor da barreira ¢ de 14,0 kcal mol”, sendo este de melhor acordo
com o valor experimental de 14,6 kcal mol™ (GAFFNEY; PIERCE; FRIEDMAN, 1977;
WOLFENDEN et al., 1981). Apesar da barreira de tautomerizacao assistida pelo solvente
ser maior que aquela ndo assistida, os autores defendem a hipotese de que a presenca

explicita de uma molécula do solvente ¢ importante para descrever a cinética da reagao.

A proposta desse trabalho para as reagdes de decomposi¢do tem o objetivo de
descrever o modelo proposto na Figura 1, onde as reagdes acontecem apds a dessor¢ao
da molécula para a fase gasosa e considerando a possibilidade de excitacdo ou ionizagao
da molécula de glicina. Sendo assim, para que a decomposi¢cdo da glicina ocorra, ¢é
necessario que uma parte da energia da espécie que colide com a superficie seja
transferida ao sistema e, apds esta colisdo de alta energia, a espécie glicina acumule
energia suficiente para ultrapassar as barreiras de todos os processos citados, levando a
formagdo de produtos. Outro ponto a ser considerado nas propostas de reacdo ¢ a
possibilidade de que as decomposi¢des da glicina originem os produtos reportados na
literatura contendo resultados experimentais que serdo apresentados na proxima se¢ao
(3.3). No presente trabalho serdo apresentadas rea¢des oriundas da dissociacao da glicina,
através de quebra homolitica das ligagdes e reacdes que passam por pontos de sela. Estas

ultimas ndo foram reportadas para a fase gasosa na literatura até¢ o0 momento.

3.3 Comportamento Astroquimico de Aminoacidos

E bem definido que a glicina se encontra, predominantemente, em formas
polimorficas no ISM (ALMEIDA et al., 2012; ANDRADE et al., 2009; DE BARROS et
al., 2011; FERREIRA-RODRIGUES et al, 2011; PILLING et al, 2013).

Consequentemente, grande parte dos estudos experimentais foca na andlise
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comportamental deste aminoacido nestes gelos, frente a replicagdo dos impactos de

fendomenos presentes no ISM.

Pilling e colaboradores (PILLING et al., 2013) investigaram a estabilidade de
diferentes polimorfos da glicina sdlida (a- e B-glicina), frente a um bombardeamento de
protons de 1 MeV de energia, replicando o impacto de raios cdsmicos, em condigdes
andlogas ao ISM. Foi concluido que a forma, identificada como B-glicina, ¢ mais
resistente aos bombardeios realizados, sendo reportada uma se¢do de choque de

dissociacdo menor do que a obtida para a forma a-glicina.

Os trabalhos de Liu e colaboradores (LIU et al., 2008) e Pilling e colaboradores
(PILLING et al., 2013) contribuem para a defini¢do sobre qual forma cristalina ¢ mais
provavel no ISM, ja que h4a uma variedade de fendomenos possiveis neste ambiente. No
trabalho de Pilling e colaboradores, ¢ reportado um possivel ciclo da glicina no meio
interestelar, desde a formagao desta molécula, por reacdes em superficie ou em fase
gasosa, até a formagdo da estrutura polimoérfica. A presenca de moléculas dgua indica a
formacao de cristais de a-glicina e, quando ndo hé presenca de 4gua e uma temperatura
maior do que 150 K, ha a formagdo de cristais de [-glicina. No trabalho de Liu e
colaboradores, ¢ reportado que os cristais de -glicina podem ser formados através da
sublimagdo de cristais de a-, B- e y-glicina, com posterior cristalizagdo destas moléculas
sublimadas no vacuo. Sendo assim, embora a estabilidade termodindmica das formas
cristalinas citadas seja: y-glicina > a-glicina > B-glicina (LIU et al., 2008; LUND et al.,
2015), o polimorfo B-glicina pode possuir uma certa predominancia do ponto de vista
cinético, considerando que sua decomposicao segue uma cinética de primeira ordem e se
decompde mais lentamente do que a forma a-glicina, frente a fendmenos de alta energia
(PILLING et al., 2013) ou, considerando que as formas mais termodinamicamente
estaveis a- e y-glicina ndo sdo formadas na cristalizagdo da sublimagdo, indica que essa
cristalizacdo da fase gasosa ¢ cineticamente controlada (LIU et al., 2008). Portanto, um
estudo sobre os transientes, apds a dessor¢do da molécula de glicina pode complementar

os modelos experimentais apresentados.

Lattelais e colaboradores (LATTELAIS et al., 2011) e Pernet e colaboradores
(PERNET et al., 2013) reportaram resultados experimentais e tedricos sobre a
sobrevivéncia da glicina em ambiente interestelar. Amostras de glicina foram irradiados,
em ambiente com pressdo proxima a 1x10™® bar, por elétrons com intensidade equivalente
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a emitida pela radiagdo solar. Foram estabelecidas relagdes entre a taxa de sobrevivéncia
deste aminoacido com o equivalente em anos de irradiacdo solar e foi observado que apds
o terceiro ano de irradiacdo, a concentragdo de glicina se manteve em 30% da sua
concentragdo inicial. A presenca de dgua congelada junto com a amostra ndo influenciou
na sobrevivéncia desta. Especificamente, o trabalho de Pernet e colaboradores reportaram
os produtos observados em superficie durante a decomposi¢do, sendo eles: CO,, CO,
CH,N e HCN. Porém, o mecanismo, desde a irradiagdo do gelo de glicina, até a formagao

dos produtos citados ndo ¢ bem compreendido.
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4 . METODOS COMPUTACIONAIS

Célculos teoricos foram realizados em nivel B3LYP (BECKE, 1993; LEE;
YANG; PARR, 1988; STEPHENS et al., 1994; VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980),
adotando as bases 6-31+G(d,p) (BINNING; CURTISS, 1990; BLAUDEAU et al., 1997,
DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; FRANCL et al., 1982; GORDON, 1980;
HARIHARAN; POPLE, 1973, 1974, HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972,
RASSOLOV etal., 1998, 2001) para a glicina neutra e 6-311+G(2d,2p) (BLAUDEAU et
al., 1997, HAY, 1977, KRISHNAN et al., 1980; MCGRATH; RADOM, 1991;
MCLEAN; CHANDLER, 1980; RAGHAVACHARI; TRUCKS, 1989; WACHTERS,
1970) para ambas as formas neutra e cation radical. Pontos estaciondrios foram
localizados e caracterizados pelas correspondentes frequéncias vibracionais (calculados
no mesmo nivel adotado nas otimizagdes de geometria). Com a finalidade de obter uma
melhor descri¢do da energia, foram realizados célculos single-point em nivel CCSD(T)
(CIZEK, 1969; PURVIS; BARTLETT, 1982; SCUSERIA; JANSSEN; SCHAEFER,
1988; SCUSERIA; SCHAEFER, 1989) com a base 6-311++G(2d,2p), nas geometrias
otimizadas obtidas em nivel B3LYP/6-311+G(2d,2p). Célculos adicionais de otimizagao
de geometrias e frequéncias vibracionais em nivel M06-2X (ZHAO; TRUHLAR, 2008)

adotando a base 6-311+G(2d,2p) foram realizados para o céation radical.

Minimos de energia sdo caracterizados quando as derivadas primeiras em relacdo
as coordenadas internas sdo nulas e suas derivadas segundas s3o positivas. Para um
maximo local ou global de energia, devem ser iguais a zero as derivadas primeiras e
menores do que zero, as derivadas segundas (STEINFELD; FRANCISCO; HASE, 1998).
Pontos de sela, por sua vez, sdo caracterizados como um ponto de maximo na direcdo da
coordenada de reagdo e como um ponto de minimo com relagdo a qualquer outra
coordenada interna do sistema e, por isso, apresentam as derivadas primeiras nulas, uma
unica componente da matriz de derivadas segundas negativa e todas as demais
componentes positivas. Decorrente disso, uma Unica frequéncia vibracional imaginaria
deve ser esperada para pontos de sela e o movimento resultante, correspondente ao modo

vibracional, deve estar relacionado a coordenada de reacao.

Pontos de sela foram localizados e caracterizados pela presenca da frequéncia

imagindria e pela inspe¢do do modo vibracional correspondente a coordenada de reagao
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esperada. Caminhos de reagdo foram calculados utilizando o algoritmo IRC (intrisic

reaction path) (FUKUI, 1981; HRATCHIAN; SCHLEGEL, 2004, 2005a, 2005b).

Propriedades termoquimicas foram calculadas utilizando os modelos de gés ideal,
oscilador harmonico e rotor rigido, de acordo com as expressdes convencionais da
Termodinamica e Estatistica. A funcdo de parti¢ao total ¢ dada pelo produto das funcdes

de particdo associados aos movimentos translacional, rotacional, vibracional e eletronico:

Qtotat = QtransQuib QrotQetetr (1)

Qtotar = Nrotal (2)

As equagdes para as fungdes de particao baseadas no ensemble de coordenadas V,
T e N e outras fungdes de estado sdo dadas na Tabela 1. Baseadas nestas fungdes de
particdo, podemos calcular a energia interna e entropia, cujas expressdes sdo mostradas

também na Tabela 1 (CRAMER, 2004).

Baseado na energia interna, podemos calcular a entalpia:

0 = (220) iy (280 8

E podemos chegar finalmente na expressdo para a energia livre de Gibbs, que

juntamente com as outras, foram utilizadas neste trabalho:

G(T) = H(T) = TS(T) (4)
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Tabela 1. Equacdes fundamentais da Termodindmica Estatistica utilizadas como base neste trabalho.

Funcdes de particio (q) U S
: 3
Translacional (anzka)z ERT R{In q¢yqns + 2,5}
h
Rotacional
k%T RT R {ln (l%—;‘) + 1}
o
(Diatdomica) ?
Rotacional 3 %
NETP (81r2ka>2 2RT N Jrl Il (8n2ka> +§
(Poliatdmica) o h? o h2 2
: 3 —hv —hv
Vibracional 1 _ ; hy 1 o ToT hy oToT 1 (1 ;Z%’)
- — — —Inll—e
T —hv —hv
(Diatémica) 1—elt ke 1 — T ke 1 — eksT
Vibracional 3N-6 1 - 3N—6
v R Z bl i Z S;
(Poliatémica) i=1 1 —ekpT Lk —hv i=1
i=1 kb 1—ekT
—&/kpT g (L) e ~&i/kpT
Eletronica g "\k,T

RT Z 9i(e/kpT) S gee ekt
l
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Coeficientes de velocidade foram obtidos para as rea¢des de descarboxilacdo,
desaminacdo e dissociacdes unimoleculares para as formas neutra e cation radical
utilizando a Teoria do Estado de Transi¢do. Nesta teoria, proposta por Eyring (EYRING,
1935), Evans e Polanyi (EVANS; POLANYI, 1935), ¢ assumido um estado de transi¢do
localizado na superficie divisoria que separa as regides de reagentes e produtos para
formular uma expressdo para os coeficientes de velocidade. As seguintes hipdteses sao

adotadas na formulagao desta teoria:

e A aproximacdo de Born-Oppenheimer, da separa¢dao dos movimentos nuclear

e eletronico, deve ser seguida.
e Reagentes seguem a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

e Trajetérias que cruzam a superficie divisoria, que separa os reagentes dos

produtos, ndo retornam.

e O movimento do estado e transicdo ao longo da coordenada de reagdo ¢

separado dos demais graus de liberdade e ¢ tratado como uma translacao.

e Reagentes encontram-se em condi¢do de quase-equilibrio com o estado de

transigao.

A equagdo de Eyring, que fornece o valor dos coeficientes de velocidade em

funcdo da temperatura ¢ dada por:

k(T) = XBT @~ (5)

h Qreag

reag

onde K, ¢ a constante de Boltzmann, / ¢ a constante de Planck e Q" ¢ Q™ se referem a

funcdo de parti¢ao do estado de transicao e dos reagentes, respectivamente.
A interpretacdo termodindmica da equacao de Eyring (Eq. 5) é:

AG*

k(T) = e~ wr (6)
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Segundo a Teoria do Estado de Transi¢do Variacional, ¢ possivel otimizar a
localizagdo do estado de transi¢do, alterarando a posi¢do da superficie divisoria até o
ponto de ndo retorno, ou seja, aquele que garanta que o fluxo de trajetorias que levam até
os produtos seja minimo. O objetivo dessa alteracdo ¢ minimizar os coeficientes de
velocidade, variacionalmente, para que valores mais proximos dos valores esperados
(eventualmente, os valores experimentais) sejam atingidos (STEINFELD; FRANCISCO;
HASE, 1998).

Nas proximas secdes, sera apresentada uma breve descricdo dos programas

utilizados: Gauss View, Gaussian09, kintecus e kcvt.

4.1 GaussView

O programa GaussView (DENNINGTON; KEITH; MILLAM, 2016) ¢ um editor
molecular, integrado ao programa Gaussian, cuja fun¢ao ¢ ordenar os célculos que serdo
utilizados. Com a montagem dos arquivos de entrada, chamados de input, pode-se
estabelecer a visdo espacial da geometria, assim como suas interacdes moleculares e os
niveis de teoria utilizados. Todas as informagdes colocadas no visualizador do programa
sdo transformadas em um arquivo de texto com extensdo “.com” ou “.gjf”’ e podem ser
visualizadas e alteradas em um editor de texto, através das linhas de comando ali

presentes.

Apos a execucdo do calculo no programa Gaussian, ¢ gerado um arquivo de output
com a extensdo “.log” que pode ser aberto tanto no editor molecular quanto em um bloco
de notas para a visualizagdo das informagdes ali geradas. Neste trabalho foi utilizado a

versdao GaussView 3.

4.2 Gaussian(09

O programa Gaussian (FRISCH et al., 2016) ¢ vastamente utilizado para a
realizacdo de calculos tedricos quanticos. Através das informagdes geradas no editor
molecular, pode-se realizar célculos a nivel quantico de sistema em solugdo, em fase
gasosa, no estado fundamental e excitado, através de célculos ab initio, semi-empiricos

ou segundo a teoria de funcional de densidade.
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A importancia maior para a realizag¢do destes calculos ¢ a possibilidade de analisar
situacdes impossiveis a nivel experimental, como caminhos de reagdo, energia de pontos
de sela, etc. O tempo computacional para a realizagdo do céalculo se d4 pelo método
escolhido para este, além do equipamento computacional utilizado. Este programa foi
rodado em maquinas com processadores Intel 17 3770k, 16 GB de RAM, em um sistema

Ubuntu 16.04, 64-bits.

4.3 Kintecus®

O programa Kintecus® (IANNI, 2003) é principalmente utilizado para o calculo
de mecanismos de reagdo de combustdo, por meio de métodos numéricos, mas também ¢é

utilizado em diversos processos quimicos.

A sua interface ¢ melhor integrada quando utilizada o sistema operacional
Microsoft Windows, pois os macros foram realizados para o Microsoft Excel, porém,
neste trabalho, os dados relativos as abas de operacdo da planilha usualmente utilizada
foram inseridos em arquivos com extensdo “.DAT”, possibilitando assim, a realiza¢do
dos célculos na interface Ubuntu, que foi o sistema operacional utilizado. Para este
trabalho, o programa foi utilizado para realizar simulagdes da variagdo da concentragdo
dos conférmeros em fungdo do tempo, servindo para uma validagdo do modelo cinético
das reacdes de interconversdo dos conformeros, sendo os resultados comparados aos

obtidos considerando o equilibrio termodinamico.

4.4 kevt

O programa utilizado principalmente para o calculo dos coeficientes de
velocidade € o kevt (OLIVEIRA; BAUERFELDT, 2012) que foi desenvolvido em nosso
laboratorio e utiliza a linguagem Fortran. Para a previsdo dos calculos, sdo utilizados a
Teoria do Estado de Transi¢do Convencional (CTST) e Teoria do Estado de Transi¢do

Variacional Canonico (CVTST).
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4.5 RRKM

Calculos de coeficientes de velocidade microcanonicos, k(E,J), foram realizados
com auxilio do programa RRKM (ZHU; HASE, 1994) adotando os modelos RRKM
convencional e RRKM variacional. Este ultimo mostra-se especialmente ttil para tratar a
cinética de reacdes sem barreira. Nestes calculos assume-se, além das hipoteses da Teoria
de Estado de Transicdo, (1) a conservagdo total da energia e do momento angular; (2) a
distribuicao aleatdria da energia entre todos os modos internos, vibracionais e rotacionais,
do reagente e do estado de transi¢do, incluindo a coordenada de reagdo e (3) que a

redistribuicdo da energia entre os modos internos € rapida, comparada ao tempo de reagao.

De uma forma geral, coeficientes de velocidade microcandnicos sdo utilizados
para expressar a cinética da reacdo em funcdo da energia. Assim, uma vez que se
considere que, decorrente de um impacto de fotons ou particulas, parte da energia se
conserva e se redistribui nos modos internos da espécie reagente, as reagdes que decorrem
deste impacto, a partir da espécie energizada, mostram velocidade intrinseca dependente
apenas da energia, principalmente se o meio ndo puder oferecer condigdes de
termaliza¢do do sistema, ou seja, um ambiente em que ha variagcdes corriqueiras de

temperatura, como ¢ o caso do ISM.
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5. RESULTADOS I - ANALISE CONFORMACIONAL

Como citado no capitulo 1, esse trabalho se baseia na hipotese que, posteriormente
aos impactos de alta energia no ISM, a molécula de glicina no estado sélido seria
dessorvida para a fase gasosa, podendo chegar em diferentes formas (dependendo da
energia do impacto): neutra, em estado eletronico fundamental, neutra, em estado
eletronico excitado e como um cation radical. Considerando essas possibilidades, um
estudo detalhado acerca das diversas conformagdes que surgem em cada situagdo ¢é
necessario e representa o primeiro passo na andlise do comportamento, em termos de
estrutura e reatividade, deste aminodcido em ambiente interestelar. Este capitulo foi
divido em duas sec¢des (5.1 e 5.2), tratando da forma neutra e cation radical glicina,

respectivamente.

5.1 Glicina, forma neutra em estado eletronico fundamental

Como visto no capitulo anterior (3.1), a analise conformacional da glicina neutra
foi extensamente estudada. Em todos os trabalhos prévios, os conformeros foram
escolhidos e nomeados baseados em sua energia eletronica, que depende diretamente do
nivel computacional adotado. Como pode ser visto nestes trabalhos, hd controvérsias
entre os autores ndo somente no ranqueamento das energias dos conformeros comumente

encontrados, mas também no nimero destes conféormeros.

Neste trabalho, uma sele¢do de conféormeros baseados somente em parametros
geométricos, especificamente nos angulos diedros, € sugerido e aplicado em um espectro
conformacional. A selecdo dos conférmeros segue uma sequéncia de trés ntimeros. O
primeiro nimero, 0 ou 1, ¢ relacionado ao diedro H-O-C=0, quando este assume valores
perto de 0° e £180°, respectivamente. O segundo ¢ baseado no diedros O)-C-C-N,
seguindo a mesma proposta apresentada para o primeiro diedro, sendo 0 para angulos
proximos de 0° e 1 para proximos de +180°. J4 para o diedro C-C-N-Hy), foi proposto
que 1 seria a denominacdo para angulagdes proximas a £60° e 2 para niimeros proximos

a+120°. Desta maneira, um espectro de 8 conformeros, correspondentes a minimos locais
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pode ser localizado: 001, 011, 101, 111, 002, 012, 102 e 112, sendo o 011 o minimo
global.

A literatura também aponta para a presenga de conformeros planos e ndo-planos.
Sempre que possivel, otimizagdes de geometria foram realizados sob restri¢do para a
simetria Cs, que permitiu a localizagdo dos conformeros 001, 011, 101 e¢ 111. Os
conformeros restantes, 002, 012, 102, 112, que pertencem ao grupo de simetria CI,
também foram encontrados em calculos sem restri¢do de simetria. E importante notar que
todas as tentativas de localizar os conformero 101 no nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p)

falharam e este conformero somente pdde ser localizados utilizando a base estendida.

Angulos diedros e energias relativas obtidas para os conformeros da glicina na
sua forma neutra nos niveis B3LYP/6-31+G(d,p) e B3LYP/6-311++G(2d,2p) sdo

mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Energias relativas (AE’, em kcal mol™), momentos de dipolo (Debye) e angulos diedros (graus) para os conformeros da glicina em sua

forma neutra (apds otimizagdo de geometria). Todas as energias relativas incluem a corre¢do de energia de ponto zero. D1, D2 e D3 referem-se aos

angulos dos diedros H-O-C=0, O-C-C-N, C-C-N-H.

B3LYP/6-31+G(d,p) B3LYP/6-311++G(2d,2p) CCSD(T)
Conformeros Angulos diedros (graus) AR Angulos diedros (graus) Momento AR AR
de Dipolo
DI D2 D3 (kcalmol) DI D2 D3 (kcalmol™)  (kcal mol™)
(Debye)
001 0,0 0,0 59,8 1,51 0,0 0,0 59,4 1,901 1,63 1,72
011 0,0 180,0 59,0 0,00 0,0 180,0 58,5 1,176 0,00 0,00
101 - - - - 180,0 0,0 68,4 4,300 5,55 5,96
111 180,0 180,0 58,7 5,56 180,0 180,0 58,2 3,069 4,90 4,77
002 -1,5 -36,4 -179,6 2,79 -1,2 -35,3 178,7 2,446 2,78 2,60
012 -1,0 161,1 161,6 1,52 -1,0 163,7 154,0 2,074 1,26 1,22
102 -179,5  -7,6 132,4 0,75 179,5 7,1 105,6 5,610 0,89 1,15
112 176,7 162,1 153,0 7,11 177,5 166,6  -140,3 4,097 6,06 6,02
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Na Tabela 2 s3o reportados os momentos de dipolo para os conférmeros
calculados na base estendida para ser trazida a tona a discussdo do final da secdo 3.1.
Como reportado por Frey et al (FREY et al., 1992) e Hu et a/ (HU; SHEN; SCHAEFER,
1993), o conférmero de menor energia apresenta um momento de dipolo bem abaixo do
segundo de menor energia (1,176 e 5,610 Debye respectivamente), corroborando a
afirmacao da dificuldade de identificar o conférmero mais estavel experimentalmente. Ha
uma variagdo do momento de dipolo entre os conformeros confirmando a afirmagao de
Stepanian e colaboradores (STEPANIAN et al., 1998) e Selvarengan e colaboradores
(SELVARENGAN; KOLANDAIVEL, 2004) de que uma das principais dificuldades de

identificar as diferentes estruturas experimentalmente sdo essas variagdes.

Energias relativas, obtidas em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-
311++G(2d,2p) também foram reportadas. Pode-se notar que a caracterizacdo dos
conformeros dependem tanto das fungdes de polarizagdo quanto da qualidade da base
(double ou triple zeta). Essa afirmacao ¢ corroborada ao compararmos nossos resultados
com os reportados por Selvarengan e Kolandaivel (2014), onde utilizando uma base 6-
311+G**, foram caracterizados seis conformeros como pontos de minimo, enquanto
neste trabalho foram caracterizados sete na base menor e oito na base maior € com mais
funcdes de polarizacdo. Continuando com a compara¢do dos resultados deste trabalho
com os resultados de Selvarengan e Kolandaivel (2014), € visto que as energias relativas
ao conformero mais estavel, sofrem pouca alteracdo (menos de 1 kcal mol™) independente
da qualidade ou fungdes de polarizagdo da base, visto que, em ordem crescente de energia,
com corre¢do de ponto zero, as energias reportadas por Selvarengan e Kolandavel foram:
0,43 < 1,45 < 2,67 < 5,62 < 7,09 kcal mol. As geometrias otimizadas para todos os

conformeros sao apresentadas na Figura 3.
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101 102 111 112

Figura 3. Conformeros da glicina em fase gasosa, na sua forma neutra, obtidas no nivel

B3LYP/6-311++G(2d,2p). 011 ¢ o conférmero de menor energia.

Uma analise termodinamica foi realizada, incluindo corregdes térmicas ¢ de
entropia, em diferentes temperaturas, resultando na populacdo de cada conférmero em
equilibrio a uma dada temperatura. Assumindo a distribui¢do de Boltzmann, a populagao

do conformero i ¢ dada por:

_AG;
RT

pop,(T) = ——— (7)

Yo v
i

onde AG; ¢ a energia livre de Gibbs do confoérmero i (em relagdo ao conférmero de menor
energia), na temperatura T. A populacdo em funcdo da temperatura ¢ introduzida na
Figura 4. O conférmero 011 ¢ o mais abundante, contabilizando quase 100% da
populagdo a 50K e aproximadamente 72% a 300K (102, 001 e 012 contabilizam quase
27% enquanto os outros contribuem com menos de 1% do espectro conformacional, nesta

temperatura).
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Figura 4. Popula¢do dos conformeros da glicina, na forma neutra, em fun¢do da

temperatura, calculada em nivel CCSD(T)/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(2d,2p).

Devido a grande populacao do conférmero de menor energia nas temperaturas

estudadas, foi proposto um esquema de interconversdes, partindo dos conférmeros

reportados na Figura 3 e girando um dos diedros analisados na denominacdo das

estruturas, ficando assim, cada conférmero com trés possibilidades de caminho de

interconversdo. O esquema cinético proposto com as possibilidades de interconversao ¢é

mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Esquema cinético de interconversao dos conférmeros de glicina caracterizados

neste trabalho.

Para a descri¢ao das interconversoes, foram realizados calculos de varredura na
superficie de energia potencial (scans relaxados e rigidos). Os pontos de maximo
sugeridos através destes calculos foram posteriormente otimizados para a caracterizagdo
dos pontos de sela. Eventualmente, em alguns destes célculos para a localizacdo da
geometria do ponto de sela, foi inserido o comando opt=gst2 no input do programa
Gaussian 09, estabelecendo as coordenadas internas do ponto de partida e da estrutura
final do caminho de reag¢do. Todos os pontos de sela resultantes foram inspecionados, e
caracterizados em termos das coordenadas dos modos normais da frequéncia imaginaria
para a interconversdo especifica e estes sdo reportados na Figura 6. O diagrama de
energia, considerando todos os conformeros estudados e os pontos de sela de
interconversao obtidos em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311+G(2d,2p), é

reportado na Figura 7.
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Figura 6. Pontos de sela para a interconversdo dos conformeros mostrados na Figura 3,

obtidos em nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p).
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Figura 7. Diagrama de energia relativa, em kcal mol™ com corre¢do de ponto zero para

os conformeros e pontos de sela, obtidos no nivel de teoria CCSD(T)/6-

31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(2d,2p).
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As energias dos pontos de sela de interconversdo caracterizados sdo mostradas na
Tabela 3. Quase todos os pontos de sela foram caracterizados por frequéncias imaginarias
correspondem a uma unica rotag@o interna em um angulo diedro especifico, sem grandes
variagdes nos valores dos outros angulos diedros, resultando em um outro conférmero
distinto. A exce¢do ¢ o ponto de sela conectando os conformeros 102 e 002, em que ha
variagdes em dois angulos diedros. Barreiras calculadas em nivel CCSD(T), incluindo
correcdes de energia de ponto zero, para interconversdes sao encontradas na faixa entre
0,66 a 1,35 kcal mol™'. Para algumas rea¢des reversas (PS11 e PS12), a diferenca entre as
energias eletrénica do ponto de sela e os produtos ¢ menor do que 0,1 kcal mol™,
sugerindo que essas reagdes reversas nao possuem barreira. Tentativas de localizar
diferentes pontos de sela foram realizadas, mas nenhuma geometria diferente foi

localizada.

Tabela 3. Alturas das barreiras para as reagdes de interconversdo (em kcal mol™,
calculadas em niveis B3LYP e CCSD(T), com a base 6-311++G(2d,2p) e incluindo

corre¢des de ponto zero).

Reacoes E"®Y (kcal mol™)  E"“°® (kcal mol™)
PS1 001 ¢ 011 0,79 0,66
PS2 001 <> 002 2,00 2,18
PS3 002 ¢ 012 1,61 1,82
PS4 011 & 111 11,13 10,85
PS5 111 ¢ 101 3,09 3,04
PS6 112 > 102 2,18 1,83
PS7 101 < 102 4,34 3,63
PS8 001 ¢ 101 11,77 11,35
PS9 012 ¢ 112 10,74 10,56
PS10 002 <> 102 9,87 9,47
PS11 011 ¢ 012 1,20 1,35
PS12 111 & 112 1,07 1,20
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Para cada reagdo de interconversao, coeficientes de velocidade foram calculados,
na faixa de temperatura de 50 até 300 K, utilizando a teoria do estado de transi¢do. Uma
andlise cinética do perfil de populagdo ¢ feita, em paralelo a analise termodindmica. Nesse
esquema cinético, equagdes diferenciais foram atribuidas as derivadas da concentragdo
em relacdo ao tempo de cada conformero e estas equagdes foram resolvidas
numericamente, resultando em perfis de concentragdo que foram comparadas com a
distribui¢do de Boltzmann reportada na Figura 4. Simula¢des numéricas foram realizadas
com auxilio do programa kintecus nas temperaturas de 150 K, 200 K, 250 K e 300 K. As
concentragdes iniciais de todos conférmeros foram igualadas a zero, exceto a do
conférmero 102, atribuida como 1 mol cm™. A escolha dessas condi¢des iniciais vem da
hipotese de que no processo de vaporizacdo, a glicina passe para fase gasosa na
conformag¢do em que se encontra, predominantemente, no gelo, ou seja o conférmero 102,
que estad em equilibrio tautomérico com o zwitterion (KIM et al., 2013). Na tentativa de
realizar as simulagdes nas temperaturas de 50 K e 100 K, ndo houve convergéncia do
método numérico. Isso ¢ esperado pois, em baixas temperaturas, a reacao € cineticamente
controlada, ou seja, as reagdes de interconversdo com menores barreiras sao as mais
favorecidas. Por exemplo, partindo do conformero 102, hd a possibilidade de
interconversao para os conformeros 112, 102 e 002 (Figura 4). A reagdo que vai para o
conformero 002 ¢ termodinamicamente favorecida, pois o produto possui um valor de
energia menor do que as outras possibilidades de produto citadas. J4 a interconversao que
vai para o conformero 112 ¢ cineticamente favorecida, pois possui uma altura de barreira
menor se comparada as outras (1,83 kcal mol” em nivel CCSD(T)). Para chegar no
conformero termodinamicamente favorecido, requer uma grande quantidade de tempo,
sendo o tempo de meia vida para a interconversdo do 102 para o 002 no valor de
1,38 x 10*® anos a 50 K. Assumindo o caminho cineticamente favorecido como o
preferencial (102 = 112), ¢ visto que na reagdo proposta conseguinte, onde o conférmero
112 vai para o 012, o tempo de meia-vida possui o valor de 3,94 x 10’ anos, pois possui
uma barreira mais elevada (4,54 kcal mol ™). Sendo assim, para chegar no conformero de
menor energia (011), atingindo o equilibrio termodinamico, ¢ necessario um tempo muito
elevado para que as reagdes de interconversdo acontecam, possivelmente sendo este o
motivo da ndo convergéncia do método numeérico utilizado. As concentragdes iniciais de
todos conférmeros foram igualadas a zero, exceto a do conférmero 102, tomada como
1 mol cm™. A escolha dessas condigdes iniciais vem da hipétese de que no processo de

vaporizagdo, a glicina passe para fase gasosa na conformag¢do em que se encontra,
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predominantemente, no gelo, ou seja o conférmero 102 (KIM et al., 2013). Uma vez em
fase gasosa, este conformero deve se distribuir nos demais até atingir a populagdo de

equilibrio, conforme prevista pelos calculos termodinamicos.

O tempo de simulacdo variou entre 1,00x10 segundo a 300 K e 3,00x10?
segundos a 150 K. As concentragdes finais no equilibrio, em todas as temperaturas,
obedecem a porcentagem obtida no célculo da populagdo de Boltzmann, indicando que o
modelo cinético de reagdes de interconversdo ¢ suficiente para reproduzir os dados
termodinamicos. Os resultados das simulagdes realizadas com o programa kintecus sao
mostradas na Figura 8. Coeficientes de velocidade, calculados utilizando a teoria do
estado de transi¢do convencional candnica, para reacdes de interconversao sao reportados

na Tabela 4. Parametros de Arrhenius sdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 8. Simulacdes realizadas no software kintecus para a andlise cinética da

interconversao entre os conformeros da glicina neutra.
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Tabela 4. Coeficientes de velocidade (s™) para as etapas de interconversio, calculados

com resultados obtidos em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p).

PS1 PS2 PS3 PS4
0116001 001002 0026012 011111
T Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa
® | (G) (G) (G) (G) (G) (G) (G)
50 |3,31x10°" | 7,48x10% [1,83x10" [2,26x10% |1,45x10™ |1,46x10* |3,39x10°® |2,65x107"°
100 | 7,41x10% [2,51x10" | 1,52x10”7 [2,96x10” |3,05x10%® |3,43x10”° [3,15x10™ |9,46x10™
150 | 4,40x10" |8,02x10" [7,28x10%® [3,57x10™ ]9,57x10” | 1,10x10"® |3,59x10™ |3,63x10%
200 | 3,33x10% | 1,42x10"  |5,17x10% [ 1,27x10""  [5,57x10" [2,04x10% [4,13 7,60x10%
250 | 1,11x10™ | 1,99x10™  [1,69x10 [2,75x10"" [ 1,63x10"" [1,19x10" |1,17x10% | 1,94x10"
300 | 2,46x10™ | 2,48x10"  |3,74x10" [4,63x10"" [336x10" [3,88x10"™ |[5,18x10" |1,71x10%
PS5 PS6 PS7 PS8
111101 1126102 1016102 001101
T Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa
®| 6H Cp)] G G G G G G
50 |4,91x10% | 7,37x10%  |9,42x10% |4,85x10"® |1,39x10™ |1,23x10% |1,68x10°% |8,73x10°%
100 | 3,13x10% [ 1,35x10% | 1,21x10%® [2,96x10% [2,35x10% |6,13x10" [1,75x10"° |6,69x10™
150 | 5,77x10” [3,79x10” |2,74x10” [2,59x10" |[1,51x10°" | 1,19 437x10% | 1,59x10%
200 | 7,81x10%® | 2,06x10"™ [1,28x10™° [7,87x10™ [4,01x10%® | 1,76x10® |7,36x10°" |8,36x10%
250 | 3,72x10% | 5,70x10™ [3,21x10" [2,47x10% [2,89x10° | 1,45x10%° |2,62x10% |3,70x10%
300 | 1,05x10™ | 1,13x10" [ 5,88x10™ [2,48x10"7 [1,08x10" [2,78x10% |1,34x10%* |4,70x10"
PS9 PS10 PS11 PS12
012 © 112 002 < 102 011 © 012 111 © 112
T Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa Direta Inversa
®| 6 Cp)] G G G G G G
50 |6,93x10% |5,58x10™ [3,82x10°° [1,59x107% |1,13x10% [2,83x10"" |4,98x10% | 1,29x10"
100 | 1,58x10°" [ 3,70x10°" [3,36x10% [2,16x10"% |[1,52x10” |8,98x10"" [3,39x10” |1,55x10"
150 | 1,13x10% | 7,92x10°  |3,70x10% [2,82x10™ |[1,76x10" |1,39x10" |[3,10x10" |1,69x10"
200 | 1,04x10°" | 1,23x10% [1,31x10" [3,52x10"" [6,03x10" [ 1,76x10™ |9,43x10" | 1,78x10"
250 | 2,56x10" |2,63x10” [ 1,84x10™* [ 1,06x10% [1,27x10"" [2,03x10™ |1,84x10" | 1,83x10"
300 | 1,04x10% |2,06x10% | 5,07x10% [4,93x10™ |2,08x10'" {224x10™ |2,87x10" | 1,87x10"
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Tabela 5. Pardmetros de Arrhenius para as reagdes de interconversdo dos conformeros

da glicina neutra.

Parametros de Arrhenius

Reacgoes Fator pré-exponencial s Ea (kcal mol™)
001 & 011 1,52x10" 2,472
001 < 002 1,60x10" 2,105
002 < 012 8,99x10" 1,815
011 & 111 4,71x10" 11,310
111 & 101 1,96x10" 3,171
112 & 102 1,40x10" 2,225
101 & 102 5,83x10" 4,528
001 < 101 2,76x10" 11,918
012 & 112 5,89x10" 10,927
002 & 102 4,55x10" 11,478
011 < 012 2,28x10" 1,307
111 © 112 2,52X10" 1,175

5.2 Cation Radical Glicina

Geometrias para o cation radical glicina foram otimizadas em nivel de teoria
B3LYP/6-311++(2d,2p). Quatro confoérmeros distintos foram caracterizados e suas
denominagdes seguiram o mesmo padrdo estabelecido para a forma neutra. Um grau de
liberdade, especificamente o relativo ao grupo —NH; foi perdido, pois se tornou trigonal
plano na forma cation radical, fazendo com que houvesse menos possibilidades de
conformeros. As estruturas caracterizadas foram reportadas na Figura 9. Diferentemente
da glicina em forma neutra, as energias relativas para os conféormeros do cation radical
sdo muito sensiveis ao nivel de teoria utilizado. O conférmero de menor energia, em nivel
de teoria B3LYP ¢ o0 001, ao passo que em nivel CCSD(T), o 012 ¢ o mais estavel. Para
uma melhor verificagdo do ordenamento energético entre os conformeros, foram
realizados célculos adicionais com o funcional M06-2X e novamente calculos single-
point em nivel CCSD(T). As energias relativas dos conformeros, em ambos os métodos
(M06-2X e CCSD(T)/M06-2X), seguiram a mesma ordem obtida no nivel de teoria
CCSD(T)//B3LYP. Sendo assim, as energias consideradas neste trabalho foram as obtidas
no nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p). O comparativo entre as
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energias relativas obtidas pelo método citado ¢ reportado na Tabela 6 e os angulos

diedros sdo reportados na Tabela 7.

Figura 9. Conformeros do céation radical glicina em fase gasosa, obtidos no nivel de teoria
B3LYP/6-311++G(2d,2p). 001 ¢é caracterizado como conféormero de menor energia em
nivel B3LYP e 012 ¢ o de menor energia, em nivel CCSD(T).

Tabela 6. Comparacao das energias relativas com corre¢do de ponto zero, calculadas nos

niveis de teoria utilizados no trabalho.

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

Conformeros  B3LYP  CCSD(T)/B3LYP  M06-2X  CCSD(T)//M06-2X

001 0,00 2,22 0,71 1,91
012 2,15 0,00 0,00 0,00
101 8,19 10,79 8,75 10,46
111 8,32 10,91 8,81 10,67

Tabela 7. Energias relativas (AE’, kcal mol™) e angulos diedros (graus) para os
conformeros do cation radical glicina. Todas as energias relativas incluindo correcdes de
energia de ponto zero. D1, D2 e D3 referem-se aos angulos diedros H-O-C=0, O-C-C-N,
C-C-N-H.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) CCSD(T)
Confd "
oniormeros Angulos diedros (graus) AE? AE?
-1 -1
I
D1 D2 D3 (kcal mol™) (kcal mol™)
001 -1,306 33,724 99,893 0,00 2,22
012 -0,016 -179,989  -179,988 2,15 0,00
101 -179,957 -0,104 94,859 8,19 10,79
111 -179,898  -173,680 86,857 8,32 10,91
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Conhecendo os valores de energia para os conformeros otimizados da glicina
neutra e cation radical, foi possivel analisar a energia minima para a remoc¢ao de um
elétron da glicina, ou seja, valores para as energias de ionizagdo vertical e adiabatica
foram calculados. Para obter a energia de ionizacdo adiabdtica, foi calculada a diferenca
entre as energias do conférmero ionizado, ap6s otimizagdo de geometria, e
correspondente na forma neutra, incluindo as correcdes de energia de ponto zero
vibracional. Como a denominag¢do utilizada neste trabalho foi feita de acordo com os
diedros, as conformagdes neutras de partida tiveram a mesma denominacdo do que as
formas ionizadas. Nota-se que como na forma cation radical, o grupo NH; ¢ trigonal
plano, foram adotados dois pontos de partida na forma neutra para cada conférmero na

forma cation radical

Para os valores da energia de ionizagdo vertical, foi calculada a diferenca entre os
valores de energia obtidos através de calculos na geometria da molécula neutra otimizada
retirando-se um elétron e a molécula otimizada na forma neutra. Os céalculos foram
realizados em niveis de teoria B3LYP/6-311++G(2d,2p) e CCSD(T)// B3LYP/6-
311++G(2d,2p). Os resultados para as energias de ionizacao calculadas sio reportados na
Tabela 8 e, para comparagdo, foram reportados resultados para a energia de ionizagao
vertical reportados por Herrera et al (HERRERA et al., 2004) para algumas das estruturas
identificadas, utilizando o nivel de teoria B3LYP/6-311G(d,p). Os resultados mostram

bom acordo com os dados apresentados neste trabalho.

Simon et al. (SIMON et al., 2005) reportaram calculos, realizados em nivel de
teoria B3LYP/6-31++G(d,p), para a energia de ionizacdo adiabatica partindo do
conformero de menor energia na forma neutra, que foi o mesmo encontrado neste trabalho
(011), até o conformero de menor energia na forma cation radical que também foi o
mesmo encontrado neste trabalho (012). Foi reportado o valor de 9,02 eV, com corre¢des
de ponto zero, mostrando boa conformidade com os valores encontrados neste trabalho

(9,08 € 9,06 nos niveis de teoria B3LYP e CCSD(T) respectivamente).
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Tabela 8. Valores para as energias de ionizacao, vertical e adiabatica, calculados em nivel

CCSD(T)// B3LYP/6-311++G(2d,2p).

Vertical (eV) Adiabatica (eV)
Gli Gli' B3LYP | CCSD(T) Lit* Gli" B3LYP | CCSD(T)
001 001 9,48 9,73 9,60 001 8,91 9,08
002 002 9,84 10,00 9,80 8,86 9,04
101 101 9,60 9,84 - 101 9,10 9,27
102 102 9,86 10,07 10,00 9,30 9,48
111 111 9,66 9,88 10,00 111 9,13 9,32
112 112 9,77 9,80 - 9,08 9,27
011 011 9,88 10,08 9,90 012 9,08 9,06
012 012 9,80 9,95 - 9,02 9,00

a — Resultados disponiveis na literatura, obtidos por Herrera et al. (HERRERA et al.,
2004), utilizando o nivel de teoria B3LYP/6-311G(d,p)

O conférmero de menor energia, 012, mostrou-se com uma populacdo elevada em
todas as temperaturas estudadas (97% em 300 K). Por esta razdo, foi proposto o esquema
cinético, visando nas possibilidades de rotagdo unicas dos diedros, mostrado na Figura
10. O diagrama de energia, obtido no nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-
311+G(2d,2p), € reportado na Figura 11. Da mesma forma que para a glicina em forma
neutra, scans relaxados e rigidos foram realizados a fim de tragar os caminhos de menor
energia que conectam os conformeros. Os pontos de sela caracterizados ao longo desses
caminhos de interconversdo sdo mostrados na Figura 12. Os valores de energia das
barreiras de interconversdo sdo mostradas na Tabela 9. Assim como a glicina neutra,
todas as barreiras mostram valores maiores do que o valor da energia térmica (0,6 kcal

mol™ a 300 K).
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Figura 10. Esquema cinético de interconversdo para o cation radical glicina.
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Figura 11. Diagrama de energia de interconversdo entre coférmeros do cation radical
glicina, obtido em nivel CCSD(T)/6-31++G(2d,2p)//B3LYP/6-31++G(2d,2p). Inclui as

correcdes de ponto zero vibracional.
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Figura 12. Pontos de sela para a interconversao dos conférmeros do cation radical glicina
mostrados na Figura 7. Geometrias foram caracterizadas em nivel B3LYP/6-

311++G(2d,2p).

Tabela 9. Barreiras de energia para a interconversdo, obtidas em niveis B3LYP e

CCSD(T), com corre¢do de energia ponto zero.

Reacdes E"BY (kcal mol™)  E*“°® (kcal mol™)
PS1 001 <> 101 11,16 15,55
PS2 101 ¢ 111 6,27 11,29
PS3 012 <> 111 10,76 15,03
PS4 001 ¢ 012 0,69 2,77

Assim como no estudo da forma neutra, os coeficientes de velocidade para as
reacdes de interconversdo foram calculados, em uma faixa de temperatura de 50 até 300
K, utilizando a teoria do estado de transicdo convencional canonica e estes resultados sdo
reportados na Tabela 10. Uma andlise cinética do perfil de populagdo foi realizada
também para a forma cation radical, utilizando o programa Kintecus e os resultados das
simulagdes foram comparados com a populagdo termodinadmica obtida pela equagdo de
distribuicdo de Boltzmann. A simulacdo foi realizada com a concentragdo do segundo
conformero de menor energia (001) comegando a 1 mol cm™, nas mesmas temperaturas
estudadas no trabalho. O tempo de simulagio variou entre 1x10"'" segundo a 300 K e
8x10"” segundo a 50 K. Dessa vez, ndo houve inconsisténcia no método numérico, pois
a reagdo de interconversdo entre o conférmero escolhido com maior concentracdo e o
minimo global (012) ¢ termodinamicamente e cineticamente favorecida. As
concentragdes finais no equilibrio, em todas as temperaturas, obedecem a porcentagem
obtida no calculo da populacdo de Boltzmann, indicando que o esquema cinético de

interconversdes ¢ valido. Os perfis de concentragdo sao mostrados na Figura 13.
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Tabela 10. Coeficientes de velocidade (s™') em diferentes temperaturas para as reagdes

de interconversao estudadas na forma cation radical

PS1 PS2 PS3 PS4
001101 101111 0126111 001012
T Direta Inversa Direta | Inversa Direta Inversa Direta Inversa
-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
X () () ) ) () () ) ()
50 |2,14x10™% |6,15x10™ {2,03x10" |3,27x10%" | 7,21x10™* | 1,51x10"* | 1,62x10% |3,59x10™"
100 | 9,37x10™"7 | 5,18x10" |6,65x10% |4,30x10% |6,92x10% |1,55x10% |6,52x10" | 1,04x10%
150 | 3,97x107 | 1,25x10% |4,74x10" |2,15x10" |4,02x10" |8,43x10% |2,47x10" | 1,69x10%
200 [ 2,83x10% | 6,64x10" | 1,29x10"" [4,73x10" | 1,10x10" [2,09x10% |4,95x10"" |2,25x10%
250 [2,43x10"" | 7,45x10% |2,36x10" |7,53x10" | 2,16 1,47x10% |7,59x10" [1,09x10"
300 |2,26x10” |3,82x10% |3,57x10" |1,02x10" |3,54x10" [5,49x10%” |1,01x10" |3,16x10"
10 V'WW 14 'v" = 10+ 'vv vav
50K w] 100K ol 7 150K
| I I i Tom o
00 2,0x10° T‘:,:;S(s, 6.0x10° 80x10° 00 50x10"  1,0x10™ Tt:r::)o’(s) 2010 25107 30x10™ 00 80x10™ 1 sno‘Tempcz(:;m" 32x10™ 40x10™
08 "' 200 K 08 'v"' 250 K 08+ 'v'v 300 K
| 4] e 17 T
00 1,0x10 Tem(s)2mm” 30¢10" 00 2.0x10 Amu;emp:':;mr 8.0x10 1.0x10" 00 2,0x10" wnc:liemp:(.(;;m" 8,0x10™ 1,010

Figura 13. Simula¢des numéricas realizada no software kintecus para a analise cinética

dos conférmeros do cation radical glicina

5.3 Conclusoes Parciais

Como mostrado na se¢@o 3.1, a analise conformacional da glicina ja foi muito
estudada. A diferenca entre as denominagdes adotadas entre os conférmeros, assim como
o espectro conformacional propriamente dito, ndo seguem um padrdo na literatura, o que
dificulta uma comparag¢ao precisa deste. Denominar as conformagdes visando a alteragao

dos diedros e considerando somente as geometrias de minimo identificadas, ¢ uma
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proposta deste trabalho e representa uma contribui¢do para a literatura no tocante a analise

conformacional dos aminoacidos.

A andlise de populacdo pode dar uma perspectiva sobre a abundéancia dos
conformeros e a sugestdo que a geometria de menor energia estd muito mais presente
(75% na forma neutra, a 300 K) comprovou que a analise da cinética de interconversao ¢é
necessaria, pois antes de pensar no caminho de reacdo de decomposicao, deve-se também
considerar os caminhos de reagdo que os conformeros fazem entre si. Os resultados
sugerem que mesmo que a glicina seja dessorvida da superficie do gelo mantendo sua
conformagao dita em equilibrio tautomérico com o zwitterion (102) (KIM et al., 2013), a
interconversdo ¢ rapida em temperaturas acima de 150 K, atingindo o equilibrio
termodindmico com um tempo de simulacdo de aproximadamente 300 segundos (150 K).
A cinética de interconversao para as temperaturas estudadas, apresentada neste trabalho,
pode contribuir para experimentos como o reportado por Liu e colaboradores (LIU et al.,
2008), onde apds a sublimagdo de amostras de a-, B- e y-glicina, seria possivel obter o
polimorfo B-glicina a partir da cristalizacdo dessa fase gasosa, tendo os autores indicado
uma possivel mudanga estrutural, ap6és a sublimacdo, como causadora desse
acontecimento. As barreiras de interconversdo, para ambas as formas estudadas, estdo
acima do valor de energia térmica (0,6 kcal mol™ a 300 K) indicando que a interconversio
ndo acontecerd livremente, ou seja, os conformeros ndo podem ser encontrados em iguais

populagdes na faixa de temperatura estudada.

Valores calculados para as energias de ioniza¢do se encontram na faixa 9,73 eV
(energias de ionizagdo vertical) e 9,00 eV (energias de ionizagdo adiabatica) obtidos em
nivel de teoria CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p). Assim, o impacto
de alguma particula com valor de energia na faixa entre 9,0 e 10,0 eV poderd ser capaz
de ionizar a molécula de glicina dessorvida gerando, em fase gasosa, o cation radical
glicina, que devera atuar como transiente nos processos de foto destruicdo. Quatro
conformeros foram caracterizados para a forma cationica, porém apenas um conférmero
apresentou abundancia relativa significativa (012, com populagdo de 97%, a 300 K e
100% em temperaturas mais baixas). Conclusdes semelhantes as obtidas para o estudo da
interconversao da glicina (forma neutra, estado eletronico fundamental) sdo obtidas para
o cation radical, exceto que, como a barreira de interconversdo do segundo conférmero
de menor energia (001) até o minimo global 012 é pequena (2,77 kcal mol” em nivel

CCSD(T)), o tempo para interconversio serd pequeno em qualquer temperatura (8x10™

39



segundos a 50 K). As simula¢des numéricas para a interconversdo dos diferentes
conformeros de glicina, nas formas estudadas, mostraram que a analise cinética esta de

acordo com a analise termodinamica obtida pela distribuicdo de Boltzmann.

Os resultados apresentados neste capitulo abrem uma discussdo maior acerca das
possiveis transformacdes quimicas que deverao ocorrem em consequéncia da agdo dos
fendmenos interestelares. Uma vez que tanto a glicina, em forma neutra e no estado
eletronico fundamental, quanto o cation radical glicina podem ser formados a partir do
impacto de fotons ou raios codsmicos com o gelo no ISM. Por isso, ambos devem ser
considerados como espécies transientes para a formagdo de produtos oriundos de sua
decomposicdo, em fase gasosa. O estudo das reagdes unimoleculares destes transientes

serdo apresentadas no proximo capitulo.
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6 . RESULTADOS II - REACOES UNIMOLECULARES

A partir dos resultados da andlise conformacional apresentada no capitulo 5,
caminhos reacionais foram propostos, a partir dos conformeros estudados e célculos dos
coeficientes de velocidade e pardmetros termodinamicos foram realizados. Assim como
no capitulo anterior, este capitulo foi divido em duas sec¢des (6.1 e 6.2), tratando da forma

neutra e cation radical glicina, respectivamente.

6.1 Glicina em Forma Neutra

A glicina pode seguir dois caminhos principais de decomposi¢do unimolecular
passando por pontos de sela: descarboxilacdo e desaminagdo. A partir destes, sdo
formados os produtos CO, e CH3;NH, (descarboxilagio) e NHj3; e a-—lactona

(desaminagdo).

A descricdo de distancias, angulos de ligacdo e angulos diedros ¢ feita com base

na numeracao dos dtomos, conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14. Geometria da glicina com a numeragao dos atomos utilizada neste trabalho.

A reagdo de descarboxilagdo acontece via transferéncia de atomo de hidrogénio
do grupo OH para o CH,; com uma quebra da ligagdo C—C concomitante. Uma rapida

analise nas geometrias dos conformeros da glicina mostra que nem todos podem ser
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reativos, sendo somente aqueles com o angulo do diedro HOCO perto de 180°, ou seja,
conférmeros com o primeiro digito da denominagao “1” (101, 111, 102 e 112). Um ponto
de sela foi localizado para cada um desses conformeros, resultando em diferentes
caminhos de rea¢do. Todos os pontos de sela mantiveram as caracteristicas
conformacionais, a respeito dos angulos diedros, do conférmero de glicina de partida. O
ponto de sela para a descarboxilacdo do conférmero 101, por exemplo, mostrou os
angulos diedros HOCO, O3 CCN e CCNH 9) no valor de 180°, 0° e 63,4°, respectivamente
(no conférmero 101, os mesmos angulos sdo: 180° 0° e 68,4°). Por outro lado, as
distancias interatdmicas de OH e CC, assim como os angulos HOC, OCC e CCN mudam
significantemente, de 0,968 A, 1,536 A, 108,2°, 116,3° ¢ 119,3°, respectivamente (no
reagente) para 1,289 A, 1,956 A, 65,9°, 104,2° e 129,0°, respectivamente (no ponto de
sela). Mudangas similares nos pardmetros geométricos para os outros pontos de sela de
descarboxilacdo podem ser observadas na Tabela 11. Frequéncias imaginarias calculadas

(em cm’™) sdo: 20037 (101-PS), 1979 (111-PS), 1951; (102-PS) ¢ 1946i (112-PS).

Caminhos de rea¢do, mostrados na Figura 15, sugerem a conexdo entre

conformeros de glicina (101, 111, 102 e 112) para CO, + CH3;NH,.

Tabela 11. Parametros geométricos (distancias interatdmicas em Angstroms e angulos
em graus) calculados em nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p) para conférmeros da glicina e
seus respectivos pontos de sela de descarboxilagao.

101 101-PS 111 111-PS 102 102-PS 112 112-PS

OH 0,968 1,289 0,964 1,301 0,980 1,326 0,964 1,319
CC 1,536 1,956 1,531 1,917 1,534 1,965 1,521 1,886
HOC 108,2 65,85 110,8 65,70 105,6 65,61 110,7 67,84
O CC 116,3 104,2 115,3 105,6 114,1 1054 115,6 104,2
CCN 119,3  129,0 115,9 109,6 111,9 1219 111,0 103,9
HOCC -0,043 0,0 0,001 5,674 -1,213 0,001 -3,729  -6,191
O3CCN - 0,057 0,0 179,9 -130,7 7,113 0,009 166,6 1272

CCNHy) -6836 -63,36 58,26 76,39 105,5 114,5 20,18 42,35
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Figura 15. Caminhos de descarboxilagdo e seus respectivos pontos de sela calculados em
nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p) para os seguintes conformeros da glicina: (a) 101, (b)
102, (c) 111 e (d) 112.

Ao longo do caminho de desaminagdo, o atomo de hidrogénio (no grupo OH) ¢
transferido para o grupamento NH,. A distancia interatdmica C—N aumenta enquanto a
distancia interatdmica O—C diminui. E proposto, para o conformero reativo, que o angulo
diedro HOCO esteja 0 mais proximo possivel de 180°, assim como o angulo diedro OCCN
deve estar proximo de 0°, para que assim, o atomo de hidrogénio possa realizar a ligagao
com o atomo de nitrogénio. Além disso, os atomos de hidrogénio no fragmento NH,
devem estar opostos ao atomo de hidrogénio H) (no grupamento OH). Tais restri¢cdes de
geometria limitam as possibilidades para os conformeros reativos para apenas o

conformero 102.

O ponto de sela para a desamina¢do mostrou uma frequéncia imaginaria de 362,5i.
O angulo O3)CC e a distancia de ligagdo C-O aumentam no ponto de sela, indicando o
surgimento dos produto NH; e a-lactona. O célculo de IRC que corrobora estes

movimentos e o ponto de sela caracterizado para a reagdo ¢ mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Caminho de desaminacdo partindo do conféormero 102 da glicina na sua forma

neutra e o ponto de sela da decomposigao.

A seguir, na Tabela 12, sdo apresentados os valores de barreira de
descarboxilacdo e desaminagdo, calculadas através das diferencas de energia eletronica
entre o ponto de sela e o conférmero correspondente, com corre¢des de energia de ponto
zero vibracional. Os resultados foram obtidos em niveis B3LYP/6-311++G(2d,2p) e
CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p).

Tabela 12. Valores para as barreiras de descarboxila¢ao e desaminag¢do, obtidos em niveis

B3LYP/6-311++G(2d,2p) e CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p).

Reacio Reagente EBLYP (keal mol'l) E"CCsPM (keal mol'l)
102 70,89 75,15
Descarboxila¢ao 111 66,08 70,15
101 65,55 69,36
112 69,14 72,84
Desaminacao 102 41,70 44,76
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As alturas de barreira, calculados em B3LYP e CCSD(T), diferem de
aproximadamente 4 kcal mol”'. Embora os célculos single-point em nivel CCSD(T)
alterem a energia (eletronica absoluta) B3LYP dos conformeros em aproximadamente 1
hartree, a os valores de energia relativa se mantiveram proximos. Dessa forma, o calculo
CCSD(T) se mostra mais sensivel ao ponto de sela do que aos minimos locais ou globais,

sendo, portanto, mais indicado para a estimativa da altura da barreira.

Foram realizados célculos do parametro termodindmico AH®, utilizando o
programa kcvt, para as reagdes de descarboxilagdo e desaminagdo partindo dos
respectivos conformeros, nas temperaturas estudadas. Os resultados foram obtidos
através dos calculos de otimizagdo e IRC realizados no nivel de teoria B3LYP/6-
311+G(2d,2p), j& reportados neste trabalho. Foram utilizados resultados de energia
eletronica dos pontos estacionarios, obtidos através de calculos single-point em nivel
CCSD(T). Os valores de AH® foram calculados considerando o conférmero de menor
energia (011) como ponto de partida e, devido a natureza negativa do valor de AH®, a
descarboxilacdo se mostrou exotérmica enquanto a desaminacao mostrou-se endotérmica.

Os resultados s@o apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores de AH® para reacdes de descarboxilacdo e desaminacdo para cada
temperatura estudada neste trabalho, considerando o conférmero de menor energia (011).
Valores foram obtidos em nivel de teoria CCSD(T)/6-311+G(2d,2p)//B3LYP/6-
311+G(2d,2p).

Descarboxilagio Desaminacio
0 0
TX) (kceﬁlr-lllol'l) (kcaﬁ II_Inol'l)

50 -6,96 42,72
100 -6,74 42,98
150 -6,59 43,16
200 -6,49 43,28
250 -6,42 43,36
300 -6,39 43,40
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Partindo das propriedades moleculares em nivel B3LYP/6-31++G(2d,2p) para
conformeros reagentes e seus pontos de sela e das propriedades moleculares dos pontos
ndo estaciondrios ao longo de cada caminho de reacdo, coeficientes de velocidade
variacionais canonicos foram calculados para os distintos caminhos de reacdo de
descarboxilagdo e para a reacdo de desaminacdo, partindo dos respectivos conformeros
reagentes, diferentemente dos calculos de AH®, onde a referéncia foi o minimo global,
011. Para os célculos, foram considerados 10 pontos do caminho de reagdo antes e depois
do ponto de sela, sendo 21 pontos no total (incluindo o ponto de sela). Foram realizados
calculos single-point em nivel de teoria CCSD(T) nos pontos estacionérios e, também,
nos pontos ndo estacionarios considerados no caminho de reacdo. Os coeficientes de
velocidade para diferentes temperaturas (50 — 300 K) para os caminhos de
descarboxilacdo e desaminagdo, para cada um dos confoérmeros reagentes, assim como 0s
parametros de Arrhenius obtidos para essa faixa de temperaturas, sdo mostrados na

Tabela 14.

Tabela 14. Coeficientes de velocidade (s') e pardmetros de Arrhenius (A, em s e Ea,
em kcal mol™) para os caminhos de descarboxilacio e desaminagdo em diferentes
temperaturas, indicando o respectivos conformeros reagentes, calculados a partir de

resultados CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p).

Coeficientes de velocidade (s™)

Descarboxilaciao Desaminacio

T (K) 102 111 \ 101 112 102

50 exp(-729,0)  2,76x107°  534x107  2,08x10%**  8,50x10""
100 1,00x107"% 3,15x10™  4.85x10%°  2.21x107"® 1,71x10™
150 9,58x10™" 8,31x107"  2,73x10™%  2,53x10™ 2,79x107**
200 3,50x107 4,63x10%°  730x10%  2,90x10 1,32x107’
250 1,34x10™ 1,37x10%  1,41x10"  3,28x10™ 1,47x107
300 1,64x10* 2,91x107°  2.28x10°*  3,68x107® 7,87x107!
INGR) 1,00x10" 599x10"”  9,10x10”  3,48x10" 8,35x10"
Ea (kcal mol™) 75,42 70,55 69,61 68,69 45,54
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Asreagoes de descarboxilagdo, apesar de serem termodinamicamente favorecidas,
como visto na Tabela 13, sdo impedidas pelas barreiras, mostrando baixos valores de
coeficientes de velocidade se comparados aos da reagdo de desaminagdo. E importante
observar que o conformero 011 (termodinamicamente favorecido) ndo ¢ reagente para
nenhuma das reag¢des de decomposi¢cdo propostas, sendo o conférmero 102 o reagente de
menor energia que ¢ ponto de partida para a descarboxilacdo e desaminacdo. Partindo
deste conformero (102), a reacdo cineticamente favorecida (desaminagdo) possui um
tempo de meia-vida de 2,83x10'*anos a 300 K, enquanto a rea¢io de descaboxilagio, que
¢ termodinamicamente favorecida, possui um tempo de meia-vida de 1,36x10** anos,

também a 300 K.

Além das possibilidades das reagdes com ponto de sela, foram propostas reagdes
de dissociagdo para uma melhor analise de qual canal de decomposi¢ao ¢ mais favorecido.

Para isto, os seguintes canais de reagdo foram estudados:

OH + COCH,NH, (R1)
HOCO + CH,NH, (R2)
NH, + HOCOCH, (R3)
H + HOCOCHNH, (R4)
H + HOCOCH,NH (R5)
H + OCOCH,NH, (R6)

Porém, os fragmentos COCH,;NH,, CH,NH,, HOCOCH,, HOCOCHNH,,
HOCOCH;NH e OCOCH;NH, tém suas possiveis geometrias variando de acordo com a
geometria dos conformeros de partida escolhido. Por exemplo, a geometria de
COCH,NH; pode mudar, se o reagente for o conformero 111, 011, 101 ou 001. Sendo
assim, os fragmentos serdo apresentados de acordo com as possiblidades conformacionais
que as estruturas reagentes podem trazer. Para uma melhor visualizacdo, os fragmentos

estdo sendo apresentados na Figura 17.

Na Figura 17, cada fragmento ¢ apresentado com a numeracao de seus diedros

que ¢ possivel identificar na estrutura e com um ou mais “X” em sua denominag¢ao. Isso
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significa que o conférmero reagente possui diedros relativos a numeragao ja escrita e pode
ter qualquer uma das numeragdes possiveis na posicdo em que o “X” for colocado.
Tomando como exemplo o fragmento COCH,NH, (X11), os possiveis conformeros
reagentes que podem originar este fragmento sdo os que possuem o primeiro numero 1
ou 0 (conformeros com angulo diedro préximo de +180° ou 0°), o segundo nimero 1
(conformeros com angulo diedro préximo de +£180°) e terceiro numero igual a 1
(conformeros com angulo diedro igual a 60°). Logo, as possibilidades se restringem aos
conformeros denominados 011 e 111 variando somente o “X” da denominagdo. Cada
fragmento foi otimizado no nivel de teoria B3LYP/6-311++G(2d,2p) e um calculo single-
point foi realizado em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p).

Os limites de dissociacdo foram obtidos através da diferenga de energia dos
fragmentos e dos possiveis conformeros de partidas. Todos os valores de energia incluem

correcdes de energia de ponto zero vibracional e estdo apresentados na Tabela 15.

@ . Q 9 Q
*{, ; ?
9 J J
9

COCH,NH, (X01) COCH,NH, (X02) COCH,NH, (X11) COCH,NH, (X12)
@ » L2 @ Of )

9 9

9

HOCOCH,NH (00X)  HOCOCH,NH (01X) ~ HOCOCH,NH (10X)  HOCOCH,NH (11X)

o 9 9

HOCOCHNH, (00X)  HOCOCHNH, (01X)  HOCOCHNH, (10X)  HOCOCHNH, (11X)
Q
J * 3
J d ﬁJ

HOCOCH, (0XX) HOCOCH, (1XX) OCOCH,NH, (XX1)  OCOCH,NH, (XX2)

Figura 17. Fragmentos resultantes das dissocia¢des propostas estudadas, otimizados em

nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p) de teoria.
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Tabela 15. Limites de dissocia¢do para as reagdes de dissociagdo estudadas. Todos os

em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-

resultados foram calculados

311++G(2d,2p).

Produtos de Dissociaciao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (keal mol ™)

011 103,89
OH + COCH,NH, (X11)

111 99,12

112 95,68
OH + COCH,NH, (X12)

012 100,47

101 97,93
OH + COCH,NH, (X01)

001 102,17

102 101,42
OH + COCH,NH, (X02)

002 99,96

Produtos de Dissociaciao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (keal mol'l)
001 80,59
011 82,31
101 76,35
111 77,53
HOCO + CH;NH,
002 79,70
012 81,09
102 81,16
112 76,29

Produtos de Dissociaciao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (keal mol'l)

011 77,10

012 75,88
NH; + HOCOCH,; (0XX)

001 75,38

002 74,50

111 77,51

112 76,27
NH, + HOCOCH,; (1XX)

101 76,33

102 81,14
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Tabela 15 — continuagdo. Limites de dissociacdo para as reagdes de dissociagdo

estudadas. Todos os

resultados foram

311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p) de teoria.

calculados

em nivel

CCSD(T)/6-

Produtos de Dissociaciao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (kcal mol'l)

001 104,72

011 106,44
H + OCOCH,NH, (XX1)

101 100,48

111 101,66

002 106,22

012 107,61
H + OCOCH,NH, (XX2)

102 107,68

112 102,81

Produtos de Dissociacao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (kcal mol'l)

111 79,05
H + HOCOCHNH; (11X)

112 77,81

001 78,42
H + HOCOCHNH, (00X)

002 77,54

011 78,70
H + HOCOCHNH, (01X)

012 77,48

101 82,05
H + HOCOCHNH; (10X)

102 86,86

Produtos de Dissociacao

Possiveis Conformeros

Limite de Dissociacao

Reagentes (kcal mol'l)

001 97,75
H + HOCOCH,NH (00X)

002 96,86

011 99,39
H + HOCOCH,NH (01X)

012 98,17

101 91,50
H + HOCOCH,;NH (10X)

102 96,31

111 100,35
H + HOCOCH,NH (11X)

112 99,11
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Das reag¢des de decomposi¢do propostas anteriormente, a reagdo de desaminagao,
partindo do conformero 102, possui a menor barreira (44,76 kcal mol™), enquanto a
descarboxilacdo partindo do mesmo conféormero possui uma altura de barreira de 75,15
keal.mol™". O menor limite de dissociacdo para o conformero 102 ¢ de 81,14 kcal mol™,
que ¢ a reagcdo que forma os produtos NH, e HOCOCH,. Sendo assim, a reagdo de

desaminacao ¢ mais favorecida cineticamente, dentre todas as propostas apresentadas.

Na Tabela 16 sao apresentados os valores de limite de dissociacdo para as seis
reacdes estudadas, tendo como referéncia o conférmero de menor energia (011) e
considerando, quando hd mais de uma possibilidade conformacional de algum dos

produtos, a soma de menor energia dos fragmentos resultantes.

Tabela 16. Valores de limite de dissociacdo para cada uma das reagdes propostas,
considerando a soma de produtos de menor energia para cada reagao, partindo do minimo
global (011). Calculos realizados em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-
311++G(2d,2p) de teoria.

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociacdo
(kcal mol™)
H + OCOCH,NH, 106,44
OH + COCH,NH, 101,69
H + HOCOCH,NH 97,46
HOCO + CH,NH, 82,31
H + HOCOCHNH, 78,70
NH, + HOCOCH, 77,10
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Foi proposto um caminho de reacdo cineticamente favorecido, partindo do
conférmero de menor energia, 011 e interconvertendo até o conformero reativo 102.
Sendo assim, trés interconversdes acontecem antes da reacdo de desaminagdo, passando
pelos pontos de sela denominados no trabalho como: PS4, PS5 ¢ PS7. A Figura 18 ilustra
todo o caminho de reagdo proposto e pode ser notado que a etapa lenta ¢ a desaminagao
do conformero 102, devido a elevada altura da barreira. Para a obten¢do do coeficiente
de velocidade global, levando em consideracdo as interconversdes e a reagdo de
decomposi¢io mais favorecida, foi utilizada a seguinte equagio (FERNANDEZ-
RAMOS, 2007):

v
kytopar (1) = 20— o7 ®)
Yiqie RT
onde J* se refere ao valor da barreira de decomposicio relativa ao conformero reativo, ¢;
a fung¢do de particdo para cada confoérmero, E; € a energia de cada conféormero relativa ao
conformero reativo e O a fungo de parti¢do para o estado de transi¢do da decomposigao.
Esta equagdo traz a vantagem de considerar ndo somente um conférmero reativo, mas
uma distribuicdo de conformagdes. As fungdes de partigdo do estado de transi¢do
variacional e de cada um dos conférmeros que estdo na reagdo global nas temperaturas
estudadas foram obtidas através de um célculo de interpolacdo das propriedades
moleculares ao longo da coordenada de reagao, realizado no programa kcvt. A Tabela 17
mostra os coeficientes de velocidade para o caminho global proposto e a Figura 19

mostra o grafico de Arrhenius para o caminho de reagao.

PS Desam J.’
as

1 +
40 ‘.
35 . )J

AE® (kcal mol?)

PS4

Figura 18. Caminho de reagdo global proposto para a decomposi¢@o da glicina na forma

neutra.
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Tabela 17. Coeficientes de velocidade para a reagao global proposta para a glicina neutra,

partindo do minimo global (011) até os produtos de desaminagdo, nas temperaturas

estudadas.
T(K) k(s™)
50 2,17x10™%
100 8,26x10™
150 3,36x10™°
200 2,38x107®
250 3,28x10
300 1,97x107%!
04
-50 4
-100
‘71,’ i
4
< -150
-200
-250
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020 0,022

UT (K7)

Figura 19. Grafico de Arrhenius para o caminho de reacdo global proposto.

53



6.2 Cation Radical Glicina

A tentativa de localizacdo do ponto de sela respectivo a descarboxilagdo foi
procedida da mesma maneira que na forma neutra: via transferéncia de hidrogénio do
grupamento OH para o CH;, junto com a quebra da ligacdo C-C, sendo escolhido os
conférmeros que apresentam o angulo diedro HOCO préximo a 180° (primeiro nimero
da denominagdo igual a 1), tendo os conformeros 101 e 111 se encaixando nessa proposta.
Porém, nas tentativas de localiza¢do do ponto de sela do conférmero 101, a transferéncia
de hidrogénio intramolecular aconteceu se saindo do grupo OH e indo para o grupo NH»
e quebrando a ligagdo a ligagdo C—C, obtendo como produtos CO, e (CH,NH3)'. As
tentativas de obten¢cdo de um ponto de sela partindo do conférmero 111 ndo obtendo
sucesso, reafirmando assim que a transferéncia de hidrogénio intramolecular para o cation
radical glicina ndo ocorre indo para o grupo CH,. Devido aos produtos formados partindo
do conformero 101, pode-se concluir que ndo ha reacdo de desaminag¢do com ponto de
sela, pois ndo ha a quebra da ligacdo N—C, sendo esta reacdo somente acontecendo via
dissociacdo. O ponto de sela obtidos manteve os mesmos angulos dos diedros HOCO e
Oi)CCN (0° e 180 respectivamente), mas o diedro CCNH mostrou uma diferenga na
angulacao, pois o grupo NH; ¢ planar na forma cationica (com uma variag¢ao de 163,73°
na forma neutra para -179,988° na forma cation radical, para o conférmero 012). O
grupamento NH; ndo ¢ tdo plano no ponto de sela como no nico conféormero reagente
(101). As distancias interatdmicas OH e CC, assim como os angulos HOC, O3yCC e CCN
mudam na forma catidnica, de 0,970 A, 1,741 A, 1142 A, 1142 A, 112,9 A,
respectivamente no reagente para 1,080 A, 2362 A,107,8A,111,6 A e 94,20 A no ponto
de sela. A barreira da reacdo (expressa como a diferenca de energia entre o ponto de sela
e o reagente, corrigida por energia de ponto zero), obtida em niveis B3LYP e CCSD(T)
sdo: 8,26 e 7,01 kcal mol respectivamente. A frequéncia imaginaria para a reagio é
745,6i e o caminho de reagdo ¢ mostrado na Figura 20. De maneira semelhante a forma
neutra, foram realizados calculos para os coeficientes de velocidade variacionais
canonicos para descarboxilagdo do cation radical glicina, tendo como referéncia o
conformero reativo (101). Pardmetros termodinamicos para a reagdo de descarboxilagdo
foram calculados em relacdo ao conférmero de menor energia (012). A descarboxilagdo
mostrou-se exotérmica para o cation radical. Estes valores estdo sendo reportados na

Tabela 18.
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Figura 20. Caminho de reacdo e ponto de sela para a descarboxilagdo do cation radical

partindo do conférmero 101.

Tabela 18. Valores de coeficientes de velocidade (s™) e de AH® (kcal mol™) para a reagio
de descarboxilacdo para cada temperatura estudada neste trabalho, considerando o
conformero reativo (101). Os valores de AH foram obtidos em relagio ao conféormero de
menor energia (012). Valores foram obtidos em nivel de teoria CCSD(T)/6-

311+G(2d,2p)//B3LYP/6-311+G(2d,2p).

T (K) k(s™) AH’ (keal mol'™)
50 1,83x107% -11.21

100 3,47x10% -10.90

150 2,30x10" -10.65

200 2,00x10* -10.47

250 1,19x10% -10.35
300 1,83x10" -10.30
INGS) 1,00x10"

Ea (kcal/mol) 7,96

Antes da apresentacdo das dissociagdes, foi proposto um caminho de reacao
global, partindo do conféormero de menor energia (012) e indo até os produtos de

descarboxilagdo. O intuito da apresentagdo desses dados € uma melhor andlise junto com
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as dissociagdes que foram propostas. Esse caminho de reagdo ¢ apresentado na Figura

21.

20 PS Descarb

PS3
15

111 PS2 101

10

012

AE° (kcal mol?)

'5 P e
2o N

-15

Figura 21. Caminho reacional partindo do conférmero de menor energia (012) indo até

os produtos de descarboxilagao.

Inicialmente, para a analise das possibilidades de dissociagdo, foram propostas as
mesmas reacdes estudadas para a forma neutra apresentadas na se¢do 6.2 (R1 — R6).
Primeiramente, foi feita uma analise das cargas de Mulliken da molécula do cation radical
glicina, calculadas como implementado no programa Gaussian 09 e visualizado no
programa GaussView 5. Como pode ser visto na Figura 22, a parte da molécula
correspondente ao grupamento NH, ¢ mais positivo do que o restante da molécula.
Devido a isso, nas dissociacdes, o fragmento que possuisse o fragmento NH, seria o

escolhido para ter a carga alocada.
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Figura 22. Distribui¢do das Cargas de Mulliken na glicina cation radical, tomando como

exemplo o conférmero denominado como 012.

Nas otimizagdes dos fragmentos resultantes das dissociagdes, foi observado que
nem todos os produtos otimizados na forma neutra foram obtidos quando com uma carga
positiva explicitada no calculo. Por isso, foi feita uma andlise dos provéveis fragmentos
em que o calculo de otimizacao estava levando e, dentre as possibilidades, foi considerada
a decomposi¢do com o menor valor de limite de dissocia¢do. Sendo assim, os fragmentos
[COCH,NH,]" e [HOCOCH,NH]" se dissociaram, quando com uma carga positiva, para
os produtos CO + [CH,NH,]" e CO, + [CH,NH,]', respectivamente. Com essas

consideragdes, os seguintes produtos de dissociacdo para o cation radical glicina foram

propostos.

OH + CO + [CH,NH,]" (R7)
HOCO + [CH,NH,]" (R8)
HOCOCH; + [NH,]" (R9)
H + [HOCOCHNH,]" (R10)
H + CO, + [CH,NH,]" (R11)
H + [OCOCH,NH,]" (R12)
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Dentre estas reagdes (R7 — R12) somente os fragmentos [HOCOCHNH,]" ¢

[HOCOCH,] mostraram-se com diferentes possibilidades conformacionais. O fragmento

[OCOCH,NH,]" teve sua estrutura modificada com a carga positiva, perdendo assim, os

graus de liberdades referentes aos angulos diedros quando na forma neutra. Os

fragmentos sdo apresentados na Figura 23. Os valores para as energias de dissociagdo

para as reagdes propostas sdo reportados na Tabela 19. Os valores de limite de

dissociacdo, considerando como conformero de partida o minimo global, estd sendo

mostrado na Tabela 20.

9 f&J
HOCOCHNH, (00X)  HOCOCHNH, (01X)

,9
o N

HOCOCH, (0XX)

HOCOCH, (1XX)

&*ﬁgg,

HOCOCHNH, (10X)  HOCOCHNH, (11X)

&

OCOCH,NH,

Figura 23. Geometrias de alguns fragmentos catidnicos resultantes das dissociagdes

propostas nas reagdes R7 — R12.
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Tabela 19. Limites de dissociacdo para as reagdes propostas para o cation radical (R7 —
R12), considerando as possibilidades conformacionais do fragmento e reagente, quando

possivel.

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociaciio Possiveis Conformeros Reagentes

(kcal mol™)
001 31,62
012 33,84
OH + CO + [CH;NH,|" 101 23,05
111 22,93

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociaciio Possiveis Conformeros Reagentes

(kcal mol™)
001 13,11
012 15,32
HOCO + [CH,NH,]"
101 4,54
111 4,41

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociaciio Possiveis Conformeros Reagentes

(kcal mol™)
001 149,77
HOCOCH, (0XX) + [NH,]*
012 151,98
101 146,38
HOCOCH, (0XX) + [NH,]*
111 146,25

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociaciio Possiveis Conformeros Reagentes

(kcal mol™)
H + [HOCOCHNH, (00X)]" 001 27,96
H + [HOCOCHNH, (01X)]" 012 28,16
H + [HOCOCHNH, (10X)]" 101 31,25
H + [HOCOCHNH, (11X)]" 111 26,23
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Tabela 19 — continuagio. Limites de dissociagdo para as reagdes propostas para o cation
radical (R7 — R12), considerando as possibilidades conformacionais do fragmento e
reagente, quando possivel.

C Possiveis Conformeros Limite de Dissocia¢ao
Produtos de Dissociacio

Reagentes (keal mol™)
001 13,62
H + CO, + [CH,NH,* 012 15,83
101 5,05
111 4,92

Possiveis Conformeros Limite de Dissociacao

Produtos de Dissociaciao

Reagentes (keal mol'l)
001 83,39
H + [OCOCH,NH,]" 012 85,61
101 74,82
111 74,70

Tabela 20. Limites de dissociacdo das reagdes propostas para o cation radical (R7 —R12)

tendo o minimo global (012) como referéncia.

Limite de Dissociacao
Produtos de Dissociacdo
(kcal mol™)

OH + CO + [CH,NH,]" 33,84
HOCO + [CH,NH,]" 15,32
HOCOCH2 + [NH,]" 151,98
H + [HOCOCHNH,]" 28,16
H + CO, + [CH,NH,]" 15,83
H + [OCOCH,NH,]" 85,61

Ao analisar os resultados reportados na Tabela 19, ¢ visto que a reacdo formando
os produtos HOCO + [CH,NH,]" (R8) possui o menor limite de dissociagdo. Porém, R8
e R11 tém uma diferenca de limite de dissociag@o de apenas 0,5 kcal mol™. Sendo assim,
podemos concluir que os produtos de R8 continuem seu caminho de reagdo até os
produtos de R11. Entdo, comparando com a descarboxilacdo apresentada previamente e
todas as dissociagoes estudadas, R11 foi considerado como o caminho mais favorecido
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para o cation radical. O caminho de reacdo, partindo do conférmero de menor energia
(012) e indo para a dissociagdo mais favorecida, juntamente com a reagdo de

descarboxilagdo apresentada sdo mostradas na Figura 24.

Ao fazer uma andlise do caminho de reagdo preferencial para o cation radical
glicina, ¢ visto que a etapa lenta da reagdo ¢ pela primeira barreira de interconversao,
partindo do minimo global (PS3). Logo, pode-se concluir que, utilizando a equacao,
apresentada novamente, a seguir:

T * V%
e

Yiq;eRT

kglobal(T) =

a etapa determinante para o célculo do coeficiente de velocidade global sera determinada
pela interconversao que parte do conformero 102 até o 111. Sendo assim, os coeficientes
de velocidade para a descarboxilagdo e dissociagdo mais favorecida sdo calculados tendo
o minimo global (012) como reagente. Os coeficientes de velocidade para a
descarboxilacdo, dissociagdo mais favorecida (ambas partindo direto do conférmero 012)
e para o caminho de reagdo global proposto (partindo de uma distribuicao de conféormeros
em equilibrio na dada temperatura e tendo a dissociagdo como reagao final) sdo reportados

na Tabela 21.0 grafico de Arrhenius para o caminho de reacdo global ¢ mostrado na

Figura 25.
20 PS Descarb
Ps3 H +CO,+ (CH,NH,)*
15
111 PS2 101
10
S s
£
© 012
g o
u
< -5
-10 COZ + (CHZNH3)+
-15

Figura 24. Caminho de reacdo global para a descarboxilacdo e dissociacdo mais

favoravel, partindo do minimo global (012)
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Tabela 21. Coeficientes de velocidade para as reacdes de descarboxilacdo, dissociagdo e

para reacao global mais favoravel (com a reacdo de dissociagdo como reagao final) tendo

como partida o minimo global (012).

T(K) kdescarboxilagio(s-l) * kdissociacﬁo(s-l) * kdissociagio(s-l) g
50 1,40x10°% 2,40x10™° 4,54x10™
100 1,00x107 1,60x10™ 6,30x10™'
150 5,00x10™" 1,20x10°% 2,57x10°"
200 3,80x10™" 1,40x10™ 2,02x10%
250 5,50x10™ 6,70 7,36
300 3,40x10™" 2,00x10” 1,73x10%

a: coeficientes de velocidade calculados considerando populacao de 100% do conférmero

012.

b: coeficientes de velocidade calculados considerando a distribui¢do de conférmeros em

equilibrio em cada temperatura.

Ink (s")

-100
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-200

-250

-50 4

—T—
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020 0,022

UT (K"

Figura 25. Gréfico de Arrhenius para a reagcdo de decomposi¢do mais favoravel para a

forma cation radical.
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6.3 Conclusoes Parciais

Como observado no capitulo anterior, o conférmero de menor energia em ambas
as formas apresentadas neste trabalho tem popula¢do predominante nas temperaturas
estudadas e, por esse motivo, reacdes de interconversdo foram propostas. Na forma
neutra, A reacdo cineticamente favorecida foi a desaminagdo, com uma barreira de 44,76
kcal mol”' em relagdo ao conféormero reagente 102. Foram realizados calculos dos
coeficientes de velocidade global para o caminho de reacdo proposto, que parte do
conférmero de menor energia, 011, e pode ser observado que os valores sdo pequenos nas
temperaturas estudadas. Sendo assim, o tempo de meia vida para a reacdo global de
decomposigdo da glicina neutra ¢ de 1,13x10" anos a 300 K, o que corrobora os
resultados experimentais de Pernet e colaboradores (PERNET et al., 2013), onde ndo foi
observada NHj entre os produtos formados. Para a forma catidnica, a reacdo mais
favorecida foi a dissociagdo que leva aos produtos H, CO, e [CH,NH,]" com um limite
de dissociagio de 15,83 kcal mol™. Através dos calculos de coeficientes de velocidade
para o caminho de reagdo global, pode ser observado que o tempo de meia, partindo do
conférmero mais termodinamicamente estavel (012) até a formacao dos produtos, ¢ de 4
x 10 segundos. Juntando o fato da reagdo global acontecer em um tempo tdo curto de
tempo e a constatacdo que a reacdo mais favorecida produz CO,, que ¢ um dos produtos
mais observados no experimento de Pernet e colaboradores, pode-se concluir que o cation

radical glicina € o transiente mais provavel em fase gasosa.

Pelos valores dos coeficientes de velocidade canonicos, pode-se concluir que as
reagdes na forma cation radical acontecem de forma mais rapida, através de canais que
levam a um dos produtos experimentalmente observados. No aspecto astroquimico, a
formagdo destes produtos de decomposi¢do serd possivel se o sistema ganhar energia
suficiente para promover a dessorc¢ao da glicina da superficie do gelo, promover a retirada
de um elétron (energia de ionizacdo) e ainda seguir para o caminho de decomposi¢ao mais
provavel. Como o modelo proposto ¢ dependente da energia transferida apos o impacto
da particula de alta energia, foram propostos calculos de coeficiente de velocidade
microcandnicos, em fun¢do da energia em excesso do sistema, decorrente de fenomenos
astroquimicos. Uma discussdo mais aprofundada e resultados destes coeficientes de

velocidade sdo apresentados no capitulo a seguir.
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7. RESULTADOS III - IMPLICACOES NA ASTROQUIMICA

Os resultados teodricos apresentados nos capitulos anteriores descrevem a
reatividade da glicina em fase gasosa e nas formas neutra e catidnica. Supde-se, por fase
gasosa, um ambiente suficientemente populado por espécies quimicas distintas, para o
qual sdo bem estabelecidas as coordenadas termodinadmicas temperatura, volume, pressao
e numero de particulas. Dessa forma, definem-se com clareza as fungdes de estado energia
interna (U = U(S,V,N)), entalpia (H = H(S,P,N)) e energia livre de Gibbs (G = G(T,P,N)).
Essas consideragdes, porém ndo sdo diretamente aplicadas ao meio interestelar,
extremamente rarefeito e sujeito a acdo de eventos raros de colisdes com particulas de

alta energia.

Deve-se considerar que a glicina, em fase solida, se apresenta como um
conformero distinto daquele de menor energia em fase gasosa e, ainda, distinto daquele
que pode entrar no canal de decomposi¢do (seja descarboxilagdo ou desaminagdo). As
possibilidades de interconversdo e reagdes unimoleculares serdo tratadas, portanto, de

forma integrada.

Ainda para compor o modelo integrado, ¢ importante notar que a cinética em meio
interestelar ¢ dependente da energia e ndo da temperatura, uma vez que o ambiente nao
oferece condi¢gdes de termalizagdo, ou seja, a temperatura ndo se mantém constante, assim
como o proposto ao se calcular os coeficientes de velocidade utilizando a teoria do estado
de transicdo candnica. A reatividade da glicina devera ser melhor tratada, quando esta se
apresenta como um sistema isolado. Logo, resultados obtidos através calculos RRKM,
k(E), para as diferentes etapas que representam as possiveis reagdes de decomposicao e
dissociacdo unimoleculares e formam o mecanismo de decomposi¢do da glicina sdo

apresentados e discutidos.

No capitulo 1 deste trabalho, foram consideradas 3 hipdteses para o
comportamento da glicina apos a dessorcdo decorrente dos impactos de alta energia

recebidos no ISM, sendo eles:
(1) Glicina em forma neutra e estado eletronico fundamental

(2) Glicina em forma neutra e estado eletronico excitado
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(3) Glicina em forma ionizada, em estado eletronico fundamental

Na hipoétese 1, a energia transferida a glicina solida sera suficiente para dessorver
a molécula e o excesso de energia fard a molécula na fase gasosa se decompor, seguindo

0 seguinte esquema:
E
Gli(s) + M (ou hv) = Gli(g)

. kE)
Gli(g) — Produtos

Sendo E4, a energia necessaria para a dessor¢do da molécula e k(E), o coeficiente

de velocidade calculado em funcdo do excesso de energia transferido para a molécula.

Na hipdtese 2, € considerado que, apds o impacto de alta energia sobre o gelo de
glicina no ISM, ocorrera uma transferéncia de energia que fard a glicina solida ser
dessorvida para a fase gasosa deixando-a eletronicamente excitada, seguindo para os

produtos de decomposi¢do. Chamaremos essa energia de Eq.
Ege Lk
Gli(s) + M (ou hv) =5 Gli'(g)
a  k(E)
Gli (g) — Produtos

Sendo Gli* a representagdo para a glicina neutra, eletronicamente excitada.

Finalmente, na hipotese 3, a transferéncia de energia sera suficiente para retirar

um elétron da molécula e levar aos produtos de decomposicao:
Eiy .
Gli(s) + M (ou hv) = Gli'(g)

. k(E)
Gli+(g) — Produtos

Sendo E; a energia de ionizagdo vertical.
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Os resultados para a variacao do coeficiente de velocidade microcanonico foram
calculados tendo como partida o conformero de menor energia, para ambas as formas até
as reacdes mais favorecidas para a glicina neutra e céation radical. Estes resultados sao

apresentados na Figura 25 e Figura 26, respectivamente.
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Figura 26. Coeficientes de velocidade microcanonicos para as reacdes de menor barreira

para a glicina neutra.
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Figura 27. Coeficientes de velocidade microcanonicos para as reacdes de menor barreira

para a glicina cétion radical.
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Pode ser observado na Figura 26 e Figura 27 que as reagdes cineticamente mais
favoraveis se mantém mais rapida com o aumento da energia em excesso ao sistema,
sendo uma descrigdo que se encaixa melhor no modelo proposto, devido o sistema ndo
estar em condicdes de termalizacdo e suas transformagdes desde a dessorcdo até a

decomposi¢ao acontecerem de acordo com a energia transferida ao sistema.
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8 . CONCLUSOES

A analise conformacional da glicina fora vastamente estudada nos ultimos anos,
mas ainda assim, hd muita divergéncia entre os espectros conformacionais reportados na
literatura. Foram caracterizados e reportados neste trabalho oito conférmeros de minimo
na forma neutra e quatro na forma cation radical. A denominagdo proposta para cada um
dos conformeros ¢ baseada nos valores de angulos diedros e ndo no ranqueamento de
energia, sendo este ultimo dependente do método computacional apresentado. Este
trabalho, possivelmente definirda um espectro conformacional definitivo para este

aminoacido

Através de simulagdes realizadas para o mecanismo de interconversdo entre
conférmeros, foi visto que o tempo necessario para se chegar no equilibrio termodinamico
¢ necessario um tempo de aproximadamente 300 segundos a 150 K (e um tempo muito
maior nas temperaturas abaixo deste valor) para a forma neutra e 8x10™ segundos a 50
K, para a forma cétion radical. Além disso € necessario uma energia de 9,0 eV para poder

ionizar uma molécula de glicina.

A desaminacdo foi a reagdo mais favorecida para a forma neutra, tendo uma
barreira de 44,76 kcal mol” obtidas em nivel CCSD(T) de teoria. Porém, devido a esse
elevado valor de barreira, na proposta de um caminho de rea¢do global partindo do
minimo global (011) até os produtos, foram obtidos valores de coeficientes de velocidade
baixos, sendo que o tempo de meia-vida para esta reagdo possui o valor de 1,13x10" anos
a 300 K. Este resultado corrobora os trabalhos experimentais comparados (PERNET et

al., 2013; PILLING et al., 2014), pois nao foi observado NHj entre os produtos.

Para a forma cétion radical, a dissociagdo que leva aos produtos H, CO; e
[CH,NH,]" foi a mais favorecida, com um limite de dissociagdo no valor de 15,83 kcal
mol". Partindo do conférmero mais termodinamicamente estavel (012) até os produtos
formados, foi proposto um caminho de reagdo cujo tempo de meia-vida obtido foi de 4 x
10" segundos a 300 K. Estes resultados corroboram os estudos experimentais de
decomposicao, pois o0 CO, formado ¢ um dos produtos observados experimentalmente
(PERNET etal., 2013; PILLING et al., 2014), além da reagdo acontecer mais rapidamente

do que a apresentada na forma neutra.
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Os coeficientes de velocidade segundo a teoria do estado de transicdo canonica
obtidos, consideraram um sistema termalizado, ou seja, em que a temperatura se
mantenha constante. Porém, o modelo proposto depende de uma energia para a dessor¢@o
da molécula, possivel excitagdo ou ionizagdo, além das reacdes de decomposicao. Sendo
assim, foram realizados calculos de coeficientes de velocidade segundo a teoria do estado
de transicdo microcanoOnica para uma melhor descricdo do ambiente ndo termalizado do
ISM. Através desses calculos pdde ser visto que as reagdes de menor barreira para ambas
as formas se mantiveram mais rapida de acordo com o aumento de energia em excesso

do sistema.

Considerando a proposta deste trabalho, de analisar o mecanismo de
decomposicdo da glicina, frente a impactos de alta energia no ISM, pode-se dizer que
muitas respostas foram obtidas. Através de uma comparagao com modelos experimentais
da literatura pode ser dado um primeiro passo para a descricdo desse modelo, ja que ¢é
possivel assumir o cation radical como o transiente mais provavel em fase gasosa, devido
a reagdo de decomposi¢do mais favorecida gerar um dos produtos mais observados
experimentalmente e ser uma reagao relativamente rapida em relacdo as outras estudadas.
O estudo a ser feito da hipdtese restante proposta nesse trabalho, dos estados excitados
da glicina ird complementar ainda mais o modelo tedrico apresentado, além de,
futuramente um estudo levando em consideracdo uma superficie, tal qual a molécula de
glicina ¢ dessorvida, pode ser um passo ainda maior na descri¢gdo deste aminoacido

fundamental no ISM.
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