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RESUMO

SOUZA, Ana Carolina Belloestudo tedrico das reacdes deyd em fase gasosa:
RCI + OH=> ROH + CI" (R = Metil, Etil, n-Propil, i-Propil, n-Butil, s-B util e t-
Butil). 2012. 118p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica, ¢-Qigimica). Instituto de
Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Univadsid-ederal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

Este trabalho trata do estudo tedrico das reagdeslustituicdo nucleofilica de segunda
ordem, CHCI + OH-> CH;OH + CI, em fase gasosa, visando estudar a superficie de
energia potencial, obter as constantes de velogidadinda verificando o efeito do
aumento da cadeia lateral (trocando o radicad @dreagcao descrita acima por radicais
etil, n-propil, i-propil, n-butil, s-butil e t-buji Primeiramente, céalculos tedricos para
otimizacbes de geometria e frequéncia foram reddigam nivel MP2/6-31+G(d) para
a reacao CECl + OH-> CH3;OH + CI e, em seguida, céalculasngle-pointem nivel
CCSD(T)/6-31+G(d) foram realizados para corrigivakres da energia eletrénica dos
pontos estacionarios obtidos no caminho de redfédtoetanto, os valores obtidos para
as energias relativas em niveis MP2 e CCSD(T) fonamito préximos, ndo sendo
estritamente necessario refinar,através de calaihage-pointem nivel CCSD(T)/6-
31+G(d),os valores de energia de todos os ponttidogbna superficie de energia
potencial. O caminho de reacdo menor energia fetrde pela coordenada de reacao
intrinseca, calculada por otimizacfes de geomatieasma sequéncia de configuracdes
ao redor do ponto de sela em nivel MP2/6-31+G(d}lifArenca de entalpia a 298K
calculada para a reacéo foi de -49,5 kcal/mol, em bhcordo com o dado da literatura,
-50,5 kcal/mol. A constante de velocidade da reaghBtida foi de 1,41 x 1Id
cm®.moléculd’.s?, a 298,15K, em excelente acordo com o dado expatah 1,3 — 1,6

x 10° cnt.moléculd.s®. Além disso, as constantes de velocidade glohmissantam
comportamento nao-Arrhenius, diminuindo conform&emperatura aumenta, em um
perfil consistente com a observacgéo experimenedsB forma, a aplicagao da teoria de
estado de transicdo se mostra satisfatoria paeresgdo. A partir do aumento da
cadeia lateral, outros canais de reacdo foram wddes, em provavel competicdo a
substituicdo nucleofilica de ordem 2: a eliminad@csegunda ordem,.EO ataque do
nucledfilo pela frente da cadeia também foi ob&dmvestigado. Para as reac¢fes dos
cloretos de alquila com cadeia lateral de n carbqio< n< 4), o nivel B3LYP/6-
31+G(d,p) foi adotado para calculos de otimizagéeBequéncias. Posteriormente,
calculos em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31¢l(p) foram realizados.
Comparando os canais de reacao de substituicdeafilick back e de eliminacéo, o
canal cineticamente favorecido foi o de eliminacdoporém os produtos
termodinamicamente mais estaveis sédo os de sud@titaoucleofilica. Como esperado,
observa-se uma barreira de potencial muito alta gareacdes substituicdo pela frente,
sendo esses canais desfavorecidos em todos oskcasgeral, a diferenca de energia
dos pontos de sela em relacdo aos reagentes isatamkira pequena dependéncia com
0 aumento da cadeia lateral linear.

Palavras-chave Substituicdo Nucleofilica. Eliminagc&o. Teoriakstado de Transicao.
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ABSTRACT

SOUZA, Ana Carolina Bello de Souz@heoretical Study of the Gas-Phase \&
Reactions: RClI + OH-> ROH + CI" (R=Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,
s-Butyl e t-Butyl). 2012. 118p. Dissertation (Master ofScience in Chlami
PhysicalChemistry). Instituto de Ciéncias Exatasep@tamento de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Ssliop, RJ, 2012.

In this work, the theoretical study of the gas-ghlsnolecular nucleophilic substitution
reaction, CHCI + OH-> CH;OH + CI, is introduced, aiming the description of the
potential energy surface, the calculation of raiastants and the investigation of the
effect of increasing the side chain (changing th €adical in the reaction cited above
by the radicals ethylp-propyl, i-propyl, n-butyl, s-butyl e t-butyl). The theoretical
calculations have been first performed at the MR/6G(d) level for the geometry
optimizations and vibrational frequencies calcwlasi. Single point calculations at the
CCSD(T)/6-31+G(d) level have also been performediider to improve the total
energies for the stationary points. However, tHatikee energies of these stationary
points at both MP2 and CCSD(T) level shown clossulte, so that the single point
calculations at the CCSD(T) level have not beervguiostrictly necessary and have
therefore not been performed for all the pointiglthe potential energy surface. The
minimum energy path has been described by thengitrireaction coordinate method,
calculated at the MP2/6-31+G(d) by performing sedaé geometry optimizations
starting from the saddle point. The calculated &pth difference at 298K for the
reaction has been determined as -49.5 kcal/majood agreement with the literature
value: -50.5 kcal/mol. The calculated rate conskerst been obtained as 1.41 10
cm®.moleculé'.s?, at 298,15K, in excellent agreement with the expental data: 1.3
— 1.6 x 10 cnt.moleculé’.s>.Moreover, the rate constants show non-Arrhenius
behavior, decreasing as the temperature increagkgh is consistent with the
experimental expectation. In this way, the perfarogaof the variational transition state
theory for this reaction can be considered satigfgc By increasing the side chain of
the reactant, other reaction channels have beamads the bimolecular elimination E
channel and the attack of the nucleophile from game plane of the exit group (the
front-Sy2).For these reactions of the alkyl chlorides ararbon atoms (1 < £ 4), the
B3LYP/6-31+G(d,p) level has been adopted for geoymgbtimizations and vibrational
frequencies. Then, single point calculations at @@SD(T)/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p) level have been performed. A comparisbthe reaction channels, back-
SN2 and E2, shows that the E2 channel is kineficilored, whereas the SN2
products are thermodynamically more stable. As ebgak high values for the potential
height have been observed for the front-SN2, béege channels disfavored in all
cases. In general, the energy of the saddle pointespect to the isolated reactants
slightly depend upon the size of the side chain.

Keywords: Nucleophilic Substitution, Elimination, Transiti@tate Theory
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Reacdes de substituicdes nucleofilicas no carbéiffsi@ tém sido estudadas,
experimentalmente, ha mais de 100 anos [WALDENZ3],.88as o imenso progresso foi
feito na segunda metade do século XX, quando agram®ec as primeiras propostas
tedricas para os mecanismos destas reacdes. Daradegrcontribuicbes para a ciéncia
dos mecanismos de substituicdo nucleofilica podgrmagontadas aos trabalhos de Ingold
(1953), que trata da diferenciagdo entre mecanisb® $2, ou seja, substituicdes de
primeira ou segunda ordem, e Olmstead e Braumafv]Ifue atribuem uma superficie
de energia potencial de duplo poco a partir dagety estado de transicdo estatistica ao
mecanismo geral de reacfa®3Em fase gasosa. Neste capitulo, serdo apreserdado
estudos mais relevantes ao longo dos anos pasg@orde substituicdo nucleofilica.

Em sua forma anidnica, umazpode ser esquematizada por:

Y +RX—>RY +X

Na Figura 1 sdo apresentadas curvas tipicas paeagies & em fase gasosa. A
curva na Figura 1(a) representa uma reacédo ideletifat RX > XR + X(X =Y) e a
curva na Figura 1(b) representa umg &xotérmica Y+ RX - YR + X. Nas duas
representacdes, a superficie de energia potenalaldé em funcdo da coordenada de
reacao. Este modelo geral é suportado por calabositio [GLUKHOVTSEV et al,
1995; GLUKHOVTSEVet al.,1996; PARTHIBANet al, 2001]. Neste modelo, assume-
se que a reacdo passa por intermediarios pré- ebgodsra, genericamente
caracterizados por: Y---RX (intermediario 1, prérbma) e YR---X (intermediario 2,

pos-barreira).
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Figura 1: Superficies de energia potencial para reacQ2s(8) reacao identidade; (b) reaca@ S

exotérmica

A partir deste modelo para as reacdes de subéiiuigcleofilica, constantes de
velocidade podem ser teoricamente calculadas [LAHRD & UGGERUD, 2002]
usando métodos baseados na Teoria de Estado dacB@fSTEINFELDet al, 1998].

Apoés a colisdo dos reagentes:

Y + RX-> Y---RX

esses complexos ion-molécula estardo aprisionao®ocos de potencial, por tempo
suficiente para que sua energia interna possaedestnbuida e novas coordenadas de
reacdo sejam atingidas para seguir a trajetoriaconéuz a formacao dos produtos. Uma
vez que o sistema se encontra na configuracaotearnediario 1, uma nova coordenada
deve ser ativada para dar conta do movimento Y-=REY-R-X]*>YR---X que passa

pelo estado de transicéo, [Y-RZXEthegando ao intermediario 2. Este, por sua vee de
permitir uma nova redistribuicdo de energia intgraea que se desenvolva o movimento

na nova coordenada de reagéao:
YR---X 2 YR+ X

Por outro lado, apods colisdo e estabilizacdo no pecpotencial, o intermediario

com alta energia pode redissociar:
Y---RX 2> Y+ RX

Assumindo que o sistema esteja em equilibrio té&rmique a energia interna seja
redistribuida, teorias estatisticas como Teori&stado de Transicdo (Convencional ou
Variacional) ou Teoria RRKM [STEINFEL2t al, 1998] podem ser adotadas para
prever as constantes de velocidade dos distintosepsos unimoleculares envolvidos
nesse mecanismo. Entdo, é possivel calcular ogwentbs relativos e tempos de vida de

intermediarios.

Do ponto de vista experimental e considerandopeds idnico de reagentes e

produtos o acompanhamento cinético desse tipoal@oepode ser realizado através de
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técnicas de espectrometria de massas. Técnicasimgptais cada vez mais sensiveis
associadas a métodos classicos de estudos decaimgtimica, como a avaliacdo do
efeito isotdpico (considerando espécies deuterd@aPNERTet al, 1991; O'HAIR et

al., 1994] tornam possivel a determinacdo de parametngticos com boa precisao.
Ainda que se possa indiretamente medir as constaigevelocidade e a evolucéo
temporal do sistema, detalhes dinamicos das reag@edificilmente atingidos, mesmo

com 0s experimentos mais refinados.

Os problemas mais comuns enfrentados por métoghesimentais e relacionados
ao tratamento cinético de reacdg® 8m fase gasosa séo: (a) competicédo pela eliminaca
de segunda ordem [DEPUt al, 1990; DEWAR & YUAN, 1990; GRONERt al.,
1991; GRONERT, 1993; CHUNG@t al, 1997; WLADKOWSKI & BRAUMAN, 1992;
BICKELHAUPT et al, 1993; BICKELHAUPT, 1993; FLORES & GRONERT, 1999;
GRONERT & FONG, 1999; GRONERT, 2001; GRONER(Tal.2001]; (b) abertura de
diferentes canais envolvendo modificacfes estrgtw@mplexas como, por exemplo, o
rearranjo alilico na substituicdo bimolecular pareeagdo X+ CY=CYCY,Cl, em que
X=H, D e Y=F, Cl [DAVICO, 1999]; (c) abertura @anais envolvendo transferéncias
de prétons e elétrons [MORRI& al, 1996; STANEKEet al, 1996; SASTRY &
SHAIK, 1998; BAKKEN, 2001; BORISOV, 2001]; (d) pdsel competicdo por reacdes
de associagado(formacédo de um aduto pré-barreiaetst

Além das técnicas experimentais diferenciadasgdesttedricos vém contribuindo
imensamente com o entendimento acerca de mecanismdsamica de reacdao,
permitindo conhecer detalhes do sistema como @dg@dies termodinamicas e cinéticas;

essa Ultima através da determinacdo de constamiedatidade.

Este trabalho visa complementar, com dados tedramsalta qualidade, o
conjunto de dados experimentais ja disponiveis gpiagica de reacfesd em especial

as reacoes:
RCI + OH- ROH + CI' (R = radicais alquil C; — C,)

e com isso atingir o melhor entendimento acercaimgtica e dinamica desta classe de
reacdes em fase gasosa.Essa informacdo poderaecoemphr os dados e parametros
experimentais j& disponiveis na literatura paradea especificas e ainda ampliar o
conhecimento cientifico atual acerca dessa classeatdes.



CAPITULO Il

OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo o estudo da read¢dgCC+ OH-> CH;OH + CI,
segundo o método de dinamica direta,para identifisgrincipais aspectos da superficie
de energia potencial, prever propriedades moleesii@ncluindo geometria e frequéncias
vibracionais) de intermediarios ion-dipolo,inveatig participacdo destes intermediarios
no processo cinético e elucidar a cinética do msxelobal. Para essa reacéo, se tem
como objetivo especifico determinar as constantes vdlocidade e avaliar sua

dependéncia com a temperatura.

Para comparacao de resultados e verificacdo dio efe cadeia lateral sobre a
superficie de energia potencial e, por consequésaiae 0s aspectos cinéticos da reacéo,
tem-se como o0 segundo objetivo desta dissertaciizae calculos teoéricos para as
reacdes RCI + OH> ROH + CI, onde R representa radicais alquil de difereraeeias

laterais (etil, n-propil, isopropil, n-butil, secHd e t-butil).



CAPITULO 1lI

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudos realizados por Ingold (1953) foram impddgsnpor destacarem as
diferencas das reacfes de substituicdo nucleofdivarelacédo a cinética sendo, de
primeira, &1, ou de segunda ordemy2S O mecanismo de uma reaca@ $ode ser, de

forma geral, esquematizado por:

Y +RX=> X +RY

J& para a reacdoyB mesmo em fase gasosa, pesquisas realizadanigmid |
[INGOLD, 1953] e Hughes [HUGHES, 1941] apontam pan@ecanismo de reacdo em

duas etapas:

RX> R +X

R"+Y > RY

conduzindo a reacao global: ¥ RX - X + RY, semelhante aquela observada por um
mecanismo . As etapas no mecanismQ1Ssao descritas por uma quebra heterolitica
da ligacdo RX, formando o catior’,Rjue vem, em seguida, atacado pelo nucleofilo Y
Em relacdo ao mecanismo dg2S competicbes entre as reacfe? & E sao
provenientes por apresentarem o mesmo produtooidesguematizando de forma geral

0 mecanismo para a reag&ecemo:

Y+RX2>YH+R +X

sendo R’ um composto insaturado produzido pelaat#d do hidrogénio antes ligado ao

carbono vizinho do grupo de saida.



Associados a incontaveis trabalhos experimentatsides tedricos se mostram
extremamente importantes para a compreensdo dest@spmicroscopicos envolvidos
nos mecanismos de reacao por substituicdo, atdavdsscricdo da superficie de energia
potencial (SEP) para essas reacdoes em fase gasasamdensada. Descricbes de
parametros geométricos, de energia e as supertieiesergia potencial para as reacoes
de substituicAo podem ser encontradas na literafiwaonstantes de velocidades para
essa classe de reagdo sao investigadas com batsoriea do estado de transicéo
utilizando dadosab initio ou por trajetérias classicas ou, mais recentemeimémica

guéantica.

Ohta e Morokuma (1985) descreveram o caminho dedoe&HCI + OH
(H20)»=> CHzOH + CI(H;0),, para n = 0, 1, 2 por calculab initio, sugerindo a
existéncia de dois minimos locais corresponderissrdermediarios pré- e pos-barreira
e 0 estado de transicdo com energia menor que eedgsntes isolados. Os valores de
calor de reacdo (considerando o sistema ndo sdbjafaram obtidos para a reacéo
tratada naquele trabalho por célculos SCF com ldifm®ntes, sendo apresentados na
Tabela 1. As energias do complexo pré-barreira estiado de transicdo em relacdo aos
reagentes para a reacao, calculadas com a base*6+B), foram ainda reportadas como

sendo -14,4 kcal/mol e -11,6 kcal/mol, respectivatee

Tabela 1 Calor de reacdd\E, em kcal/mol) para a reagéo £+ OH—> CH;OH + CI

Método AE
STO-3G -151,5
3-21G -121,4
6-31G* -88,9
6-31G*(+p) -69,0
Experimental -47,5

= [HENCHAMN et al, 1983]

A curva de potencial obtida por Ohta e MorokumaBg)9oi, mais tarde, revisada
com uso de calculos mais sofisticados, sendo algepectos importantes como a
localizagéo de ponto de sela com energia abaixoedagentes confirmada [EVANSECK
et al, 1987; GONZALESet al, 2001; RE &MOROKUMA, 2001].

No trabalho de Evanseck e colaboradores (1987¢rfd da superficie de energia
potencial para a reacdo g8 + OH-> CH3;OH + CI foi tratado em niveis MP2/6-



31+G(d)//HF/6-31+G(d) e MP3/6-31+G(d)//HF/6-31+G(A% energias relativas obtidas

neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 Energias relativas, em kcal/mol, das etapas ncaniemo {2 para a reacdo Gl + OH->

CH;OH + CI

Espécies 6-31+G(d) MP2 MP3?
Reagentes 0,0 0,0 0,0
Intermediario pré-barreira -15,3 -14,9 -15,1
Estado de Transi¢édo -12,4 -10,4 -10,1
Intermediario pos-barreira -81,4 -67,6 -72,3
Produtos -69,1 -51,8 -56,8

% usando geometrias otimizadas em nivel HF/6-31%G(d

Em todos os niveis de célculo, a alta exotermi@daata a reacdo GaI + OH
- CH3OH + CI é sugerida. Observa-se também uma pequena bameeiral (distancia
C-O é de 2,27A), que se localiza cerca de 3 kcalamiona do complexo pré-barreira
(distancia C-O de 2,65A). Em niveis MP2 e MP3, akres de energia do estado de
transicdo relativa ao complexo pré-barreira 4,5 ,6 kcal/mol, respectivamente
[EVANSECK et al., 1987]. A energia dos produtos (tomando 0s reageobeso
referéncia) calculada em nivel HF foi de 69,1 kuoal/e este valor foi reduzido para 56,8
kcal/mol em nivel MP3. Incluindo corre¢cdes térmjca®98K foi verificado o valor de
AH?®® de -54,2 kcal/mol, em acordo com o valor experimedH ~ -50,0 kcal/mol
[STULL et al 1969; OLMSTEAD & BRAUMAN, 1977; HENCHAMNet al, 1983;
BOHME & RAKSIT, 1984].

Apesar da sugestao teorica da formacdo complexbardsira (no caso da reacao
CHsCl + OH—> CH30H + CI, a espécie HOCH-CI) esse intermediario ainda nao foi
encontrado experimentalmente. Acredita-se que @agdo ocorra em um tempo muito
curto, uma vez que o complexo €& formado com altargi interna (dada a
exotermicidade do processo), muito maior que aebarpara sua decomposicdo. Esta
barreira pode ser estimada como 15,5 kcal/mol i jgis dados MP3/6-31+G(d)//HF/6-
31+G(d) de Evanseck e colaboradores (1987) apestemtna Tabela 2. Dados
experimentais para a energia de interagdo no campé dipolo Ct--HOCH; em
fase gasosa variam na faixa de 14,1 - 16,8 kcalpf®MDAGNI & KEBARLE, 1971;
LARSON & McMAHON, 1984]. Esses dados suportam amvaistimado por Evanseck e



colaboradores (1987) e justificam também a ndorehséo experimental do complexo

pos-barreira por métodos convencionais.

Constantes de velocidade para a reacdgCCH OH-> CH3OH + CI foram
obtidas experimentalmente, sendo (13 — 16) x°16m® moléculd s* a 300K
[OLMSTEAD & BRAUMAN, 1977]. O comportamento nao-Amnius é sugerido para
esse tipo de reacao, ou seja, conforme a temparaitunenta, a constante de velocidade
diminui [SEN SHARMA & KEBARLE, 1982; CALDWELLet al.,1984; MAGNERA &
KEBARLE, 1984; GRIMSRUDet al, 1985; SHARMAet al, 1985].

A questao central € quanto as reacdgs Bem como outras reagcdes organicas,
sustentam as hipoteses estatisticas fundamentdisodia de Estado de Transicdo [CHO
et al, 1992; HASE & CHO, 1993; HASE, 1994; PESLHERB# al, 1995;
PESLHERBEet al, 1996; VANDE LINDE & HASE, 1989; VANDE LINDE &HAE,
1990; WANGet al, 1994; WANG & HASE, 1996; WANG & HASE, 1997].

Reacdes & foram estudadas também com o método de dinanrajatdrias)
classicas e dinamicab initio.! E esses estudos realizados pela dinaratzainitio
apontaram curtos tempos de vida para os intermesligré- e pés-barreira, dissociando-
se diretamente ao estado de transicdo e aos pspdespectivamente, antes de a energia

interna ser devidamente distribuidas nesses cooglex

Outro ponto importante a ser considerado € a cogdgeentre as reacdes de
substituicdo nucleofilica de segunda ordefR,S reacdes de eliminacdo de segunda
ordem, B, em que se questiona que fatores estruturais Eémes determinam a
competicao entre os canais e a relacdo destegdatom as propriedades estruturais do
estado de transicdo [GRONERT, 1991].

! para uma colegéo de referéncias acerca do trammeneacdes de,S por trajetdrias classicas, sugere-
se: GONZALEZ-LAFONT et al., 1991; ZHAO et al.1992; VANDER HEL et al., 1994; CLARY &
PALMA, 1997; CRAIG & BRAUMAN, 1997; SEELYet al, 1997; WANG & HASE, 1997
HERNANDEZ et al., 1999; LI & HASE 1999; SCHMATZ & CLARY, 1999; SUNet al, 2001,
BOGDANOV & McMAHON, 2005; KATOet al.,2004; TACHIKAWA & IGARASHI, 2006;

Para uma colecéo de referéncias acerca do tratardenteacdes dey3 (em especial, a reacao §H +
OH-> CH;OH + Clpor dinamica ab initio, sugere-se: IGARASHI & TACHIKAWA, 1998;
TACHIKAWA & IGARASHI, 1999; TACHIKAWA, 2000; TACHIKAWA, 2001; TACHIKAWA et al,
2002.



Apesar dos inimeros trabalhos experimentais ectedrijue consideram isolada
ou comparativamente as vias d@® E, a distincdo entre esses caminhos de reagao do
ponto de vista microscopico, quantitativo e coesite com as evidéncias experimentais,
possivelmente ainda é um campo aberto. A justifi@apara a falta de um modelo
guantitativo consistente (apesar do imenso avawwlogico recente nas areas tedrica e
experimental) se da pela auséncia de um modelacdedxperimental, tratando
comparativamente as reacoe® ® kB, em fase condensada e com o sistema isolado.
Estudos tedricos destacam que os detalhes impestatids mecanismos estejam
disfarcados no ambiente em fase condensada [GRONEBJ1], em que reacbes
incluindo espécies ibnicas, em fase condensaddprs na maioria das vezes sao
dominados pelos ions emparelhados e pelas interagéesolvente, mascarando a
reatividade intrinseca das reacfes. Ja na auséacsalvente, estudos em fase gasosa
revelam os detalhes mais claros dos mecanismosa@eas para as especies idnica e
neutra [GRONERT, 2001].

2 podendo citar os trabalhos com foco nas reagdeS,2le SHAIK & PROSS, 1982; CARRION &
DEWAR, 1984; CHANDRASEKHAREet al., 1985; MITCHELL et al., 1985; EVANSECKet al., 1987;
MERKEL et al.,1988; SANDet al.,1988; VETTER & ZULICKE, 1988; TUCKER & TRUHLAR, 129;
URBAN et al., 1989; VANDE LINDE & HASE, 1989; SHI & BOYD, 1990fUCKER & TRUHLAR,
1990;

poucos estudos tedricos com foco nas das reagfeBECH et al., 1979; PROSS & SHAIK, 1982;
MINATO & YAMABE, 1985; MINATO & YAMABE, 1988; DEWAR & YUAN, 1990; DEWAR &
YUAN, 1990;

e 0s que consideram comparativamente as viag2le &: DEPUY et al., 1990; GRONERTet al.,1991;

BACH et al, 1979 ; CRAMet al., 1956; BUNNETT, 1962; DEPUet al., 1962; BANTHORPE &
HUGHES, 1963; BUNTON, 1963; CORDES & JENCKS, 1968ARTSCH & BUNNETT, 1968;
PEARSONZet al., 1968; INGOLD, 1969; PARKER, 1969; BELTRAMEt al., 1972; PARKERet al.,

1972; SICHER, 1972; WOLFE, 1972; SAUNDERS & COCKERI 1973; HARRIS, 1974; BARTSCH,
1975; SAUNDERS 1976; BENTLEY & SCHLEYER, 1977; BACIOCCHI, 1979; BN SCH &

ZAVADA, 1980.

e os experimentais: LIEDER & BRAUMAN, 1975; FAIGLdE al., 1976; NOEST & NIBBERING, 1980;
BARTMESSet al.,, 1981; DEPUY & BIERBAUM, 1981; KINCet al., 1981; DEPUYet al., 1982; DE
KONING & NIBBERING, 1987; LUM & GRABOWSKI, 1988; JNES & ELLISON, 1989.



CAPITULO IV

FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secdo serdo abordados os conceitos relacor@ad diferentes métodos

tedricos adotados ao longo deste trabalho.

4.1) Meétodo Hartree-Fock (HF)

Ao assumir que o sistema de N elétrons pode seritbesomo uma soma de N
sistemas de um elétron que se movem num campoogpedols nlcleos estacionarios e
num campo médio resultante da distribuicdo espat@atodos os outros elétrons, o
problema reduz-se ao problema de N elétrons indigmes. A funcdo de onda de um
sistema com N elétrons serd entdo uma sobrepo§ioatbinacao linear) de todas as
possiveis permutacfes de pares de elétrons. Um dwde obter as fun¢cdes de onda
antisimétricas consiste em construir o chamadamé@iante de Slater, que é da forma:

xa(u) xb(n) o an(x)
b=y |0 WG T ) ®
xa(ey) xb(ay) o an(n)

E que é habito escrever a equacgédo (3) abreviadamaribrma:

1
W = G () Gl = G )t (ea) - i)l @)

Dada uma fungcdo de onda para o problema moleguldvsem comportada e

escrita como um produto antissimetrizado de spiitais na forma de um determinante
de Slater, a equacéao de Schrodinger associadaspodesolvida, de forma aproximada,

pelo método Hartree-Fock (HF). Uma importante mipnacéo introduzida ao sistema é
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a Aproximacdo de Born-Oppenheimer. Esta consideseparacdo dos movimentos
nuclear e eletrénico. [MUELLER, 2002]. O hamiltomiapara o movimento eletrénico é
observado na equacéao (3) [CRAMER, 2004].

elétrons nucleo elétrons nucleo nacleo elétrons elétrons
1 , Zy ZaZg 1
H = —E Va - T_ + R + T_ (3)
a A a A4 =B B AB a>b b ab

A equacao de Schrodinger € reescrita considerasdermos eletrénicos sendo
somado ao termo da constante para a repulsdo nustsamlo chamada de equacédo de
Schradinger eletrénica.

I’_'I‘eletrénicol/)eletrénico — (Eeletr(‘mico + Enuclear)l/)eletrénico (4)

A natureza do método HF implica no uso de algoriiex@tivo, baseado na teoria
variacional, que busca a minimizacao da energigwtéo campo formado pelos elétrons
se mostre (aproximadamente) constante, sendo tamdémecido por método do campo
auto-consistente (SCFself consistent fie)dJENSEN, 1999]

De acordo com o teorema variacional, equacéao (5):

<Warb|H|\Varb> - jw;rbHWarde —
<Warb|\l/arb> Iw;rb“/arbdt

2 EFundamenta (5)

W[Warb] =

o valor da energia do sistema descrito por qualfugzdo de onda aproximadg,,

excede sempre o valor do menor autovalor assoei@dte hamiltoniano.

Analisando o hamiltoniano, vé-se que contém opmeesd envolvendo um so

elétron e operadores envolvendo dois elétrons,

ﬁ:ih(i)+iki L SH Ve (6)

i i I’k =TI

onde,

11



hi)=-1oz-3 % (7

[ mono

O O
em queH € a soma de operadores monoeletrﬁriri(i()s Vee € 0 operador que

representa as interacdes elétron-elétron (¢ uma senoperadores de dois elétrons) que

pode ser escrito para um sistema de N elétronsnédidos na forma.

0soc

Vee= 3 (3, -K,) ®)

b=1
onde:
0S0(= spin-orbitais ocupados;
J, = operador de Coulomb (integral coulombiana);
K ,= operador de permuta (integral de troca).
O hamiltoniano monoeletrdnico, da teoria de Harffeck, também chamado

[} . .
operador de Foc(l«f) descreve a energia cinética de um dado elétrond potencial

gerado por todos os nucleos e todos os outrosetety’, e pode ser descrito por:

£ =h(i)+Y(%,-K,) ©)

b=1
Assim, as equactes de HF séo:

O

fy, =e, (10)
sendoy, o orbital molecular &, o auto-valor associado a auto-funggo

Neste formalismo, segundo Roothag, vem descrito como uma combinagao

linear de funcdes ditas funcdes de basea forma:

®=>cH, (11)
p

ondec, € o coeficiente da fungédo de bagge Estas fun¢des de base, na grande maioria

dos casos, sao funcbes matematicas (ou gruposndéefs) do tipo gaussiana, com

12



expoentes estabelecidos e coeficientes a seremmile€los no tratamento variacional.

Uma vez escolhida a base{}, o problema do célculo da energia do sistemazesdua

uma simples mudanca de base [ALCACER, 2007].

Logo, a partir da solucdo da equacao (10), ob&nasenergia (autovalor)
associada a um dado operador de Fock, sendo datéomado a uma determinada
geometria (coordenadas de posicdo para os atomusitomtes de cada molécula

estudada).

A maior fonte de erro no resultado HF vem de seprdesr as interacdes
instantaneas entre os elétrons. No método Harek-&s interacdes entre os elétrons séo
apenas consideradas como valores meédios, enquastantaracdes reais sao
instantaneas.Como um resultado dessa simplificag@mergia obtida para o sistema €&
cerca de 99% da energia real esperada. Apesarqderm® em termos percentuais, essa
energia ‘perdida’ na simplificacdo representa, aulivezes, valores da ordem de
grandeza de energias de ligacdo quimica, sendtanporconsiderados altos demais
[CRAMER, 2004]. O termo de energia que se recupgrando em consideracao as
interacdes explicitas entre todos os elétrons ¢éam&e a energia hartree-fock € chamada

energia de correlacéo.

Métodos teoricos que assumem a funcao de ondaédioitk como referéncia e,
a partir dela, modificacbes sao realizadas afirnedeperar a energia de correlacédo sao
comumente conhecidos como métodos pds-Harree-paskHF). Varios métodos poés-
HF sdo usados de forma bastante satisfatoria panadenimero de aplicacdes. Um deles
considera o tratamento variacional da energia,nolot® termo de energia de correlacao
apos introduzir na funcdo de onda de referénci@rahantes correspondentes as
excitacfes simples e duplas (ou excitagbes supsriguando necessario), formando uma
combinacdo linear de determinantes com coeficiemt®s otimizar; este € o método das
iteracdes de configuracdo (Cl). [ALCACER, 2007] Nwmtro tratamento, segundo a
Teoria de Perturbacdes, correcdes de segunda oedenergia e a funcdo de onda séo
calculadas para a funcédo de onda de ordem zewumcad Hartree-Fock. O método MP2
foi construido e implementado com base na TeoriaPddaurbacdes [MZLLER &
PLESSET, 1934]. Por fim, destaca-se o mét@ampled Clustercomo um dos mais
aceitos atualmente para a determinacdo (com bdal&xpde propriedades energéticas

de um sistema.

13



4.2) Teoria de Perturbacéo de Mgller-Plesset (MP)

Para que se possa aplicar a teoria de perturbagaocopcélculo de correlagcdo de
energia, o operador hamiltoniano ndo-perturbade dev selecionado. A escolha mais
comum € partir para algo mais importante do quepesadores Fock, levando-se para a
teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset (MP). Aartgmcia dos operadores Fock esta
demonstrada na equacgdo (13) em que contabilizapalsé® elétron-elétron e a

perturbacao.

O operador associado com essa diferenca mostradeequacao (13) é,
frequentemente, referenciado como um potencialutieaicdo. Esta escolha nédo € de fato
consistente com a hipétese basica de que a peagéirlueveria ser menor comparado a
Ho. Entretanto, cumpre-se a outra exigéncia que &sc@es para a equacao de
Schrodinger devem ser conhecidas. Além disso, ésaalnica escolha na qual traz

consisténcia em tamanho, 0 que € uma caracterissegavel.

H, = ZN:Fi = ZN:(hi + :1 (9, - Kij)} = ZN:hi +2(Ve) (12)

i=1 i=1 i=1

N N

H' =H - Ho :Vee_ZZ(‘]ij - Kij ) :Vee_2<vee> (13

i=1 j=1

A funcdo de onda de primeira ordem € uma combindicéar de todas as

configuracdes duplamente excitadqbgf’, gue estdo computadas na equacao (14):

1 g
PO = 2N Tl g (14)

Onde T;{;séo as amplitudes. A funcdo de primeira ordem érekda e as

amplitudes s&o obtidas resolvendo as equacOeslpsiias de primeira ordem:
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(@gjb|1’.1‘(0) — §(0)|¢(1)> + (@gjb|1’.1‘|lp(0)) =0 (15)

A férmula final para a correcéo de segunda ordeaier-Plesset é:

[(cpicp ;

pr) = $% 0.9,) (00 0.0,

i<j a<b 8 +E]- —&, 7§,

(16)

4.3) TeoriaCoupled-Cluster(CC)

Um dos métodos tedricos mais refinados matematicenpara estimar a energia
de correlacdo eletrénica é baseado na TeBdapled-Cluster(CC) [CISEK, 1966].
CélculosCoupled-Clustesao similares aos céalculos de configuracédo deaicdi® em que
a funcéo de onda é uma combinacdao linear de maétesminantes. [YOUNG, 2001] A
idéia central do método CC é construir a funcdmui@a de forma a representar um

conjunto completo de configuragdes, na forma:

Y= 9T¢HF (17)

Essa forma substitui a expandat-Cl quando o operador cluster T for definido
por:

onden é o numero total de elétrons.Os varios operadigrgeram todos os determinantes
possiveis, resultantes das excitacbes eletrbnicas construidas a partir de uma
configuracdo de referéncia. Exemplificando, a edoa(l9) apresenta a expansdo do

termo To:

occ. vir.

T, = Z Z £abyab (19)

i<j a<b
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onde as amplitudessao determinadas pelas condicbes de contorno e pedaicoes
matematicas que satisfazem a igualdade vinda dacaqu(17). [CRAMER, 2004]. A
funcdo de onda HF com T oferece vantagens pelodasexponencial por conta dos
resultados associados ao truncamento de T, ondedeoando o operador de excitacédo
dupla, a aproximacéo se iguala a T = A equacdo (20) mostra a expansao de Taylor

para a fungéo exponencial de T:

T; T3
Yeep = e Pyp = (1 + T, + ?"‘ ?"‘ < | YyF (20)

onde, CCD se refere ao calcubmupled-Clusterreferente ao operador com excitacao
dupla. Observe que os primeiros dois termos dod&npsses, 1 + ;] correspondem ao
método CID. Os demais termos estdo relacionadogitagdes eletrbnicas superiores.
Cada aplicagcéo de,Tproduz excitagGes duplas, portando o produto de t@omos (o
guadrado de J) produze excitacbes quadruplas. Consequentementgyerador T
elevado a terceira poténcia geram excitacdes dastup exatamente a falta de inclusio
dessas excitacdes superiores que faz com que alcd&li ndo possua tamanho
consistente [CRAMER, 2004].

A questdo computacional é determinada pela amplitos$ clusters para todos
0s operadores incluidos na aproximacdo. Na implaagaa padréo, essa tarefa segue o
procedimento usual de se multiplicar pela esquerdsgquacdo de Schrodinger pelas
funcdes de onda expressadas como os determinadexldtais HF. Essa metodologia
fornece um conjunto deoupled equacdes nao-lineares nas amplitudes nas quasnde
ser resolvidas, geralmente por alguma técnicatitaraA energiaCoupled-Clusteré

computada como:

(¢HF|H|€T1PHF) = E¢c (21)

Na pratica, o custo computacional de excitacdesplsesn (exemplo, 7,
juntamente com as excitacfes duplas possuem nedémancia no aumento da precisao.
Isso define o modelo CCSD. As excitacdes triplag mginto com os termos; e T,
definem um calculo CCSDT, que apresenta um custopatacional imenso e muitas
vezes inacessivel. Para diminuir o problema dooau@nputacional, as excitagdes triplas
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podem ser introduzidas de forma perturbativa (CGpDO CCSD(T), associado a bases
estendidas, é atualmente o nivel de teoria maishaekpara a previsdo de propriedades
energeéticas do sistema [CRAMER, 2004].

4.4)  Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A metodologia aplicada para a teoria do funcional d&nsidade (DFT) foi
desenvolvida por Kohn e Sham que formularam um deemilar ao Hartree-Fock,
assumindo,porém, a energia como uma funcional daidkde eletrénica. [YOUNG,
2001]

Um funcional € uma funcdo de uma funcéo, neste, eadensidade eletronica. A
vantagem de usar a densidade eletrbnica é que tegrais para 0s potenciais
Coulombianos sao provenientes através da densidati®nica. Resultados de DFT
geram resultados com uma precisao similar queadé nos calculos MP2. [YOUNG,
2001]

Pela caracteristica do modelo trazido pela teceiduticional de densidade, os
elétrons interagem uns com 0s outros e com umnp@kexterno’,v(r), definido pela
densidade do estado-padraér) [HOHENBERG & KOHN, 1964]. Para um dadfr) a
energia sera dada por um funcionah¢t:

Eyn[n(M] = [v(@)n()dr + Fln(r)] (22)

onde,

Fln(m] = (¥[n(), (T + )¥[nm)]]) (23)

em querT é a energia cinéticalg, energia potenciak[n(r)] € um funcional de&(r), desde
gue a funcao de ond¥, também seja [LEVY, 1979; LEVY, 1982; LIEB, 1982].

O principio béasico é de que:

Ev(r) [Tl(T)] = Ev(r)[no(r)] =E (24)
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ondeny(r) e E sdo a densidade e a energia do estado-padraectigamente. Porém a
igualdade na equacéo (24) s6 é valida(se= no(r) [KHON, 1996].

A partir da equacgéo (25) tem-se que:

Fln(] = Tyn(r)] + +f 2020

PR P drdr' + E..[n(r)] (25)

onde, En(r)] é a energia cinética de um sistema nao-atitey com densidade n(r) (no
apropriadoii(r)), e o proximo termo € a expressao classica paneigia de interacdo. A
parcela restantBy. representa a energia de correlacdo de troca, @idkefela equacéo
(25). Esta parcela de energia € dependente dalédancional e uma escolha criteriosa
do funcional de densidade deve ser feita respatasdaspectos fisicos e quimicos do

sistema que se pretende descrever.

Se E4 € ignorado, o conteudo fisico da teoria se tod&atico ao obtido pelo
método HF. Uma vez incluido o ternkg., a energiak,/[n], pode ser transformada em
um novo conjunto equacdes auto-consistentes (clesmael equacbes de Kohn-Sham
(KS)):

1 !
<—§V2 +v(r)+ [ l:g:,l dr' + v,.(r) — ej> pi(r)=10 (26)
N
) = ) |0 @7)
=
_ 6By [n(r)]
Uxe(r) = “on() (28)

gue diferem das equacdes HF somente pela inclus@otdncial de correlacdo de troca
Vie(r). As equacoes (26) e (27) devem ser resolvidds-@nsistentemente, como as
equagOes HF, calculandg. em cada ciclo da equacgéo (28), com a devida apepéo

paraE,[n(r)]. A energia no estado-padréo é dada por:
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E = Z € — % %drdr’ — [ v (n()dr + E . [n(1)] (29)

ondee; en sdo quantitativos auto-consistentes,£r) € o potencial de correlacdo de

troca.

4.5) Superficies de Energia Potencial (SEP)

Com a separacao dos movimentos eletronico e nuaeamcéo de onda total,

W(R,r), pode ser escrita como um produto de uma func@mda eletronicay (R,r) e

uma nuclearJ(R), que define uma superficie de energia potencial.

Uma molécula ndo-linear, constituida de N &tomasa t3N coordenadas
cartesianas (xyz para cada atomo). Considerandm@slenadas do centro de massa
relativas as translacfes e rotacdes, uma supedécienergia potencial, para um dado
estado eletrénico, dependera de 3N-6 coordenaddepéandentes, trazendo a
representacédo da energia do sistema em funcdodedeoadas internas independentes.
Numa reacdo quimica as coordenadas nucleares madando a conformagéo reagente
a conformacéo produto. A variacdo de energia p@kneste processo podera ser obtida
a partir da SEP [STEINFELD, 1998].

Os pontos de menor energia (que representam asro@goes mais estaveis do
sistema) sdo minimos locais ou globais. Além dgeetes e produtos é possivel localizar
intermediarios de reacdo. Esses minimos sdo poestacionarios e podem ser

localizados atraveés das restricoes:

dU(r)) _

= =0 (30)

d2Um) 5 (31)
dR?
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A restricdo imposta pela derivada segunda impliea, tevando em consideracéo
um modelo harménico na discricdo da ligacdo quiragcaonstantes de forga associadas
a cada ligacéo serao positivas. Como resultadeegaéncias vibracionais seréo reais. As

equacbes que demonstram essas propriedades séo:

kx?
E = - (Aproximagiao Harmonica) (32)
d*E
T k (Constante de forca) (33)
1 [k . .
v=—_|— (Frequénd vibraciond (34)
2\ u

Pontos de sela podem ser localizados como um gstdcionario na superficie na
energia potencial. Assim, no ponto de sela, conma pma energia potencial minimo, a
derivada da energia potencial é zero com respaitmla coordenada cartesiana. No ponto
de sela, a curvatura da superficie de energia gatea longo do caminho de reacéao é
negativa, sendo a constante de forca associadaeangsvimento, portanto, negativa.
Entédo, a frequéncia vibracional, proporcional & iiiadrada desta constante de forca,
serd imaginaria [STEINFELD, 1998].

4.6) Teoria de Estado de Transicdo (TST)

A teoria do estado de transicéo, tal como proppsteEyring e Evans e Polanyi,
foi a primeira a sugerir um célculo tedrico de eelades especificas de reacdo. Nessa
teoria, um estado de transicdo, separando reagerpesdutos, € usado para formular
uma expressdo para a constante de velocidade. tégga é baseada num modelo
essencialmente classico [STEINFELD, 1998].

Nesta formulacéo, duas aproximacdes fundamentaisssilas:

1. Aproximacao de Born-Oppenheimer, da separacdo dmsnmmentos nuclear e

eletrénico;

20



2. Moléculas reagentes estdo distribuidas em seuslosstaegundo Maxwell-

Boltzmann.

Os postulados basicos usados no desenvolvimertepda e que fazem parte das

consideracgdes ou restricdes adotadas na formuttigamica da TST séo:

3. Trajetorias moleculares que cruzam o estado dsi¢é@m em direcdo a produtos

nao retornam reformando reagentes.

4, No estado de transicdo, o movimento ao longo dadeoada de reacdo €
separavel dos demais graus de liberdade, sendoldratassicamente como uma
translacéo.

5. Mesmo fora do equilibrio reagente-produto, molézuia estado de transicédo

estao distribuidas sobre seus estados de acordMeamell-Boltzmann.
A equacédo da teoria de estado de transicdo, equisc&yring, € apresentada a
sequir:

KT Qf &

k(T)= e RT (35)

h reagente

onde K é a constante de Boltzmann, h é a constante delPR é a constante dos gases
e T, a temperatura.”@ J*%"*s40 as funcdes de particdo de estado de transidéo

reagentes, respectivamenfsE® é a diferenca de energia entre estado de transicdo

reagentes corrigida pela energia de ponto zeracidmal.

Uma consequéncia do 5° postulado € a situacdo dsi-eguilibrio entre
moléculas no estado de transicdo e moléculas resgyeh partir dessa hipotese, pode-se
interpretar a equagdo TST em termos da termodiamicelacionar a constante de
velocidade com a energia livre de Gibbs de ativagi#wa reagbes unimoleculares,

atraves da equacdao (36).

k(T) = KeT ar (36)
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4.7) Propriedades Termoquimicas a partir da Termodinamia Estatistica

A partir da energia eletronica, multiplicidade gens frequéncias vibracionais,
constantes rotacionais (ou momentos de inércia)assan molecular, as funcdes de
particdo eletrbnica, vibracional, rotacional e $tanional sdo calculadas usando as

aproximacoes de gas ideal, oscilador harmonicaoe rigido, como:

qtrans 2TM 3/2
v (hZﬁ) (7)
1 (KgT\>/? , © \1/2
rot _ _ (5"
€= a( he ) (ABC) (38)
= | . (39)
l_ 1 — exp(—phcv;)
q** =g (40)

Vi

As equacdes acima™ , g"° e f** sao funcées de particdo translacional,
rotacional, vibracional e eletrbnica, em que M énassa molecularg é o fator de
simetria, A, B e C séo constantes rotacionaisao as frequéncias vibracionaig € a
multiplicidade do spinKg, h e ¢ sdo constantes fundamentais: constante de Boltgman

constante de Planck e a velocidade da luz, respentinte, ¢5¢é 1/KgT.

As funcdes termodinamicas, energia interna e eiatrg@o determinadas pela

inclusdo dos termos de correcédo térmica:

B INTRCALLe
U =U(0) N( 33 jv (41)
S=U_TU(O)+KBInq (42)

Finalmente, a entalpia € calculada a partir dagementerna e energia livre de

Gibbs é determinada por todos os pontos definidasachinho de reagéo das equacdes:
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H-H()= —(%;q} ¥ KBTV[a(;qu (43)

H=U+PV (44)

G=H-TS= KBTV(M) ~K,TIng (45)
N J;
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CAPITULO V

METODOLOGIA

5.1) Descrigdo da Superficie de Energia Potentjzara a reacdo CHCI +
OH™-> CH30OH + CI’

Inicialmente, para a investigacdo do mecanismo edgao CHClI + OH >
CH3;OH + CI, pontos estacionarios foram obtidos ao longo dwrficie de energia
potencial por céalculoab initio em nivel MP2 [M@ZLLER & PLESSET, 1934] adotando a
base 6-31+G(d). Inclui-se aqui a busca por potéosela.

A caracterizacdo dos pontos estacionarios foi fpéka avaliacgdo dos modos
normais de vibracdo. Seguindo as restricbes matmamafrequéncias reais sdo esperadas
para os minimos locais e globais, e uma Unica é&ecja imaginaria, correspondente ao
movimento da coordenada de reacdo, deve ser obdagpaaa o ponto de sela [YOUNG,
2001].

Uma vez caracterizados 0s pontos estacionariogrogsiedades termoquimicas
de equilibrio, entalpia, entropia e energia livee @ibbs foram calculadas através dos
modelos da Termodinamica Estatistica [CRAMER, 20Q0Hando as relacfes tipicas,
constantes de equilibrio foram estimadas em cadpeitura para as etapas elementares

do mecanismo proposto.

Partindo do ponto de sela, o caminho de menor enéog descrito como a
coordenada de reacdo intrinseca (IRC) [FUKUI, 193dltulada por otimizacBes de

geometrias de uma sequéncia de configuragdes andegonto de sela.
Os calculos tedricos foram realizados com o paGO@WV [FRISCHet al, 2003].

As constantes de velocidade foram calculadas coesoritb abaixo, em que a
reacao CHCI + OH-> CHzOH + CI, do tipo &2, apresenta o0 mecanismo a seguir de
duplo poco:

1. CICH; + OH = CICH;---OH

2. CICH;---OH = CI---CH;OH

3. Cl---CHOH->CI" + CH;OH
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considerando:

K1

K Constantes de Velocidade Direta e Inversa para €#3BH- = CICH---OH
-1

Ko

K Constantes de Velocidade Direta e Inversa para &bH = Cl---CH;OH
-2

Ks: Constante de Velocidade Direta para Cl--30H - CI' + CH;OH

Aplicando a aproximacdo de estado estacionarioirdesmediarios pré- e pos-

barreira, a constante de velocidade glokadera dada por:

—_ ch—1k2
]

A demonstracdo detalhada através das leis de #abieipara a obtencdo da
constante de velocidade global da reacagGTH OH—-> CH;OH + CI é apresentada no
Anexo A.

Para o calculo das constantes de velocidade indiigd toda a informacaab
initio de caminho de reacéao foi traduzida em termos dagZ da energia livre de Gibbs
padrédo. A aplicacdo do método de dinamica diret@lea a construcdo de uma funcao
potencial analitica G. Através de um algoritmo agional, a variacdo da energia livre de
Gibbs de ativacad\G", é maximizada e este ponto de maxima energia diveealizado
do estado de transicao variacional. As propriedat@sculares deste estado de transicédo
localizado para cada temperatura foram interpoladasvas funcdes de particdo foram
construidas, permitindo a aplicacdo da equacaoydadgepara o célculo das constantes

de velocidade.

As etapas consideradas no estudo da dinamica de8eme elementares para a

reagdo, ChCl + OH-> CH3OH + CI, sdo apresentadas através da Figura 2:
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Descricdo teorica dos ponto
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A

isolado: Convencional

[ Reagentes e produtos} [ Intermediarios ion-dipolo] [ Pontos de selﬂ . | Constantes de velocidade TS

Célculos tedricos da coordenada
de reacéo intrinseca (IRC)

¢ | Constantgs qle velocidad
variaciona

Calculos tedricos das
dissociacdes dos intermediariqs ‘

v

Propriedades
Termodinamicas

» | Constantes de velocidad
globais

'

[ Interpretagdo comparativa dﬂs

resultados e conclus¢

Figura 2: Fluxograma da metodologia do projeto
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5.2) Analise da Superficie de Energia Potenciphra as reacdes RCl +

OH"™- produtos (R = etil, n-propil, isopropil, n-butil, sec-butil e t-butil)

Para investigar as reacbes RCI + @R = etil, n-propil, isopropil, n-butil, sec-
butil e t-butil), foi utilizada a metodologia serehte a descrita anteriormente para a
reacdo CHCI + OH-> CH3OH + CI. A partir do aumento da cadeia lateral com a
adicdo dos grupos aos pontos de sela, outros cdeai®acdo foram observados,
competitivos a substituicdo nucleofilica de orderel@ninacdo de segunda ordem)(E

O ataque do eletrofilo pela frente do nucleofilmiegm foi obtido e investigado.

Célculos de otimizacdes de geometria para os pastaionarios (reagentes,
intermediarios pré- e pos-barreira e ponto de s@kulos de frequéncias vibracionais,
foram realizados em nivel B3LYP/6-31+G(d,p). Palbindo ponto de sela de cada
reacdo, a coordenada de reacgdo intrinseca (IRQ)afoulada. Célculosingle-point
foram realizados em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p) pgue os valores das energias
eletrénicas obtidas pelo nivel B3LYP/6-31+G(d,pstem refinados para cada ponto

estacionario.
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CAPITULO VI

RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTE I)

Neste capitulo seréo apresentados os resultadosattogosab initio em nivel
MP2/6-31+G(d) para a reacdo ¢H + OH - CH;OH + ClI, ilustrada na Figura 3.

J
JIJ+‘J9ﬂ+J

Figura 3. Reacdo de&, CHCl + OH-> CH;OH + CI

Na Figura 3 e ao longo de todo o texto, o padraweacional de cores foi
adotado para a representacao dos nucleos: cartiora; hidrogénio, branco; oxigénio,

vermelho; cloro, verde.

Geometrias otimizadas foram obtidas para reageptedutos, intermediarios e
ponto de sela e cada ponto estacionério foi carzat®® em fungéo de suas frequéncias
vibracionais, obtidas no mesmo nivel de teoria em gs célculos de otimizagédo de
geometrias foram conduzidos. Sempre que possiwelyatores calculados foram
comparados a dados experimentais. A partir dessasgjrias otimizadas, a superficie
de energia potencial pode ser tracada. Propriedéetesoquimicas de reacdo e
constantes de velocidade variacionais foram obfidaa cada etapa do mecanismo de
reacao e para o processo global. Para uma melingporeensdo do texto, o presente

capitulo foi dividido em itens que correspondemtapgcos acima descritos.

6.1) Propriedades Moleculares: Geometrias e Frequéncias

Os principais resultados obtidos em nivel MP2/6@&) para as geometrias e
frequéncias vibracionais das espécies quimicasadasl (CHCI, OH e CHOH),
intermediarios (intermediario pré-barreira, CK=HOH e intermediario pds-barreira,
Cl---CH3OH) e ponto de sela sao apresentados abaixo e diss@m comparagao aos
dados da literatura.
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Entende-se que as distancias C-O e C-Cl sdo aderutas internas dominantes
no caminho de reacdo desta substituicdo. A Figaprdsenta as geometrias otimizadas
para metanol, cloreto de metila e anion hidroxelanostra também as definicdes dos
angulos de ligagédo para o metanol e cloreto delan€i metanol possui simetria;,C
logo o hidrogénio 1 estd fora do plano em relacds autros dois hidrogénios,
apresentando distancia e angulo diferentes aosd@dios 4 e 5, sendo estes que sdo
semelhantes. O cloreto de metila possui simetjae oortanto, os 3 angulos de ligacao

H-C-Cl séo equivalentes.

dco=1,432
dcoexp:l,42-F

dCH1=11089 -“. 0 :105,93
derien=1,096 eexflo9v9f/‘ 0= 108,85 decr=1,780
S L Oou= 110,78 4| dccex=1,788
done=1,096 [ ’ e dor=0,977
deriex=1,096 0=108,65 dorex20,97F
y: "W 0,,=108,87 g o '
0 =111,64 y deri=1,089 ‘/
fe=109,9F etey=1,090

Figura 4. Geometrias otimizadas para metanol, cloreto dédareehidroxila. Distancias interatbmicas(em
angstromgse angulos de ligagéd,(em graus) obtidos em nivel MP2/6-31+G(d).Val@gserimentais

correspondent@s”também séo apresentados.

Ref: VENKATESWARLU & GORDY, 1955];
’Ref:[DUNCAN et al, 1973];

‘Ref:[CHASE,et al.,1985];

4Ref:[NIST, 2011]

Os valores das distancias e angulos obtidos s&seyados na Figura 4. Esses
valores sdo comparaveis aos dados experimentasttando desvios percentuais muito

pequenos.

Nessa comparacdo, destaca-se o0 desvio encontrad® & distancia C-O
otimizada em nivel MP2, com o valor de 0,005 A dsemenor que a incerteza
experimental, correspondendo a 0,007 A. Em relagiidingulo de ligacdo H-C-O
otimizado em nivel MP2, ainda que o desvio do &an@dja levemente maior que a
incerteza experimental (sendo 2°), o desvio peuedentre os dados € cerca de 3%, um

valor considerado muito bom.

N&o se tem informacao correspondente a incertezga@metros geometricos

experimentais para GBI, mas seus desvios percentuais observados phistdacia e
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para o angulo séo: 0,3%G-Cl), 0,1% QAC-H)e 1,7%, respectivamente. Assim, pode-se

considerar um excelente acordo entre o tedricexperimental.

Outro parametro considerado em excelente acoidodstancia da ligacdo OH

do anion hidroxido, sendo seu valor do desvio peuze de 0,7%.

Em relacdo as demais coordenadas internas, calbellosmizacéo de geometria
em nivel MP2/6-31+G(d) sugerem distancias de ligaga& no metanol:C-k 1,089A
e C-H= C-Hs= 1,096 A (conforme a numeracéo da Figura 4) coayeés aos valores
experimentais 1,096 A [VENKATESWARLU & GORDY, 1955jostrando desvios
percentuais de 0,4% e 0,0%, respectivamente. O mmbsem acordo é observado para o
cloreto de metila, sendo a distancia C-H calculth@89 A e a experimental 1,090 A
[DUNCAN et al, 1973]. Razoavel acordo pode ser verificado coarnmi-se 0s
angulos de ligacéo calculados com os experimerRaia 0 metanol: §0-C 108,65°
(valor experimental: 108,87°) [VENKATESWARLU & GORMD 1955], apresentando
desvio percentual de 0,2%;-E-0105, 93° (valor experimental: 109,91°) [CHASE,
al.,, 1985] apresentando desvio percentual de 3,6%,CH 111,64° (valor
experimental: 109,91°) [CHASE} al., 1985] com desvio percentual de 1,6% e para o
cloreto de metila, CI-C-H, 108,85°, sendo o vakpezimental 110,75° [DUNCANt
al., 1973].

As frequéncias vibracionais obtidas para as gatmsedtimizadas do metanal,
cloreto de metila e anion hidréxido em nivel MP2 sfiresentadas na Tabela 3, assim

como os dados experimentais. Desvios percentualséia sdo apresentados.

Tabela 3.Frequéncias vibracionais, em ¢npara o metanol, cloreto de metila e hidroxildgwadas em
nivel MP2/6-31+G(d), respectivamente. Valores eixpentaié¢® e desvios percentuaiB(%), entre os

valores tedricos e experimentais.

MP2 | 333 | 1064 1089 1196 1385| 1523 | 1551 | 1562 | 3083 | 3156 | 3228 | 3775
CHLOH | Exp® | 200 | 1033| 1060 | 1165| 1345| 1455 1477 | 1477 | 2840| 2960 | 3000 | 3681
D(%) | 66,5 3,0 | 2,7 | 2,7 | 30 | 47 | 50 | 58 | 86 | 6,6 | 7,6 | 2,6
MP2 | 779 | 1078 | 1078 | 1464 | 1528 | 1528 | 3142 | 3253 | 3253
CHsCl Exp” | 732 | 1015 1015 1355 1455 1455 2966 3042 3042
D(%) 64 | 62 | 6,2 | 80 | 50 | 50| 6,0 | 70| 7,0

MP2 | 3071
OH  Exp* | 3070

D(%) | 0,0
ANIST, 2011]

IDICKSON et al.,1957].
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Observa-se, em geral, um bom acordo entre as énetas vibracionais
calculadas e as experimentais apresentadas naaTab®@k desvios percentuais médios
obtidos comparando dados MP2/6-31+G(d) e experamepara uma mesma estrutura
sao: 10% (metanol); 6% (cloreto de metila) e 0%of@amidroxido). Analisando a raiz
média quadratica (rms) obtida para cada conjuntocemparacdo ao experimental,
verifica-se: 128 ¢ (metanol); 130 ci(cloreto de metila) el c(anion hidréxido).
Esses valores de rms sdo menores que 0s menooessvdé frequéncias vibracionais
de cada espécie tratada e podem ser consideratikiat8e0s, principalmente para o
hidroxido e para o cloreto de metila (em que o repsesenta erro maximo de 0,03% e
de 17%, respectivamente; a mesma andlise paraanohetugere que o0 erro maximo
seja de 38%).

E importante ressaltar que nos célculos de fregagvibracionais foi utilizada
a aproximacao do oscilador harménico e, desta foemas de cerca de 10 — 20% séo
esperados para as frequéncias calculadas. O pavamet mais contribuiu para o
aumento dos desvios é a frequéncia vibracional beisa do metanol, relacionada ao
modo de torcdo (200 ¢he, para esse modo vibracional, o erro obtidoetarthinacdo
tedrica da frequéncia vibracional € da mesma omeigrandeza do valor experimental.
Isso se deve ao alto carater anarmonico deste mbdeional. Em geral, 0 aumento da
base ndo contribuiu significativamente para a mzagio deste erro, mas sim o
aumento do nivel de calculo teérico do HF para &2 MEm particular, o tratamento
multiconfiguracional leva a resultados ainda medsdOLIVEIRA & BAUERFELDT,
2012]. Mais uma vez, a descricdo destas estruamaaivel MP2/6-31+G(d) pode ser
considerada suficiente.

Com as geometrias dos minimos isolados ja detadase bem caracterizadas,
prossegue-se com os calculos dos demais pontasoestaos no caminho de reacgéo de
substituicdo. Os resultados sugerem a existénciantemediario pré-barreira e
intermediario pos-barreira e de um ponto de sefecando esses intermediarios em
um caminho de reacdo. A literatura acerca de reagéexr2 em fase gasosa sugere a
possivel localizacdo de intermediarios pré- e @iselra no caminho de substituicdo,
além de um ponto de sela conectando essas essruNmasos resultados confirmam
essa sugestdo para a reacag@H OH-> CH;OH + CI. As geometrias de menor
energia obtidas para os intermediarios e pontoette em nivel MP2/6-31+G(d) sao
apresentadas na Figura 5. Na mesma figura saceapadss os valores otimizados das
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distancias de ligacdo (em A, angstroms) e dos asgie ligacdo CI-C-O (em graus)

dos intermediéarios e do ponto de sela em nivel BH32AG(d).

Observando a Figura 5, nota-se que a distancia @eCintermediario pré-
barreira foi levemente aumentada em relagdo adodeta de metila isolado, devido a
perturbacdo causada pelo fragmento.@Hcontrario € observado para a distancia C-O
no intermediario pés-barreira, em relacdo a mesisi@ntia de ligacdo no metanol

isolado.

! dcc=1,809

i 6 =125 24
[ . =17_5‘_,__7_ ........
Edcozz,gd?‘ 9 doci=2,081 g deo=2,194 )
Intermediario pré-barreira Ponto de sela Intermediario pos-barreira

Figura 5. Geometrias otimizadas para os intermediariosgp®s-barreira e para o ponto de sela.
Distancias interatdmicas (em angstroms) e angwdgdcao (em graus) obtidos em nivel
MP2/6-31+G(d)

As frequéncias vibracionais para os intermedigpi@s e pds-barreira e 0 ponto
de sela sao apresentadas no Anexo E. Destaca/Aeero D, a frequéncia vibracional

imaginaria, em vermelho.

Célculos em nivel HF sugerem que o intermediadeharreira seja quase linear
em termos do angulo CI-C-O. J4 em nivel MP2, orimégliario pré-barreira mantém
simetria G sendo a geometriagicdo fragmento CICkliconservada e tendo o fragmento
OH interagindo com um dos hidrogénios a uma distadeid,852 A e formando um
angulo CI-C-O de cerca de 125° O intermediario-l@rseira apresenta uma
configuracdo de menor energia comum a todos ossrie@ricos, no qual o fragmento
CI" interage com o hidrogénio da hidroxila do metafi@mbém comum em todos os

niveis teoricos é a conformagéo linear do pontsetie em torno do eixo CI-C-O.

Usando restricdes de geometria nos calculos dezetjéio, ou seja, conservando
0 angulo de 176,98° da ligagdo CI-C-O congeladardara otimizagéo, foi possivel
localizar conformacao quase linear em termos dalangl-C-O para o intermediario

pos-barreira (Figura 6). Verifica-se que a distar@iC na conformacao quase linear do
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intermediario pos-barreira é levemente menor queonféormacao nao linear: 3,442 A
versus3,614 A, estando as demais coordenadas internémaroorrespondéncia. Deve
ser ressaltado que essa conformacéo quase lineatida com otimizacao parcial de
geometria, sendo o verdadeiro ponto estacionargalitado sem restricbes de

geometria e resultando numa conformagé&o angular.

6=176,98°

jcozl,4:5.4A

Figura 6. Geometria otimizada para o intermediario pés-lirargase linear. Distancias interatdmicas

(em angstroms) e angulos de ligacdo (em grausjasém nivel MP2/6-31+G(d)

Apesar das restricdes de geometria impostas acitaigode otimizacdo, as
frequéncias vibracionais sao reais, mostrando sa estrutura corresponde a um
minimo local, sendo apresentadas no Anexo E. Oasdos as geometrias do
intermediario pré-barreira e do ponto de sela erimdo a dinamica desta reacédo, pode-
se supor que no caminho de reacdo, um caminho (lisar seja seguido,
considerando a aproximacédo do fragmento ®Hafastamento do fragmento” @€m
torno do ponto de sela. Nessa suposi¢cdo, a conf@onguase linear devera ser o
produto inicialmente formado nessay2S podendo rapidamente estabilizar na
conformacao angular ou dissociar diretamente agprientos CkDH e Cl isolados.
Considerando a exotermicidade do processo, ele desgeciar até a formacdo dos
produtos isolados a partir do prolongamento dasdem@adas internas da estrutura quase

linear para as conformacdes dos fragmentos isalados

Finalmente, conformacdes de reagentes e produstendd de cerca de 10 A

foram otimizadas e seus parametros geometricogmasentados na Figura 7.

Comparando as propriedades moleculares das maédstdadas com as
propriedades das supermoléculas (apresentadasgguen H), as distancias de ligacao
dos fragmentos neutros de cada supermolécula ggemepara as distancias de ligacdo
nos fragmentos isolados (apresentados na Figuraas®ym como as frequéncias
vibracionais convergem para os valores apresentaolosnexo C. No Anexo C sédo
apresentadas as frequéncias vibracionais do cldestoetila, metanol e &nion hidréxido
dessas supermoléculas. Apesar de se verificar aemgincia dos calculos de
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otimizacdo de geometria e, além disso, de se abteconjunto de frequéncias reais e
compativeis com as frequéncias vibracionais dadcespisoladas, é possivel que essas
estruturas possam ser consideradas resultadosntaigjepromovidos pelo calculo

numeérico, porém sem significado fisico evidente.

n d

dco=1,436

- ) T 0ec 8,860
______ 0 =179,42 - - 0

dcc~1,782 j dco=12,554

Reagentes Produtos

Figura 7. Geometrias otimizadas para os reagentes@CH OH) e produtos (CEDH + CI). Distancias
interatdmicas (em angstroms) e angulos de ligag@ogfaus) calculados em nivel MP2/6-31+G(d).

6.2) Caminhos de Reacéo

A partir da geometria otimizada do ponto de seldas constantes de forca,
partiu-se para o calculo de coordenada de reaB&b-Intrinsic Reaction Coordinaje
para descrever o caminho de reacdo. O passo dgac® de 0,05 urit&bohr foi
adotado para seguir o caminho de reacao usandder@atas pesadas pela massa.

Partindo da geometria do ponto de sela, o calcaldReC foi estendido até a
localizacéo de estruturas estacionarias no candahreacdo, ou seja, geometrias tipicas
de reagentes (para um lado) e de produtos (do ¢tadm). A localizacdo dos pontos
estacionarios foi garantida monitorando-se o vgtadiente até seu valor nulo. Para
tanto, foram necessarios 200 pontos para que ssgeidthegar ao ponto estacionario
relativo ao intermediario pos-barreira (com menostps, o sistema nao alcancava a
convergéncia). Do mesmo modo, calculou-se uma IR %0 pontos até a localizacéo

do intermediario pré-barreira.

A partir de cada intermediario, procedeu-se umutdlde curva de potencial,
esticando progressivamente a distancia entre ggnématos no intermediario preé-
barreira até atingir uma geometria convergida pama novo ponto estacionario
(reagentes ou produtos isolados). Para o intermedas-barreira, submeteu-se ainda
um calculo de curva de potencial com restricdo dengptria (dngulo congelado)
chegando a um outro caminho de reacao, ilustradoadinha rosa na Figura 8, néo
passando pelo poco de minimo global. Este pocatiogido a partir da conformacéao

guase linear do intermediario pos-barreira em ummgacde potencial anguldognding.
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A partir de todos os dados obtidos, pode-se projetgaminho de reacdao,

mostrado na Figura 8.

-574,94

-574,96

-574,98

-575,00

Energia (em Hartree)

-575,02

-575,04

-575,06

-575,08

Coordenada de reacao (escala arbitraria)

Figura 8. Caminho da reacédo GBI + OH-> CH;OH + CI em nivel MP2/6-31+G(d)

6.3) Célculos Termoquimicos

Para todos os pontos estacionarios obtidos em MP2/6-31+G(d), foram

realizados calculosingle-pointCCSD(T) com a mesma base, 6-31+G(d), para refinar

os valores de energia eletrbnica. Esses valoregm@sentados na Tabela 4.

Tabela 4Comparacdo das energias eletrdnicas (em Hartre@pmias relativas (entre parénteses, em

kcal/mol e tomando os reagentes como referéncmpdotos estacionarios para a reacagGTH OH +

CH30OH + CI nos niveis de calculos MP2/6-31+G(d) e CCSD(T)/663()

Pontos Estacionarios MP2 CCSD(T)

Reagentes -574,9472173 -574,9880129

(0,00) (0,00)

Intermediario Pré-barreira -574,9714009 -575,0122827
(-15,17) (-15,23)

Ponto de Sela -574,9632225 -575,0066658
(-10,04) (-11,71)

Intermediario Pés-barreira -575,0547350 -575,0981470
(-67,47) (-69,11)

Intermediario Pés-barreira quase linear ~375,0378943 -575,0818286
(-56,90) (-58,87)

Produtos -575,0304568 -575,0743084
(-52,22) (-54,15)
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Observando a Tabela 4, pode-se afirmar que oseglobtidos de energia
eletrbnica em nivel MP2 apresentam valores muitixipros aos obtidos em nivel
CCSD(T), sendo, portanto, ndo estritamente nedestfrer as correcbes de energia
através desse calcufingle-pointem nivel CCSD(T)/6-31+G(d), pois os valores em
nivel MP2 apresentam resultados bastante satisfata@uando comparados aos

resultados experimentais.

Para os cdélculos termoquimicos, a planilha termp.xesenvolvida no
Laboratério de Cinética Quimica — DEQUIM/UFRRJ, filizada. Nesta planilha, as
propriedades moleculares obtidas nos calcaibomitio sdo utilizadas para o célculo das
propriedades termoquimicas de equilibrio, segurgleequacdes da Termodinamica
Estatistica [CRAMER, 2004]. Assim, dadas: a enemj&ronica, multiplicidade de
spin, frequéncias vibracionais, constantes rotat$ofou momentos de inércia) e massa
molecular, as funcdes de particdo eletronica, gibrel, rotacional e translacional sdo

calculadas usando as aproximacdes de gas ideddhdosdarmonico e rotor rigido.

As propriedades moleculares usadas para a avaliaginingdes de particdo sao
dadas na Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades moleculafedos pontos estacionarios ao longo da reacdgCCH OH->
CH3OH + CI, calculadas em nivel MP2/6-31+G(d).

Pontos Grupo de Estado Energia

® d d d

Estacionarios Ponto Eletrénico Eletronica® i la I Ic
CHCI Cay XlAl -499,3574688| 49,99233| 11,46500, 135,36669 135,36669

OH" Cov Xlzg -75,58836416| 17,00274| 3,23484 - -
CICH s--OH" Cs XA’ -574,9714009| 66,99507| 59,89302| 750,51824 | 798,91942
Ponto de Sela Cs XA -574,9632226| 66,99507| 14,89357| 782,29581 | 784,88914
Cl---CH ;OH Cs X1A -575,0547345| 66,99507| 62,40709| 663,91493 | 714,95017
CHClc-)-I:|(I) Cs XA -575,037894 | 66,99507| 14,14143| 1122,73089| 1125,45288

3

CH;OH Cs XA’ -115,3578388| 32,02621| 14,20976| 73,66199 76,34678

Cl - - -459,6711454| 35,45320 - - -

% as frequéncias vibracionais estfo apresentadasexo E, sendo omitidas nesta tabela;
em hartree;

massa molecular, em u.m.a;

momento de inércia, em u.a.

b
d
Calcularam-se variacbes de entalpia, entropia egendivre de Gibbs.
Analisando as trés propriedades termodinamicasaao@s temperaturas de 298,15K,
398,15K e 598,15K, como mostrada na Tabela 6, pedebservar que a reacdo é

298K _
H

exotérmica, conh = -49,5 kcal/mol. Esse resultado se mostra emdmdo com
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o dado experimentalAH?*®¢ ~-50 kcal/mol) [STULLet al 1969; OLMSTEAD &
BRAUMAN, 1977; HENCHAMN et al 1983; BOHME & RAKSIT, 1984]. As

diferencas de entalpiAH, de cada etapa sdo pouco sensiveis a variag&éongeratura
na faixa de 298,15 — 598,15K.

Tabela 6. Variagdo da entalpia (em kcal/mol), de entropial/eol.K) e energia livre de Gibbs (em

kcal/mol) para os pontos estacionarios ao longorecdo CHClI + OH-> CH;OH + CI, nas

temperaturas (em Kelvin) de 298,15 K, 398,15 K& 59 K

- CH4CI + CICH s--- Ponto de Cl--- Cl--- Cl +
OH" OH Sela CH3OH(linear) CH3OH CH;OH
H 0 -15,3 -10,7 -54,8 -65,3 -49,5
298,15 S 0 -19,40 -24,20 -19,00 -24.,60 -3,70
G 0 -9,53 -3,54 -49,20 -58,00 -48,43
H 0 -15,1 -10,7 -54,9 -65,5 -49,7
398,15 S 0 -18,36 -23,56 -18,66 -24,66 -3,66
G 0 -7,63 -1,14 -47,30 -55,52 -48,04
H 0 -14,5 -10,7 -54,6 -65,4 -49,6
598,15| S 0 -17,50 -23,10 -18,40 -24,80 -3,80
G 0 -4,02 3,56 -43,56 -50,54 -47,26

As variacdes de entropia, por sua vez, apresentempartamento distinto ao
longo do caminho de reagdo, mostrando aumentASi@as primeiras etapas (até a
regido do ponto de sela) e pouca sensibilidade estdsregido. O resultado disso é que,
em geral, o perfil da variacdo de energia livr&silghs acompanha o perfil da diferenca
de entalpia, sendo, porém sensivel & variagdo mperatura e apresentando um
maximo na regido do ponto de sela. Quanto maiempératura, maior a barreiraé
nessa regido.As representacdes graficas de entaififapia e energia livre de Gibbs
calculadas nas tabelas acima se encontram naa&iguiO e 11, respectivamente.
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Figura 9. Variacfes da entalpia nas temperaturas de 298398¢15K e 598,15K
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Figura 10. Variacdes da entropia nas temperaturas de 29839]15K e 598,15K
__ 10
g 0 - N ﬁ 298,15
v oo
A ’
< 20 -
Q
a -30 -
-40 -
-50 - 6 A 8
-60 - g
-70 . :

CH3Cl + OH- CICH3--OH Ponto de Sela CI---CH30H(l) GEH30H CI- + CH30H

Figura 11. VariacGes da energia livre de Gibbs nas temperstle 298,15K, 398,15K e 598,15K
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Para a determinacé@o da constante de equilkyiconsideram-se as funcdes de

particio para a determinacdodi@’ e a relacao:

_AG°
Kp=e RT 47

A relacdo entre Kp e #& dada porR° = 1bar e T=298,15K):

P° =
Kp =K, X : =T 412x107* cm?®/ molécula

(48)

Partindo dos valores das propriedades moleculamesrahgentes e do
intermediario pré-barreira mencionados na Tabelariamente com suas respectivas
frequéncias vibracionais vistas no Anexo C, paneagente, e no Anexo E, para o
intermediario pré-barreira determinou-sg & K: na faixa de temperatura 198,15 a
698,15 K (Figura 12).

«In Kp
= |n Kc

-50 T Ll I T T 1

,001 . . ,004 . :
0 0,00 0,002 0,003 0,00 0,005 0,006 1T(K)

Figura 12. Representacéo grafica de jKInK; x 1/T
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6.4) Constantes de Velocidade

Como ja mencionado no Capitulo 5, 0 mecanismo @aemcdo de substituicao

nucleofilica de segunda ordeny25 CHCI + OH—-> CH3;0H + CI, é mostrado abaixo:

1. CICH; + OH- = CICH---OH
2. CICHs---OH = CI---CH;OH
3. ClI---CHOH-> CI' + CH;OH

A constante de velocidade kesta relacionada a decomposi¢do unimolecular do

intermediario pré-barreira:
CICHz---OH - CICH; + OH

Essa decomposicao, por sua vez, é dada num caménteacdo no qual ndo se
localiza um ponto de sela de primeira ordem — @agin barreira. O caminho de
reacado é, em boa aproximacao, representado pedeasép dos fragmentos Clgld
OH.

Para o célculo das constantes de velocidade dessaiacao foi considerada a
teoria de estado de transicdo variacional. Par®,t&1 pontos foram calculados ao
longo da dissociacéo, e suas propriedades molesufanergia eletronica, frequéncias
vibracionais e momentos de inércia) foram usada®atados de entrada para o calculo

de kq(T), realizado para 10 valores de temperaturaira the 198,15 a 598,15 K.

Analisando em diferentes temperaturas a enengia tle Gibbs, pode-se notar
que, na faixa de 298,15K a 598,15K, ndo apresentou ponto de maximo
significativamente observavel, mostrado na Figu8aldso se deve a contribuicdo ndo

tao representativa da entropia.
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Figura 13. Perfil deAG (kcal/mol) ao longo da dissociacéo do intermedligré-barreira em diferentes

temperaturas (em K)

Com os valores deKT) e K(T), os valores daKT) foram obtidos usando a

relacdo entre as constantes de velocidade comstacda de equilibrio.
Cc

k
K, =1 49
. (49)

A partir das constantes de & k;, plotou-se o grafico (Figura 14) e observou

gue a reacao segue o modelo de Arrhenius.

25
20 - O
O Aln k1
15 ~ o
oln k-1
10 -
O
5 _
X 0 -
c
— -5 ] O
_10 .
_15 .
-20 A A A A A
-25 1 1 I I I
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
T (K)

Figura 14. Representagédo grafica delekn k; x 1/T
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A constante de velocidadk;, pode ser expressa em termos da interpretacéo

termodinamica da Teoria de Estado de Transi¢caoermmnal:

AG*
e RT (50)

Nessa equacis € a constante de Boltzmarnmé a constante de PlaniA&* é
a energia livre de Gibbs de ativacdo. A Figura fifesenta as constantes obtidas em

funcdo da temperatura, mostrando comportamentAtigeenius.

<o

14 T T T T T
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

1/T(K)

Figura 15. Representacgédo grafica de hxkL/T

Partindo das constantes de velocidade para caga etdlculada e discutida
acima, foram determinadas as constantes de vetiecigdara o processo global, k, em

diferentes temperaturas e apresentadas na Tabela 7.

— ch—lkZ
(s
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Tabela 7.Constantes de velocidades para a reacdCICHOH-> CH;OH + CI, na faixa de temperatura
de 198,15 — 598,15 K.

T k-l K k2 k kexperimentala

(K) (sh g (cm®.moléculd.s?) = (cm’molécula’.s?)  (cm®.molécula.s?)
198,15 1,20x10° 2,04x10’ 3,24x10 2,44x10° -
298,15 3,54x10 3,99x10% 2,51x10 1,41x10° 1,3-1,6x10
398,15 1,70x10 6,37x10'¢ 2,25x10 1,08x10° 5
498,15 6,44x10 1,44x10" 8,54x10 9,20x10'¢ -
598,15 6,88x16 1,21x10%* 2,11x10¢ 8,07x10'¢ 5

JOLMSTEAD & BRAUMAN, 1977].

Individualmente, as etapas (-1) e (2) seguem o odampento tipo Arrhenius.
Mas, observa-se a diminuicdo da constante de dadei global com o aumento da
temperatura, conforme o previsto para esse tiporedgdo. Isso pode ser ainda
justificado pelo perfil deAG no caminho de reacdo (Figura 13), que mostraagque
barreira deAG aumenta significativamente com o aumento da teatyra, diminui as

constantes de velocidade com o aumento da temperatu
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CAPITULO VII

RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTEII)

No capitulo anterior, os aspectos da superficiengegia potencial para a reacéo
CHsCl + OH-> CH3OH + CI, foram apresentadas. Essa superficie foi construid
partindo dos pontos estacionarios (ponto de sekaiertermediarios pré- e pos-barreira)
e conectando-os até aos reagentes por um lada eupo, aos produtos, através de
calculos de coordenada de reacdo intrinseca e dengamento progressivo e
distancias interatdmicas, levando até os reagemtesodutos isolados. Com esses
resultados, constantes de velocidade para cada etapbarreira em diferentes
temperaturas. O estudo completo, envolvendo a idéecda SEP e calculos da
constante de velocidade, foi realizado para uma bre um sistema metilico. Por
hipétese, esse sistema deve representar um bomtipoopara a § em carbono

alifatico presente em cadeias laterais maiores.

Para testar essa hipdtese, neste capitulo calmddsos foram realizados para
as reacoes RCI + Ot* produtos, R representando radicais alquil de elfids cadeias
laterais (etil, n-propil, isopropil, n-butil, secHd e t-butil). Com um segundo objetivo
neste capitulo, destacamos a investigacdo da cig@petinética entre os canais de

substituicdo e eliminacdoy3e b, respectivamente.

7.1) Obtencéo dos pontos estaciondrios para cada reacdo

As geometrias obtidas anteriormente para os p@si@&ionarios no caminho de
reacdo CHCI + OH-> CH;OH + CI foram utilizadas para a constru¢gao de cadeias
sucessivamente maiores, acrescidas de unidadgseC¢hfim, recalcular essas novas
geometrias para investigar o efeito do aumentoadeia lateral na descricdo da reacao
S\2.

Os resultados obtidos em nivel MP2/6-31+G(d) foemarum bom modelo
quantitativo para a reacdo €8 + OH-> CH;OH + CI e é possivel supor que a
aplicacdo deste nivel de calculo sera boa o sofeipara a previsdo dos mesmos

parametros energéticos em superficies de enertgagal para as demais reacdes RCI
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+ OH- produtos, R = etil, n-propil, isopropil, n-butilec-butil e t-butil. Os céalculos de

otimizacdo de geometria e, principalmente de frega& vibracionais em nivel MP2,

entretanto, ndo foram possiveis para toda a sériaothpostos, devido a restricdes
computacionais. Dada as limitagbes computaciopaisiu-se para um nivel de célculo
de menor custo computacional: DFT, em especiataado o funcional B3LYP e base

6-31+G(d,p).

Partindo das geometrias ja convergidas em nivel /MB2+G(d), novos
calculos de otimizacdo de geometria e frequéndiasacionais foram realizados em
nivel B3LYP/6-31+G(d,p).

A medida que a cadeia lateral aumenta, outros Safmireacdo se mostram
possiveis, tornando-se em primeira hipotese cobiyaetias vias de substituicdo e
eliminacdo. Outro ataque para a reacdo de sulgtitunucleofilica também foi
identificado, em que o nucledfilo ataca frente ddeta, sendo chamado de substituicdo
front. O canal de substituicdo em que o nucledfilo aparards da cadeia, ocorrendo a
inversao da cadeia, € denotado por substitibe@& As conformacdes para os distintos
ataques da substituicdo nucleofilica, substituigfak e substituicdofront, sdo

apresentadas, respectivamente, na Figura 16.

J*,)\) ‘)J
e 2 O

9 Y D
Ponto de sela para o ataquback Ponto de sela para o ataqu&ont

Figura 16. Geometrias otimizadas para as reac¢des de sugftihacke front para o grupamento etila
para o nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

A fim de se comparar a qualidade dos resultadosYB3& MP2, um estudo foi
conduzido para as reacoes de substituicagOCH OH - produtos e CECH,Cl| + OH
-> produtos. As definicbes dos parametros energésidosados para essa comparacao e

para demais avaliacfes realizadas ao longo desifellcasédo esquematizadas na Figura
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17. Os resultados obtidos para os parametros diegéelacionados a reacao de
substituicdo CECI + OH - produtos sé&o apresentados na Tabela 8.

# 3\12 front

# N2 back #E

Intmpreé-b Prod, &2

Intm pds-b

Figura 17. Representagdo ilustrativa dos pontos estacionase superficies de energia

potencial para &pack® S2ront € B

Tabela 8. Comparagéo das energias relativas, em kcal/mslddarencas dos pontos estacionarios para
CH3Cl + OH-> CH;0H + CI nos niveis MP2/6-31+G(d) e B3LYP/6-31+G(d,p)

Energia Relativa

MP2/6-31+G(d) B3LYP/6-31+G(d,p)
= -15,18 -16,84

E°? 4,96 0,91

E’ -54,29 -52,45

= 15,38 14,47

1. Diferenca de energia entre o intermediario prédi e os reagente isolados. Valores corrigidms p
Epz e apresentados em kcal/mol;

% Diferenca de energia entre o ponto de sela ¢eonrediario pré-barreira. Valores corrigidos poe Ep
apresentados em kcal/mol;

% Diferenca de energia entre o intermediario pdselira e o ponto de sela. Valores corrigidos par &p
apresentados em kcal/mol;

* Diferenca de energia entre os produtos isoladosnéermediario pés-barreira. Valores corrigidas p
Epz e apresentados em kcal/mol;

Pela Tabela 8, pode-se observar que os valoresapaaergias relativas {H=

e Ej) para os calculos MP2 e B3LYP estdo de bom acaqg®sentando uma diferenca
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entre eles de 1,66, 1,84 e 0,91 kcal/mol, respmti@nte. A maior e significativa
diferenca entre os dados B3LYP e MP2 é observadaganergia relativa E°, onde o
valor de 0,91 kcal/mol é obtido em nivel B3LYP, eaqto que em nivel MP2 a barreira
€ dada por 4,96 kcal/mol. As geometrias dos paecsela MP2 e B3LYP séo bastante
semelhantes. Essa diferenca de energia de bastgjee, entretanto, que as estruturas
séo diferentes. De fato, 0 movimento relativo guéncia imaginaria do ponto de sela
B3LYP néo corresponde a vibragcdo que represento@enada de reacdo para uma
substituicao (diferente do movimento relacionadieequéncia imaginaria observado na
estrutura obtida em nivel MP2). Destaca-se ainéaagnabilidade do funcional B3LYP
em localizar um ponto de sela para a reacéo dditsifo foi notada apenas para a
reacdo mais simples, GEl + OH-> CH;OH + CI, e para todas as outras reacdes, 0s

pontos de sela foram localizados e bem caracterizewh nivel B3LYP/6-31+G(d,p).

Os resultados obtidos para os parametros energé@ttacionados a reacao de
substituicdo CECH,CIl + OH-> produtos sao apresentados na Tabela 9. A proxilmida
dos resultados MP2/6-31+G(d) e CCSD(T)/6-31+G(BB)LYP/6-31+G(d,p) permite
que para o0s sistemas maiores 0 nivel B3LYP/6-31pf(deja adotado para
otimizacdes de geometria e calculos de frequéndlamcionais, reduzindo o custo
computacional e corrigindo a energia eletrénicanérel CCSD(T), atingindo por fim a

acuracia desejada.

Tabela 9 Energia relativa do ponto de sela em relacdaeagentes isolados patH3;CH,Cl + OH
nos niveis MP2, B3LYP e CCSD(T)

MP2 B3LYP CCSD(T)?
CH3CH,CI + OH" -25,22 -19,56 -22,41
4calculos CCSD(T)/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p)

7.2) Aspectos geomeétricos de cada reacdo em cadeiasadiliias

Seguindo metodologia semelhante a descrita na segderior para a
investigagcdo da reacdo g + OH-> produtos, calculos de otimizagbes de geometria
e frequéncias vibracionais foram realizados paageastes isolados, intermediarios pré-
e pos-barreira e pontos de sela nos camin&sspe Si2nack€ B, possiveis para RCI +

OH-> produtos, quando R=etil, n-propil, isopropil, nihusec-butil e t-butil. Nesta

47



secao, o nivel B3LYP/6-31+G(d,p) foi adotado pasa@mizacdes e frequéncias e as
energias eletrénicas foram refinadas em nivel CCBBE1+G(d,p) a partir dos
resultados obtidos pelo B3LYP, sendo, portanto, BC@B6-31+G(d,p)//B3LYP/6-
31+G(d,p). As energias corrigidas pela energiaaeqzero dos pontos estacionarios
relativos aos reagentes foram calculadas e saceaieelas na Tabela 10, e essas
diferencas de energia séo ilustradas pela Figur&dsh figura é um corte ampliado da
Figura 16 na regido dos reagentes até o pontolaefgmsar de ndo estarem detalhados
através da Figura 18 os valores de energia reldtivaonto de sela em relacdo aos
reagentes (§} para a substituicafyont por conta do corte da Figura,l® diferenca
ilustrada por Eapresentado na Figura 18 também se refere a #ésganda de energia
relativa para a substituici@nt.

Figura 18. Representacéo ilustrativa para as diferencas dgiartos pontos estacionarios numa

determinada sec¢édo da superficie de energia pok¢domreagentes até o ponto de sela)
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Tabela 10. Energias Relativas corrigidas pela energia do paetw, em kcal/mol, para os pontos
estacionarios (reagentes isolados, intermediaré&bprreira e ponto de sela) de todas as reacbes
comparadas nos niveis B3LYP/6-31+G(d,p) e CCSD¢3)/6G(d,p).

Reacéo Energias Relativas
Pontos de = E°? Ey’
Sela B3LYP CCSD(T) | B3LYP CCSD(T) B3LYP CCSD(T)
Cloretode | Sy2_front - - - - 0,02 0,04
Metila S2_back'  -16,84 -15,28 0,91 3,26 -17,75 -18,54
Cloreto de E, - - -0,97 4,21 -17,28 -21,64
Etila S\2_front - - - - 13,39 21,58
S2_back  -18,25 -17,43 1,31 4,99 -19,56 -22,41
Cloreto de E, - - -1,15 3,65 -17,56 -21,91
n-Propila S\2_front - - - - 13,43 21,08
S2_back  -18,71 -18,26 1,53 5,08 -20,24 -23,33
Cloreto de E, - - 0,42 6,50 -21,17 -26,68
isopropila S\2_front - - - - 14,58 22,33
S2_back  -20,75 -20,19 5,32 9,87 -26,07 -30,06
Cloreto de E, - - -1,95 3,86 -16,81 -23,46
n-Butila S\2_front - - - - 13,19 20,52
S2_back  -18,77 -19,59 1,14 5,69 -19,91 -25,29
Cloreto de E, 1 - - -0,89 6,76 -18,79 -27,39
sec-Butila E, 2 - - -0,44 6,26 -19,24 -26,89
S2_back  -19,68 -20,63 3,31 8,50 -22,99 -29,13
E, - - 1,41 7,80 -23,97 -30,23
Ct'_oéﬁiﬁade S2_front : : - ; 17,73 25,30
S2_back  -22,56 -22,43 12,40 19,53 -34,95 -41,96

1

: Diferenca de energia entre o intermediario pnédia e 0s reagente isolados;
2

: Diferenca de energia entre o ponto de sela teonirediario pré-barreira;

% Diferenca entre Ee E°, que representa a diferenca de energia daitaado ponto de sela e os
reagentes isolados;

4 Calculos CCSD(T)/6-31+G(d,p)//IMP2/6-31+G(d).

Analisando a Tabela 10, esses resultados mostramac®as de energia
relevantes a medida que a cadeia se prolonga pariveis B3LYP e CCSD(T). Pode-
se observar pela Tabela 10 que o nivel CCSD(T)igtoros valores das energias

relativas, eventualmente negativas, obtidas peeIiBBLYP.

Pela Tabela 10, pode-se observar para cada reagderenca obtida entre os
niveis de B3LYP e CCSD(T). As energias relativas isbermediérios pré-barreira em
relacdo aos reagentes apresentaram valores muitomms entre os dois niveis,
diferencas menores que 1 kcal/mol. Porém, a pdetimtermediario pré-barreira em

direcdo ao ponto de sela, essas diferencas deantmam-se mais significativas.

BN

Para o cloreto de etila, a diferenca de energieresfe a altura da barreira
central foi melhor descrita pelo nivel CCSD(T), que para a reacao de eliminagéo, o
valor da diferenca de energia para o nivel B3LYRPogeum resultado negativo, e

através do calculo pelo nivel CCSD(T) observa-sa amelhoria para essa descricao,
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corrigindo o valor negativo e apresentando um vadoaltura da barreira satisfatorio; ja
para a substituicaimackp nivel B3LYP apresentou uma diferenca muito pegyema a
barreira, e o nivel CCSD(T) melhorou a barreira emteindo para quase 4 kcal/mol
essa diferenca de energia.A mesma correcdo pagacda de eliminacdo e melhor
descricdo da barreira central para substituogizkforam observadas para as reacdes de

cloreto de n-propila, cloreto de n-butila e clors¢a-butila.

Apesar de os valores de energia relativa E° patareto de isopropila e cloreto
de t-butila ndo serem negativos para a reacao ioenatdo, também apresentaram
melhores descri¢cdes para o nivel CCSD(T) aumentaraltura da barreira central em
6,08 e 6,39 kcal/mol, respectivamente. E para gareae substituicdo nucleofilica,
houve um aumento de 4,55 e 7,13 kcal/mol, respoente, comparando a melhoria
através do nivel CCSDT(T).

Para a substituicafmont, todas as reacdes apresentaram valores mais etevad
(maiores que 7 kcal/mol) para o nivel CCSD(T) elag@o ao nivel B3LYP.

Portanto, resultados B3LYP foram bons para geoase&ifrequéncias, mas nao
foram suficientes para as energias, sendo necassasi correcdes SP trazidas pelo
CCSD(T). Pela Tabela 10, observa-se ainda quergiarte barreira para a substituicdo
front € muito superior a de substituichack tornando o caminho de reacdo para a

substituicadackpreferencial em relacéo &ont.

O caminho preferencial em relacdo a substituibdok e a eliminacdo de
segunda ordem né&o foi muito bem observado a pdatifTabela 10, pois ambos
apresentam valores relativamente proximos parasg®es com excecdo para o cloreto
de t-butila em que a diferenca foi de 11,73 kcal/rRotretanto, para detalhar melhor
essa descricdo, calculos de coordenada de reaggdwseca (IRC) foram obtidos e

discutidos mais adiante.

Para o cloreto de sec-butila, nenhuma geometrjgodé de sela foi localizada
para o canal de substituickont. Porém, dois diferentes mecanismos para a elifnac
de segunda ordem foram obtidos para tal reacaceliNdnacéo “E_1", o nucleofilo
abstrai o hidrogénio ligado ao carbono 1 da cadeis eliminacéo “E_2", o nucledfilo
abstrai o hidrogénio que esta ligado ao carbonds3geometrias dos pontos de sela
para as eliminacdes “E_1" e “E_2" estao apresestaddrigura 19.
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Figura 19. Geometrias otimizadas do ponto de sela do graghealar sec-butila para as duas vias de

eliminacao calculadas em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

Nas Figuras 20, 21, 22 e 23, pode-se observapresentacdo grafica dos
resultados obtidos em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)ap&hbela 10, mostrando as
energias relativas de acordo com o0 aumento daa#ateral e a influéncia das ordens

de substituicdes nos carbonos do sistema.
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Figura 20. Diferenca de energia de estabilizagcéo (kcal/molyelacio
ao tamanho da cadeia em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)
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Figura 22. Diferenca da barreira de energia pasdk€al/mol) em relacdo ao
tamanho da cadeia em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)
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Figura 21. Diferenca da barreira de energia paga S« (kcal/mol) em relacdo ao
tamanho da cadeia em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)
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Figura 23. Diferenca da barreira de energia paga Q. (kcal/mol) em relacéo ao
tamanho da cadeia em nivel CCSD(T)/6-31+G(d,p)
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Pelas figuras acima, pode-se observar que a mgdala cadeia lateral aumenta
para as reacdes que apresentam os grupos de igaidias|ao carbono primario, as
barreiras também aumentam tanto para as reac¢ossbdgtuicdo nucleofilichack e
front quanto para a reacao de eliminacéo.

Para a reacdo do cloreto de t-butila, em que ageese carbono terciario, as
barreiras sdo as mais elevadas devido ao impedinestérico causado pelas metilas,
gastando-se mais energia para o nucledfilo atacadeia.

7.3) Coordenadas de reacdo intrinseca para as reacfes sigbstituicao
nucleofilicaback (Sy2 pac) € eliminagéo (k)

A Figura 24 apresenta os pontos de sela obtid@sgsavias de \Zpack € SuZfront
e & de RCI + OH> ROH + CI (R= Metil, Etil, n-Propil, i-Propil, n-Butil, sec-Butie t-Butil).
Pode-se observar que os pontos de sela para aSesede substituicadack e
eliminacdo apresentam semelhancas estruturais asigdes do grupo de saida e do

nucledfilo.

Como ja mencionado anteriormente, o cloreto debséita apresentou duas
geometrias para a via de eliminagcédo, em que nanglg@o “E_1", o nucledfilo abstrai o
hidrogénio ligado ao carbono 1 da cadeia, e nargigdo “E_2", o nucledfilo abstrai o

hidrogénio que esté ligado ao carbono 3.

Para observar a competicdo do nucledfilo e do gdepsaida para a substituicdo

front, e as suas cadeias carbdnicas foram posicionadastitalmente.

A partir dessas geometrias otimizadas para o0 paletosela, calculos de

coordenada de reacao intrinseca puderam ser ciagiza
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Geometrias Otimizadas

Reagcoes Substituicdoback  Substituicdofront Eliminagéao
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isopropila
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n-Butila

Cloreto de
sec-Butila

Fliminacao 1 Eliminacao 2

Cloreto de
t-Butila

J J

Figura 24. Geometrias otimizadas dos pontos de sela dasae&©l + OH-> R,OH + CI sendo
(Ri=Metil, Etil, n-Propil, i-Propil, n-Butil, sec-Bute t-Butil) para as vias de substituigdacke front e
eliminagéo, calculadas em nivel B3LYP/6-31+G(d,p).
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A fim de descrever cada superficie de energia p@kmpara cada uma das
reacdes, calculos da coordenada de reagdo intairieeam realizados. Partindo das
geometrias otimizadas dos estados de transicaad#ereacao, a coordenada de reacéo
intrinseca (IRC) foi calculada. Para cada reacaanaximo de 200 pontos foi
considerado para a regido positiva da IRC (reg@opdodutos, levando o ponto de sela
ao intermediario pds-barreira) e 0 maximo de 10f@tgmfoi considerado para a regiao
negativa da IRC. Esses maximos garantiram que slgéiculos fossem estendidos até
a localizacdo dos intermediarios pré- e poés-barreiiventualmente, problemas de
convergéncia no procedimento SCF foram observadasmonimero maximo de ciclos
de otimizagdo de geometrias (0 numero maximo descite otimizacéo foi 200) foi
atingido sem que um ponto estacionario fosse waddi e o célculo IRC era finalizado
antes de chegar exatamente na estrutura do intémogoré- ou pos-barreira, ainda que
os dados da Tabela 11 sugiram que todas as IR@areine bem proximo as geometrias

dos intermediarios pré-barreira.

As geometrias do intermediario pré-barreira foraatatlas similarmente tanto
para a reacao de substituicdo nucleofitiaakde segunda ordem quanto para a reagao
de eliminacdo de ordem 2. A partir da geometrimiatida anteriormente pelos calculos
B3LYP/6-31+G(d,p) para os intermediarios pré-basredle cada reacdo, pode-se,
finalmente, comparar com as geometrias obtidasspefidculos de IRC para cada
reacdo. Essa diferenca de energia é apresentali@brla 11, comprovando-se que 0S
intermediarios otimizados anteriormente estdo emuco acordo com os obtidos pelos

calculos da IRC.

Tabela 11 Diferencas de energias, em kcal/mol, entre acrnmtdiarios pré-barreira obtidos pela IRC,
nas reacdes de substituigdecke eliminacéo, calculados em nivel B3LYP/6-31+GY@,p intermediario

isolado otimizado calculados em nivel B3LYP/6-31d:@)

Reacdes ASub AElim
Cloreto de Etila 0,00011 0,00012
Cloreto de n-Propila 0,00845 0,00004
Cloreto de isopropila 0,0 0,00001
Cloreto de n-Butila 0,02052 0,11903
. 0,00001
Cloreto de sec-Butila 0,05127 1.02748
Cloreto de t-Butila 0,01942 0,00026
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Pode-se observar que a diferenca de energia enirdesmediarios é pequena,
portanto a partir desses valores pode-se compau&ros intermediarios pré-barreira
para a reagdon\3 e para a reagdo,Eapresentam mesma estrutura. Portanto, as
estruturas desses intermediarios estdo de acordp ccabtido anteriormente por
calculos de otimizagcbes em nivel B3LYP/6-31+G(dApesar de o intermediario do
cloreto de sec-butila de eliminagédo 2 apresentaa vaniagcdo de energia maior que 1
kcal/mol, mesmo assim apresenta um bom resultaskr aonsiderado como mesmas

geometrias para ambos canais reacionais.

Nas Figuras 25, 26, 27, 28, 29 e 30, pode-se adnsardiferenca da superficie
de energia potencial a partir de calculos de cowmdie de reacdo intrinseca para cada
reacdo em seus diferentes canais reacionais, cantuao perfil da substituicdmacke

eliminacéo.

Para as reacfes com cloreto de etila, cloretogtemita e cloreto de n-butila, ou
seja, para as reacdes que contenham o halogéadto legp carbono primario, os pontos
de sela estdo muito proximos, sendo dificil distinga diferenca entre ambos os
caminhos pela da coordenada de reacdo. Ao longoaaenada de rea¢c&e0(5), 0s
canais comecam a se diferenciar e o cruzamente efgs € observado com uma

coordenada de reacao menor que 4.

Em relacdo as reacOes para o cloreto de isoprepdi@reto de sec-butila, os
pontos de sela para a via de substituicdo nudkfddo levemente superiores aos
pontos de sela para os canais de eliminacéo, ripangentos entre ambos 0s canais de

reacao sao definidos para coordenada de reacac mend.

As reacoes de eliminacdo para o cloreto de selalafiresentam superficies de
energia potencial muito similares. Mesmo encontwanckminhos de reacéo
relativamente iguais, a via de eliminacdo 2 aptesemenor energia em direcdo ao

intermediério pds-barreira, sendo o canal preféaépara a reacédo de eliminagéo.

A reacdo para o cloreto de t-butila apresentou smuiferenciacdo para os
canais competitivos de reacdo, em que os estadtrmrgcao foram localizados em
pontos bem distintos. O cruzamento para os doiai€aompetitivos foi um pouco
maior em relacdo as outras reacdes, mas mantevesmanperfil da superficie de

energia potencial que as demais reacoes.
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Energia (Hartree)

-615,27
-615,28
-615,29

-615,30

Cloreto de etila + OH

-2

T T T T T T

-1 0 1 2 3 4
Coordenada de reagdo (escala arbitraria)

Figura 25. IRC para a reacéo de cloreto de etila +-©hbrodutos para a via \3

back € €liminacéo de ordem 2A4E

Energia (Hartree)

-654,59

-654,61

-654,63

Cloreto de n-propila + OH-

-2

-1 0 1 2 3 4
Coordenada de reacéo (escala arbitraria)

Figura 26. IRC para a reacéo de cloreto de n-propila +-®ldrodutos para a via

SN2 back € eliminacéo de ordem 24E

Energia (Hartree)

-654,58
-654,59
-654,60
-654,61
-654,62
-654,63

Cloreto de isopropila + OH

(=== e E|im

e SN 2

/

-2

-1 0 1 2 3
Coordenada de reacao (escala arbitraria)

Figura 27.IRC para a reacéo de cloreto de isopropila +®Hdrodutos para a via

S\2 back € €liminacéo de ordem 2A4E

Cloreto de n-Butila + OH-
< -693,91 - [— T
£ -693,92 - SN2
£ 693,93 -
'% -693,94 -
£ 693,95 -
-693,96 T T . . T T
-2 -1 0 1 2 3 4
Coordenada de reacéo (escala arbitraria)

Figura 28. IRC para a reacéo de cloreto de n-butila +-®krodutos para a via
SN2 back € €liminacao de ordem 24E

Cloreto de sec-butila + OH
$ 693,91 -
g -693,92 -
8 -693,93 -
=)
2 693,94 -
w
-693,95 . . ; ; ; \
-2 -1 0 1 2 3 4

Coordenada de reacéo (escala arbitraria))

Figura 29.IRCpara a reacéo de cloreto de sec-butila +3®produtos para a via

S\2 back € para os dois caminhos de eliminacéo de orddfy) 2 (

Cloreto de t-Butila + OH-

-693,89 A -
-693,90 | " :E'JS
-693,91 -
-693,92 -
-693,93 -
-693,94 -
-693,95 T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 5
Coordenada de reagdo (escala arbitraria)

Energia (Hartree)

Figura 30.IRCpara a reacéo de cloreto de t-butila + ©Hbrodutos para a via
SN2 back € €liminacdo de ordem 24E
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A partir das Figuras 25, 26, 27, 28, 29 e 30, gmmieobservar que para todas as
reacOes, partindo de um ponto de vista cinéticdaale eliminacdo apresenta menor
energia em relagcéo a via de substituicdo, ou sigjaticamente o canal preferencial é o
de eliminacéo, entretanto, a reacado de substitugaleofilica apresenta os produtos de
menor energia, sendo este o canal termodinamicanpeeterido para as reacdes RCIl +
OH-> ROH + CI sendo (R=etil, n-propil, i-propil, n-butil, sec4de t-butil).

7.4) Andlise do caréater loose dos estados de transicdo nas reagles de

substituicao

As estruturas dos intermediarios representam, @wostos niveis de calculo,
conformacdes fracamente ligadas e com baixa rig{daraterloose, nas quais 0s
fragmentos neutros interagem a distancia com os éommrespondentes. Ainda que
fracamente ligados, esses pontos estacionariosasaoterizados como minimos nessa
superficie de energia potencial com base nos \sldeefrequéncias vibracionais. O
mesmo carateloose deve ser observado no ponto de sela, sendo qfrecagncias
vibracionais confirmam tal caracterizacdo a esté@estacionario.

O caraterloose é definido pela magnitude da barreira central dmd® de
transicdo [SHAIKet al.,1988], portanto quanto maior a amplitude da baxréd estado
de transicdo, menor a porcentagilewsenes&m que o caminho de reacdo partindo do
intermediario pré-barreira passando pelo ponto @a, sas ligacbes encontram-se
fortemente atraidas, sendo um sistema reacionalureroontrole mais rigido. Valores
percentuais baixos pardansenessiefinem uma deformacé&o menor da barreira central,

com baixa rigidez.

A fim de calcular o caratdoosepara a reacdo GBIl +OH-> CH3;OH + CI, é
preciso observar o valor percentual do afastameatiigacdo C-Cl, para entdo formar
os produtos, representado pela equacgéo (52), esmoné feito no sentido reverso, para

0s reagentes, observando o alongamento da liga€&coBtido pela equacéo (53).

dt, — d;
%Cy = 100(”},—“‘) (52)
CX
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dt, — d;
%C, = 100 % (53)
cYy

sendo,d?y: distancia entre o carbono e o cloro no estadeagisicso,
d,y: distancia entre o carbono e o cloro na molédoi@t de metila,
d#,: distancia entre o carbono e o oxigénio no estiedwansicio,
d.y: distancia entre o carbono e o oxigénio na mokédalmetanol.

E finalmente, o caratéooseé calculado com a soma dos valores das equacdes
(52 e 53):
%looseness = %Cy + %Cy (54)

cujos valores das expressfes acima sédo apresentadabela 12:

Assim como para a rea¢do mais simpless@HOH-> CH;OH + CI, o carater
loosetambém foi calculado para as demais reacdes agladim de se observar como
0 aumento da cadeia influencia na magnitude d&ibarentral. A Figura 31 representa

0 esquema da caracterizacao de X e Y apresentadisbela 12.

X
g %
-2 ¢ X9 o
H Y

Figura 31. Representacéo estrutural indicando o aumento daacpdra a obtencao do cardterse

Como a representacéo para o car@esefoi feita pela substituicdo de somente
dois ligantes da cadeia carbonica, o cloreto deitabndo esta incluso nessa observacao

por que o hidrogénio ligado ao carbono mostrada pajura 31 esta fixo. J& que a via
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de substituicdo nucleofiliclkont para o cloreto de sec-butila ndo foi encontrado, f

somente obtido a porcentagénsenespara a substituicdmack

Tabela 12.Valores percentuais para a obtencéo do caldtse, para a reacdo mais simples, {CH
+OH-> CH;OH + CI, e seus respectivos analogos, para as vias detsighe nucleofilicabacke front,
calculados em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

ragircuaﬁgrses X %Cxo %Cro %Cq  %Cn %Ly %L/

Y

Metila H H 15,23 53,89 30,52 57,69 69,12 88,22
H
H

Etila CH; 17,21 66,50 18,61 80,89 83,71 99,49
n-Propila CH;CH, 17,24 66,82 34,10 @ 65,10 84,06 | 99,19
Isopropila CH;CH, CHj 23,33 65,89 3290 74,00 89,22 106,90
n-Butila CH;CH,CH, H 17,13 66,64 33,99 64,82 83,77 | 98,81
sec-Butila CH,CH, CH3 22,56 70,49 - - 93,05 -

1 Célculos em nivel MP2/6-31+G(d)
z Porcentagem referente ao carédeseda reacao 2pack
3 Porcentagem referente ao caréeseda reacao &eont

60



CAPITULO VI

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Para a caracterizacdo dos pontos estacionariosfim ale se descrever a
superficie de energia potencial para a reacagCCH OH-> CHz;OH + CI, o método

MP2 se mostrou bastante satisfatorio.

Na analise termodinamica, a variagcdo de entalmatemperatura de 298K,

H?%®¢ = .49 5 kcal/mol apresentando um excelente reguilta

resultou no valorA
comparado ao valor experiment@iH*®¢ = -50 kcal/mol [STULL et al, 1969;
OLMSTREAD & BRAUMAN, 1977; HENCHAMNZet al, 1983;BOHME & RAKSIT,
1984]. O comportamento entrépico apresentou vaegguco distintas ao longo do
caminho de reacao, exceto na regido do ponto de eeal variagdo da energia livre de

Gibbs apresentou o mesmo perfil entalpico.

Com os dados de propriedades moleculares, foiyaysteterminar a constante
de velocidade da reacdo apresentando o valor dex10° cn® moléculd s?, a
298,15K, em excelente acordo com 0 dado experimental:
1,3 — 1,6 x 18 cm® moléculd's {OLMSTEAD & BRAUMAN, 1977]. As constantes
de velocidade globais apresentam comportamentd@néenius, diminuindo conforme

a temperatura aumenta.

A aplicacdo da teoria de estado de transicdo sdramosatisfatoriamente
aplicada a essa reacédo, sendo, portanto, uma basgaga para entendimento da
dindmica da reacao Gal + OH-> CH;OH + CI.

Os pontos estacionarios calculados em nivel B3LX3RMA5(d,p) para as
reacoes, CkCl + OH; CH;CH,CI + OH; CH;(CH,).Cl + OH; (CHs),CHCI + OH;
CH3(CH,)sCl + OH; CH3;CH,CH(CHs)Cl + OH e (CH)3CCl + OH, apos calculos
single-point em nivel CCSD(T)/631+G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) seostmaram de
acordo com os resultados do célculo MP2/6-31+Gfw)strando que os analogos
alifiticos seguem a mesma tendéncia da superfcendrgia potencial da reacdo mais
simples CHCI + OH.
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Conforme a cadeia lateral aumentava, notavam-g@soganais competitivos
como eliminacdo de segunda ordem, E o ataque do eletrofilo pela frente do
nucledfilo, S2mont. A €xcecdo é observada para o caso especial taclte sec-butila,
que nao apresentou nenhuma conformacdo pRBa,,S mas que mostrou dois
caminhos distintos para a reacao de eliminacdogé&mal, a diferenca de energia dos
pontos de sela em relacdo aos reagentes isoladstsanpequena dependéncia com o

aumento da cadeia lateral linear.

As reacdes de substituicdo nucleofiligck Sy2yack € as reagdes de eliminacao,
E., apresentaram os perfis de superficie de eneengial proximo ou levemente
diferentes na regido do ponto de sela (exceto getacdo de cloreto de t-butila). Os
canais de eliminagcdo sao aqueles cineticamenteref@dos, entretanto, o canal
termodinamicamente preferencial para todas as esaddi o de substituicdo

nucleofilica.

Finalmente, célculos de dinamiah initio poderdo no futuro ser realizados para
esclarecer pontos particulares deste mecanismogjoalculos de dinamica direta nao
puderam resolver, por exemplo, como se da o flextrajetérias apds a regido do ponto

de sela.
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ANEXO

Anexo A. Demonstracdo da obtencdo da constante de velecigatbal da reacéo
CHsCl + OH-> CH3;OH + CI,considerando as leis de velocidade.

%[CICHS — —OH] = k[CICH,][OH ] -k_[CICH, - —OH] -
k,[CICH, ——OH] +k_,[Cl -—CH,0H] =0

k[CICH,][OH ] +k_[Cl - -CH,0H] = (k, +k,)[CICH, --OH] (55

%[CI — —CH,OH] = k,[CICH, — —OH] - k_,[Cl - —~CH,OH] -
k,[Cl -—CH,0H] =0

(k_, +K;)[Cl = —CH,OH] = k,[CICH, - —OH] (56)

@ - @
(ks +ky)(ko, +K5)

k,[CICH,][OH "]+ k_,[Cl - —-CH,OH] = ”
2

[Cl - —CH,OH]

(ky +ko)(k, +kg)

k,[CICH,][OH ] :( k., j[CI — —CH,OH]

k2
[CICH,J[OH ] =[k‘lk'2 ¥ Kaiks * ok j[m — —CH,OH] (57)
k1k2
d klk2k3 -
— [ produtog = k,[Cl - —-CH,OH] = [CICH,][OH] (58)
dt KoK, + Kk, + Kok,

Supondok_ k_, << (k_jk; +koks )

d _[_ kikks o[ kK -
dt[produtois (k_lk3+k2k3J[CICH3][OH ] (k_1+k2j[C|CH3][OH 1(59)
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A razéol% € a constante de equilibrio para a etapa:
-1

CICH3 + OH- = CICH---OH

Assim:

d —_ ch—lkZ -
a[produto&;—(—k ” J[C|CH3][OH ] (60)

-1 2
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ANEXO

Anexo B. Matrizes-z de todas as geometrias das moléculartopode sela,
intermediarios pré- e poés-barreira para as reac@esubstituicdo nucleofilica de
segunda ordem (8 pack€ 2 front) € eliminacédo de segunda ordem)(Ealculados em
nivel MP2/6-31+G(d) e B3LYP/6-31+G(d,p) presentedrabalho

* Cloreto de metila, calculado em nivel MP2/6-31+G(d)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 3 D2 O

Bl 1,088 B4 1,780 A3 108,848
B2 1,088 Al 110,087 D1 121,543
B3 1,088 A2 110,087 D2 -119,229

* Metanol, calculado em nivel MP2/6-31+G(d)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

O 1 B4 2 A3 3 D2 O

H 5 BS 1 A4 2 D3 O

Bl 1,089 BS 0,972 A4 108,646
B2 1,095 Al 109,021 D1 119,464
B3 1,095 A2 109,021 D2 -120,268
B4 1,432 A3 105,927 D3 180,000

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de suligti nucleofilica de segunda
ordem CHCI + OH->CH3O0H + CI, calculado em nivel MP2/6-31+G(d)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 3 A2 2 D1 O

Cl 1 B4 3 A3 2 D2 O

O 1 BS 3 A4 2 D3 O

H 6 B6 1 A5 3 D4 O

Bl 1,090 B3 1,108 BS 2,907
B2 1,090 B4 1,809 B6 0,976
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Al 110,158 A5 149,724 D4 122,282

A2 110,878 D1 123,126
A3 106,847 D2 -115,690
A4 103,683 D3 110,364

* Ponto de sela para a reacéo de substituicdo nilidaafe segunda ordeback
CHsCl + OH->CH30H + Cl,calculado em nivel MP2/6-31+G(d)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 4 D2 O

O 1 B 2 A4 4 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

Bl 1,075 B6 0,978 A5 113,717
B2 1,075 Al 118,680 D1 -151,091
B3 1,075 A2 117,427 D2 -104,941
B4 2,081 A3 98,143 D3 71,351
BS 2,194 A4 83,972 D4 59,883

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de sulgstd nucleofilica de segunda
ordem CHCI + OH->CH30OH + ClI,calculado em nivel MP2/6-31+G(d)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 4 A3 2 D2 O

O 1 BS 4 A4 2 D3 O

H 6 B6 1 A5 4 D4 O

Bl 1,098 B6 0,996 A5 106,256
B2 1,098 Al 108,049 D1 118,209
B3 1,095 A2 108,938 D2 -121,176
B4 3,615 A3 166,176 D3 -121,176
BS 1,418 A4 107,192 D4 -180,000

* Cloreto de metila, calculado em nivel B3LYP/6-31d®]

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 3 A2 2 D1 O

Cl 1 B4 3 A3 2 D2 O

Bl 1,090 B4 1,806 A3 108,407
B2 1,090 Al 110,514 D1 -122,650
B3 1,090 A2 110,514 D2 118,675
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* Metanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

O 1 B4 2 A3 3 D2 O

H 5 BS 1 A4 2 D3 O

Bl 1,092 BS 0,965 A4 109,013
B2 1,099 Al 108,510 D1 118,377
B3 1,099 A2 108,510 D2 -120,811
B4 1,426 A3 106,557 D3 180,000

* Intermediarios pré-barreira para a reacédo de suigstd nucleofilica de segunda
ordem CHCI + OH->CH30OH + CI,calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 4 A3 2 D2 O

O 1 BS 4 A4 2 D3 O

H 6 B6 1 A5 4 D4 O

Bl 1,091 B6 0,968 A5 127,980
B2 1,132 Al 111,719 D1 -125,050
B3 1,091 A2 110,289 D2 113,620
B4 1,853 A3 105,400 D3 -113,827
BS 2,839 A4 108,148 D4 -73,021

* Ponto de sela para a reacédo de substituicdo nilidaafe segunda ordefront
para a reacdo G@l + OH->CHzOH + Cl,calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

Cl 1 Bl

O 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 1 B4 3 A3 4 D2 O

H 1 BS 3 A4 4 D3 O

H 1 B6 3 A5 4 D4 O

Bl 2,357 B6 1,080 A5 72,150
B2 2,248 Al 84,340 D1 -0,127
B3 0,967 A2 102,702 D2 -0,271
B4 1,084 A3 160,750 D3 -117,675
BS 1,080 A4 72,087 D4 117,262
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* Intermediario pés-barreira para a reagdo de sulggtd nucleofilica de segunda
ordem CHCI + OH->CH3;OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 3 A2 2 D1 O

Cl 1 B4 4 A3 2 D2 O

O 1 BS 4 A4 2 D3 O

H 6 B6 1 A5 4 D4 O

Bl 1,102 B6 0,994 A5 107,103
B2 1,102 Al 107,440 D1 -116,749
B3 1,099 A2 108,284 D2 -122,041
B4 3,643 A3 165,258 D3 -121,898
BS 1,408 A4 107,935 D4 -179,958

» Cloreto de etila, calculado em nivel B3LYP/6-31+®{d

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 2 A2 3 D1 O

H 4 B4 1 A3 2 D2 O

H 4 BS 1 A4 2 D3 O

H 4 B6 1 A5 2 D4 O

Cl 1 B7 4 A6 5 D5 O

Bl 1,001 B7 1,823 A6 111,670
B2 1,091 Al 109,012 D1 124,552
B3 1,518 A2 112,021 D2 58,047
B4 1,094 A3 111,272 D3 179,089
BS 1,094 A4 111,272 D4 -61,432
B6 1,097 A5 109,185 D5 -60,521

« Etanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 2 A2 3 D1 O

H 4 B4 1 A3 2 D2 O

H 4 BS 1 A4 2 D3 O

H 4 B6 1 A5 2 D4 O

O 1 B7 4 A6 5 D5 O

H 8 B8 1 A7 4 D6 O

Bl 1,101 B4 1,095 B7 1,432
B2 1,101 BS 1,095 B8 0,965
B3 1,519 B6 1,096 Al 107,839
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A2 110,168 A6 107,928 D3 -179,519

A3 110,525 A7 109,191 D4 -59,427
A4 110,525 D1 120,268 D5 -59,908
A5 110,400 D2 60,665 D6 180,000

* Intermediario pré-barreira para a reacao de sulggit nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CI + OH->CH3;CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

Cl 1 B3 2 A2 3 D1 O

O 1 B4 2 A3 3 D2 O

H 5 BS 1 A4 2 D3 O

C 1 B6 5 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 5 D5 O

H 7 B8 1 A7 5 D6 O

H 7 BO 1 A8 5 D7 O

Bl 1,085 B9 1,105 A8 103,313
B2 1,085 Al 109,154 D1 111,889
B3 1,910 A2 104,852 D2 -60,432
B4 2,796 A3 70,651 D3 59,734
BS 0,967 A4 150,740 D4 -179,991
B6 1,504 A5 76,894 D5 118,909
B7 1,097 A6 111,738 D6 -118,899
B8 1,097 A7 111,738 D7 0,004

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de eligdioade segunda ordem
CH3CH.CI + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

Cl 1 B3 3 A2 2 D1 O

O 1 B4 3 A3 2 D2 O

H 5 BS 1 A4 3 D3 O

C 1 B6 5 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 5 D5 O

H 7 B8 1 A7 5 D6 O

H 7 BO 1 A8 5 D7 O

Bl 1,085 B9 1,096 A8 111,739
B2 1,085 Al 109,163 D1 -111,870
B3 1,911 A2 104,840 D2 60,476
B4 2,796 A3 70,657 D3 -59,733
BS 0,967 A4 150,742 D4 179,978
B6 1,504 A5 76,885 D5 -118,921
B7 1,096 A6 111,741 D6 -0,018
B8 1,105 A7 103,305 D7 118,878
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» Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilideafe segunda ordeback
CH3CH.CIl + OH->CH3;CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

Cl 1 B3 3 A2 2 D1 O

O 1 B4 3 A3 2 D2 O

H 5 BS 1 A4 3 D3 O

C 1 B6 5 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 5 D5 O

H 7 B8 1 A7 5 D6 O

H 7 B9 1 A8 5 D7 O

Bl 1,077 B9 1,096 A8 105,971
B2 1,077 Al 115,306 D1 -102,003
B3 2,137 A2 97,502 D2 67,984
B4 2,384 A3 76,655 D3 -60,153
BS 0,969 A4 117,460 D4 -179,887
B6 1,500 A5 86,980 D5 119,589
B7 1,095 A6 111,183 D6 -119,556
B8 1,095 A7 111,185 D7 0,017

* Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilidaafe segunda ordefront
CH3CH.CI + OH->CH3;CH,OH + ClI,calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

Cl 1 BS 2 A4 4 D3 O

O 1 B6 2 A5 4 D4 O

H 7 B7 1 A6 2 D5 O

H 1 B8 2 A7 7 D6 O

H 1 B9 2 A8 7 D7 O

Bl 1,490 B9 1,079 A8 118,399
B2 1,095 Al 110,525 D1 120,104
B3 1,089 A2 110,382 D2 122,900
B4 1,108 A3 109,046 D3 108,853
BS 2,456 A4 110,626 D4 26,729
B6 2,377 A5 88,032 D5 117,817
B7 0,967 A6 98,383 D6 162,131
B8 1,083 A7 115,820 D7 -51,446
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* Ponto de sela para a reagao de eliminacéo de segudem CHCH,CI| + OH
- produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

Cl 1 B3 2 A2 3 D1 O

O 1 B4 2 A3 3 D2 O

H 5 BS 1 A4 2 D3 O

C 1 B6 5 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 5 D5 O

H 7 B8 1 A7 5 D6 O

H 7 BO 1 A8 5 D7 O

Bl 1,088 B9 1,096 A8 112,849
B2 1,088 Al 110,853 D1 104,561
B3 2,002 A2 99,825 D2 -85,824
B4 3,375 A3 87,056 D3 -77,138
BS 0,968 A4 133,987 D4 47,356
B6 1,467 A5 51,724 D5 -117,997
B7 1,097 A6 112,650 D6 -0,861
B8 1,220 A7 105,285 D7 116,950

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de sulgstd nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CI + OH->CH3;CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 BS5 3 A4 5 D3 O

O 1 B6 3 A5 5 D4 O

H 7 B7 1 A6 3 D5 O

H 3 B8 1 A7 7 D6 O

H 1 B9 7 A8 3 D7 O

Bl 1,102 B9 1,100 A8 106,814
B2 1,532 Al 109,100 D1 58,206
B3 1,100 A2 110,943 D2 178,625
B4 1,097 A3 110,414 D3 -113,537
BS 3,628 A4 90,183 D4 -58,129
B6 1,413 A5 112,788 D5 -75,114
B7 0,993 A6 106,982 D6 61,344
B8 1,095 A7 109,568 D7 -120,792
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* Intermediario pés-barreira para a reacdo de eligdmade segunda ordem
CH3CH.CI + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

Cl 1 B3 3 A2 2 D1 O

O 1 B4 3 A3 2 D2 O

H 5 BS 1 A4 3 D3 O

C 1 B6 5 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 5 D5 O

H 5 B8 1 A7 7 D6 O

H 7 BO 1 A8 5 D7 O

Bl 1,093 B9 1,089 A8 122,346
B2 1,090 Al 117,149 D1 8,601
B3 3,698 A2 120,031 D2 67,711
B4 3,787 A3 120,317 D3 -105,117
BS 0,989 A4 74,040 D4 128,038
B6 1,337 A5 90,777 D5 -53,166
B7 1,088 A6 120,972 D6 -47,114
B8 0,966 A7 28,245 D7 126,641

* Cloreto de n-propila, calculado em nivel B3LYP/6+&L(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 3 A2 2 D1 O

H 4 B4 1 A3 3 D2 O

H 4 BS 1 A4 3 D3 O

C 1 B6 4 A5 6 D4 O

H 7 B7 1 A6 4 D5 O

H 7 B8 1 A7 4 D6 O

H 7 B9 1 A8 4 D7 O

Cl 4 B10 1 9A 7 D8 O

Bl 1,096 B10 1,822 A9 111,921
B2 1,096 Al 106,778 D1 117,885
B3 1,523 A2 109,161 D2 60,593
B4 1,092 A3 111,808 D3 -176,976
BS 1,092 A4 111,808 D4 61,213
B6 1,535 A5 111,366 D5 60,292
B7 1,096 A6 111,516 D6 -179,993
B8 1,095 A7 110,614 D7 -60,278
B9 1,096 A8 111,516 D8 179,997
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* n-Propanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 2 A2 3 D1 O

H 4 B4 1 A3 2 D2 O

H 4 BS 1 A4 2 D3 O

C 4 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 4 A6 1 D5 O

H 7 B8 4 A7 1 D6 O

H 7 B9 4 A8 1 D7 O

O 1 B10 4 9A7 D8 O

H 11 B11l 1 Ax D9 O

Bl 1,100 Bl1 0,965 Al0 109,244
B2 1,102 Al 107,994 D1 119,820
B3 1,524 A2 109,819 D2 61,700
B4 1,097 A3 108,311 D3 -53,483
BS 1,098 A4 107,795 D4 -175,745
B6 1,533 A5 113,608 D5 60,321
B7 1,097 A6 111,068 D6 -179,861
B8 1,095 A7 111,011 D7 -59,596
B9 1,094 A8 110,858 D8 63,616
B10 1,432 A9 108,505 D9 -178,451

* Intermediario pré-barreira para a reacao de sulggit nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CH,CI + OH—->CH3;CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 BS5 3 A4 4 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 ASB D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

H 7 B12 3 1A1 D10 O

Bl 1,087 B8 1,097 A3 101,098
B2 1,507 B9 2,819 A4 112,575
B3 1,099 B10 0,967 A5 114,762
B4 1,108 Bl1 1,086 A6 112,193
BS 1,911 B12 1,098 A7 110,136
B6 1,531 Al 112,629 A8 75,857
B7 1,098 A2 110,020 A9 154,520
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A10 12,460 D3 59,807 D7 113,454

All 10,702 D4 52,812 D8 176,158
D1 178,213 D5 62,630 D9 176,727
D2 -66,341 D6 -58,015 D10 -176,644

* Intermediario pré-barreira para a reagdo de eligdioade segunda ordem
CH3CH.CH,CI + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 BS 3 A4 4 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO9 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 AS D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

H 7 B12 3 1A1 D10 O

Bl 1,087 B12 1,098 All 110,731
B2 1,507 Al 112,764 D1 177,257
B3 1,099 A2 109,931 D2 -67,668
B4 1,108 A3 101,115 D3 59,255
BS 1,911 A4 112,558 D4 51,924
B6 1,531 A5 114,819 D5 62,553
B7 1,098 A6 112,179 D6 -58,030
B8 1,097 A7 110,260 D7 116,753
B9 2,821 A8 75,840 D8 -173,713
B10 0,967 A9 154,836 D9 175,912
Bl1l 1,085 Al10 112,351 D10 -176,726

» Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilideafe segunda ordeback
CH3CH,CH,CI + OH-> CH;CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
Cl 1 B5 3 A4 5 D3 O
C 3 B6 1 A5 2 D4 O
H 7 B7 3 A6 1 D5 O
H 7 B8 3 A7 1 D6 O
O 1 BO9 3 A8 7 D7 O
H 10 B10 1 ASB D8 O
H 1 B11 3 A1l7 D9 O
H 7 B12 3 ni1 D10 O
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Bl 1,078 B12 1,098 All 110,895

B2 1,505 Al 118,204 D1 158,106
B3 1,098 A2 109,337 D2 -85,918
B4 1,097 A3 103,915 D3 166,622
BS 2,136 A4 105,370 D4 34,014
B6 1,531 A5 114,042 D5 61,139
B7 1,096 A6 111,295 D6 -59,258
B8 1,096 A7 109,954 D7 105,995
B9 2,389 A8 86,419 D8 -176,527
B10 0,969 A9 117,353 D9 179,604
B1l1l 1,078 A10 117,476 D10 -178,293

» Ponto de sela para a reagdo de substituicdo nilidaafe segunda ordefront
CH3CH,CH,CI + OH-> CH;CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 4 D2 O

O 1 B 2 A4 4 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 1 B7 2 A6 6 D5 O

H 1 B8 2 A7 6 D6 O

C 2 BO 1 A8 6 D7 O

H 10 B10 2 A4 D8 O

H 10 B11l 2 AL D9 O

H 10 B12 2 nu D10 O

Bl 1,494 B12 1,098 All 111,710
B2 1,096 Al 108,452 D1 114,382
B3 1,092 A2 108,534 D2 119,981
B4 2,443 A3 112,347 D3 38,867
BS 2,365 A4 85,917 D4 121,364
B6 0,967 A5 96,145 D5 162,123
B7 1,084 A6 115,298 D6 -52,560
B8 1,080 A7 118,686 D7 163,975
B9 1,544 A8 112,029 D8 60,146
B10 1,098 A9 111,288 D9 179,935
B1l1l 1,098 Al0 110,699 D10 -60,279

* Ponto de sela para a reacao de eliminacdo de segudem CHCH,CH,CI +
OH > produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 2A2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
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Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O
C 3 B6 1 A5 2 D4 O
H 7 B7 3 A6 1 D5 O
H 7 B8 3 A7 1 D6 O
O 3 BO 1 A8 7 D7 O
H 10 B10 3 Ad D8 O
H 1 B11 3 1A 7 D9 O
H 7 B12 3 1A1 D10 O
Bl 1,089 B12 1,097 All 110,401
B2 1,467 Al 114,222 D1 179,860
B3 1,098 A2 111,242 D2 -66,447
B4 1,213 A3 103,206 D3 64,792
BS 2,008 A4 115,763 D4 51,504
B6 1,527 A5 115,698 D5 65,541
B7 1,099 A6 112,781 D6 -55,123
B8 1,099 A7 110,514 D7 -117,781
B9 2,726 A8 101,887 D8 149,696
B10 0,968 A9 115,825 D9 -178,832
B1l1l 1,088 Al0 114,283 D10 -173,357

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de sulgstd nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CH,C| + OH-> CH;CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 1A

H 3 B3 1 2A2 D1 O

H 3 B4 1 3A2 D2 O

Cl 1 BS 3 4A 4 D3 O

C 3 B6 1 SA2 D4 O

H 7 B7 3 6A1 D5 O

H 7 B8 3 7TA1 D6 O

O 1 B9 3 8A7 D7 O

H 10 B10 1 AS D8 O

H 1 B11 3 AT D9 O

H 7 B12 3 nn D10 O

Bl 1,087 B12 1,098 All 110,705
B2 1,507 Al 112,637 D1 178,188
B3 1,099 A2 110,020 D2 -66,364
B4 1,108 A3 101,089 D3 59,803
B5 1,911 A4 112,572 D4 52,774
B6 1,531 A5 114,765 D5 62,626
B7 1,098 A6 112,193 D6 -58,019
B8 1,097 A7 110,129 D7 113,402
B9 2,819 A8 75,865 D8 175,945
B10 0,967 A9 154,518 D9 176,731
B1l1l 1,086 Al10 112,476 D10 -176,648
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* Intermediario pés-barreira para a reacdo de eligdmade segunda ordem
CH3CH.CH,CI + OH—>produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 1 B4 3 A3 4 D2 O

Cl 1 B5S5 3 A4 4 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO9 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 AS D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

H 7 B12 3 1A1 D10 O

Bl 1,090 B12 1,099 All 110,872
B2 1,339 Al 120,936 D1 -179,674
B3 1,094 A2 119,061 D2 -114,010
B4 2,860 A3 90,002 D3 -171,504
BS 3,825 A4 101,255 D4 0,298
B6 1,505 A5 124,318 D5 118,664
B7 1,100 A6 110,779 D6 -2,510
B8 1,096 A7 110,963 D7 58,559
B9 3,706 A8 93,591 D8 -103,044
Bl 0,988 A9 77,673 D9 179,942
Bl 1,089 A10 121,010 D10 -123,046

» Cloreto de isopropila, calculado em nivel B3LYP6+&(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

H 3 BS 1 A4 2 D3 O

C 1 B6 3 A5 4 D4 O

H 7 B7 1 A6 3 D5 O

H 7 B8 1 A7 3 D6 O

H 7 BO 1 A8 3 D7 O

Cl 1 B10 7 9A 3 D8 O

Bl 1,093 B8 1,093 A5 113,677
B2 1,523 B9 1,097 A6 110,887
B3 1,093 B10 1,844 A7 111,401
B4 1,094 Al 110,331 A8 109,274
BS 1,097 A2 111,401 A9 109,172
B6 1,523 A3 110,887 D1 55,928
B7 1,094 A4 109,274 D2 176,881
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D3 -63,781 D5 58,574 D7 -60,764
D4 179,528 D6 179,528 D8 -122,147

* Isopropanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

H 3 BS 1 A4 2 D3 O

O 1 B6 3 A5 4 D4 O

H 7 B7 1 A6 3 D5 O

C 1 B8 7 A7 3 D6 O

H 9 B9 1 A8 7 D7 O

H 9 B10 1 9A 7 D8 O

H 9 B11l 1 1A 7 D9 O

Bl 1,102 B1l1l 1,095 A10 110,377
B2 1,524 Al 108,769 D1 -60,185
B3 1,094 A2 110,388 D2 60,028
B4 1,095 A3 110,643 D3 -179,771
BS 1,095 A4 110,284 D4 56,915
B6 1,437 A5 106,273 D5 179,191
B7 0,966 A6 108,909 D6 -122,999
B8 1,530 A7 111,153 D7 -179,614
B9 1,096 A8 110,856 D8 -60,051
B10 1,097 A9 111,192 D9 60,051

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de sulggti nucleofilica de segunda
ordem CH(CH).CI + OH->CH(CHs),OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O

O 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

C 1 B8 3 A7 7 D6 O

H 9 BO 1 A8 3 D7 O

H 9 B10 1 9A3 D8 O

H 9 Bil 1 A13 D9 O

H 3 B12 1 Rn19 D10 O

Bl 1,090 B4 1,109 B7 0,966
B2 1,511 B5 1,921 B8 1,511
B3 1,097 B6 3,004 B9 1,097
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B10
Bl1l
B12
Al
A2
A3
A4
A5

1,096
1,109
1,096
110,704
110,975
104,608
109,768
82,004

A6
A7
A8
A9
Al10
All
D1
D2

153,221
113,712
110,976
111,721
104,608
111,718

174,868

-66,630

D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9

D10

63,623
-69,593
172,854
55,772
59,739
-178,554
-58,755
178,528

CH(CHg).Cl + OH-> produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

ITIIIOIOOIIOIO

B10
B1l1l

WOOOFRLR~NWFRPRWWER -

1,090
1,511
1,097
1,109
1,921
3,005
0,966
1,511
1,097
1,096
1,109

Bl
B2
B3
B4
BS
B6

P WWRERrWERLEN

Al
A2 2 D1
A3 2 D2
A4 4 D3
A5 2 D4
A6 1 D5
A7 7 D6
A8 3 D7
9A3 D8
1A 3 D9
1A9 D10
B12 1,096
Al 110,704
A2 110,978
A3 104,594
A4 109,773
A5 81,995
A6 153,223
A7 113,703
A8 110,981
A9 111,724
A10 104,597

cNeleololoNoNoNoNoNe)

All
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9

D10

111,728
174,956
-66,580
63,714
-69,595
173,236
55,758
59,769
-178,512
-58,716
178,589

Intermediario pré-barreira para a reacdo de eligdioade segunda ordem

Ponto de sela para a reacao de substituicdo nilideafe segunda ordeback

CH(CHg).Cl + OH-> CH(CHg),OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

OIO0O0OIIOIO

PNRPRPFRPWWER R

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8

WFRPRWWERLEDN

Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7

D1
D2
D3
D4
D5
D6

N~NwhBADNODN

Cooooo
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B10
B1l1l

w o O o

1,075
1,410
1,096
1,096
2,274
2,395
0,969
1,503
1,096
1,093
1,095

B9

B10
Bl1
B12

N

B12
Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
Al0

A8 3
A9 3
Al10 3
All 9

1,093
118,010
110,782
106,397
100,529

86,445
118,441
118,407
110,694
111,361
106,264

D7
D8
D9
D10

[oNeoNeNe]

All
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10

111,237
156,102
-83,429
59,205
-136,542
-153,835
88,368
53,051
173,981
-67,300
-169,324

Ponto de sela para a reacao de substituicdo nilideafe segunda ordefront

CH(CHg).Cl + OH-> CH(CHg),OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

ITOQIIIOIIIOON

PRERrroocoRrMON R

1,493
1,088
1,093
1,111
1,493
1,093
1,088
1,111
2,451
2,512
0,967

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10 2
B11 1
B12 2

NRRRPNR R

B12
Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
Al0

1,085
111,329
110,279
107,896
122,151
110,280
111,326
107,898
114,340

79,419
94,300

D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10

cNoNeloNoloNoloNoNe]

All
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10

111,888
119,885
116,427
35,934
-155,791
-35,908
87,780
-144,938
-70,233
-117,116
136,647
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* Ponto de sela para a reagao de eliminacéo de seguthein CH(CH).Cl + OH
- produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O

O 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

C 1 B8 3 A7 7 D6 O

H 9 B9 1 A8 3 D7 O

H 9 B10 1 9A3 D8 O

H 9 B11l 1 A13 D9 O

H 3 Bl12 1 n1io9 D10 O

Bl 1,089 B12 1,094 All 113,488
B2 1,460 Al 113,245 D1 173,532
B3 1,097 A2 112911 D2 -71,019
B4 1,243 A3 103,055 D3 65,972
BS 2,089 A4 113,197 D4 -71,843
B6 2,696 A5 99,198 D5 -164,645
B7 0,968 A6 114,425 D6 60,230
B8 1,512 A7 115,788 D7 59,120
B9 1,095 A8 110,804 D8 -179,154
B10 1,094 A9 112,175 D9 -58,484
B1l1l 1,098 A10 106,469 D10 179,054

* Intermediario pés-barreira para a reagédo de sulggtd nucleofilica de segunda
ordem CH(CH).ClI + OH-> CH(CH;).OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 3 BS 1 A4 2 D3 O

O 1 B6 3 A5 4 D4 O

H 7 B7 1 A6 3 D5 O

C 1 B8 7 A7 3 D6 O

H 9 BO 1 A8 7 D7 O

H 9 B10 1 9A 7 D8 O

H 9 Bll 1 1A 7 D9 O

H 3 B12 1 1A 7 D10 O

Bl 1,010 B4 1,097 B7 0,966
B2 1,520 BS 3,840 B8 1,525
B3 1,096 B6 1,456 B9 1,098
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B10 1,100 A6 107,233 D3 62,855

Bl1l 1,098 A7 111,574 D4 176,520
B12 1,096 A8 109,082 D5 172,343
Al 108,412 A9 111,001 D6 -123,704
A2 108,788 A10 110,449 D7 -178,501
A3 110,331 All 110,495 D8 -59,099
A4 84,857 D1 59,709 D9 61,091
A5 107,417 D2 179,666 D10 56,278

* Intermediario poés-barreira para a reacdo de elicAmade segunda ordem
CH(CHg).Cl + OH>produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O

O 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

C 1 B8 3 A7 7 D6 O

H 9 BO 1 A8 3 D7 O

H 9 B10 1 9A3 D8 O

H 9 Bll 1 1A 3 D9 O

H 3 B12 1 1A9 D10 O

Bl 1,091 B12 1,087 All 121,691
B2 1,343 Al 118,462 D1 177,931
B3 1,089 A2 121,432 D2 -92,550
B4 2,362 A3 83,981 D3 77,546
BS5 4,245 A4 146,230 D4 -93,928
B6 3,332 A5 85,286 D5 -19,140
B7 0,965 A6 106,128 D6 87,789
B8 1,495 A7 126,374 D7 2,722
B9 1,096 A8 111,804 D8 125,833
B10 1,104 A9 110,066 D9 -118,611
B1l1 1,099 Al10 110,688 D10 -177,329

» Cloreto de n-butila, calculado em nivel B3LYP/6-&d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 3 A2 2 D1 O
H 4 B4 1 A3 3 D2 O
H 4 BS 1 A4 3 D3 O
C 4 B6 1 A5 3 D4 O
H 7 B7 4 A6 1 D5 O
H 7 B8 4 A7 1 D6 O
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ITTO

Cl

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10
B11l
B12

ITOIIITOIITOIIOIIO

1
10
10
10

7

1,099
1,099
1,537
1,097
1,097
1,522
1,092
1,092
1,533
1,096
1,095
1,096

B PR
rEEE~N~N~wrrBRPRPRR

[EEN
N

1,098
1,099
1,523
1,100
1,102
1,534
1,096
1,010
1,533
1,095
1,097
1,097
1,433

B9

B10
B11
B12
B13

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10
B11
B12
B13
B14

N

AR NN~NRPRRPRRPRARRNON

A8
9A
1A
1A

Al2

B13
Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
Al10
All

P A~DMDMN

1,822
106,224
109,441
109,856
109,856
111,727
111,818
111,818
112,675
111,183
111,218
111,182

D7 O
D8 O
D9 O
D10 O
D11 O

n-Butanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

Al

A2 3 D1 O
A3 2 D2 O
A4 2 D3 O
A5 5 D4 O
A6 4 D5 O
A7 4 D6 O
A8 4 D7 O
A4 D8 O
AL D9 O
A1 D10 O
1A 7 D11 O
Al D12 O

B14 0,965

Al 106,690

A2 108,408

A3 109,799

A4 109,939

A5 114,026

A6 108,947

A7 109,064

A8 112,868

A9 111,356

A10 111,135

All 111,381

Al2 108,567

Al2
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11

Al3
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12

111,980
118,054
-179,460
63,438
-58,011
61,227
-61,229
-179,998
59,947
180,000
-59,947
179,999

109,207
116,005
-62,172
179,190
175,225
57,436
-58,326
179,758
179,776
-60,281
59,599
-64,149
178,804
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* Intermediario pré-barreira para a reacdo de suligti nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CH,CH,ClI + OH-> CH;CH,CH,CH,OH + CI, calculado em nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 BS 3 A4 4 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 ASB D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

C 7 B12 3 1A1 D10 O

H 13 B13 7 AB D11 O

H 13 B14 7 AB D12 0

H 13 B15 7 AB D13 O

Bl 1,087 B15 1,096 Al4 110,434
B2 1,507 Al 112,104 D1 179,445
B3 1,101 A2 110,473 D2 -63,920
B4 1,107 A3 101,206 D3 59,987
B5 1,907 A4 112,721 D4 53,637
B6 1,531 A5 114,934 D5 62,148
B7 1,099 A6 110,548 D6 -54,821
B8 1,098 A7 107,895 D7 103,536
B9 2,826 A8 75,275 D8 169,649
B10 0,967 A9 152,322 D9 177,279
B1l1l 1,086 Al10 112,532 D10 -175,077
B12 1,534 All 112,275 D11 178,994
B13 1,098 Al2 111,732 D12 -60,823
B14 1,099 Al3 111,194 D13 58,676

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de eligdioade segunda ordem
CH3CH,CH,CH,CI + OH-> produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O
C 3 B6 1 A5 2 D4 O
H 7 B7 3 A6 1 D5 O
H 7 B8 3 A7 1 D6 O
O 3 BO 1 A8 7 D7 O
H 10 B10 3 A4 D8 O
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H 1 B1l1 3 1A 7 D9 O

C 7 B12 3 1A 1 D10 O

H 13 B13 7 Al3 D11 O

H 13 B14 7 A13 D12 O

H 13 B15 7 Al3 D13 O

Bl 1,091 B15 1,098 Al4 108,603
B2 1,497 Al 112,378 D1 178,721
B3 1,100 A2 110,258 D2 -65,025
B4 1,136 A3 105,010 D3 60,929
BS 1,901 A4 114,915 D4 52,279
B6 1,532 A5 115,489 D5 68,227
B7 1,101 A6 111,174 D6 -48,653
B8 1,099 A7 108,137 D7 -105,538
B9 2,884 A8 109,386 D8 -81,200
B10 0,967 A9 136,219 D9 177,147
Bl1l 1,090 A10 112,779 D10 -167,583
B12 1,535 All 111,172 D11 175,868
B13 1,099 Al2 111,453 D12 -64,349
B14 1,010 Al3 110,918 D13 54,524

* Ponto de sela para a reacéo de substituicdo nilidaafe segunda ordeback
CH3;CH,CH,CH,CI + OH-> CH3;CH,CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

Cl 1 BS 3 A4 5 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 AS D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

C 7 B12 3 1A1 D10 O

H 13 B13 7 AB D11 O

H 13 B14 7 AB D12 O

H 13 B15 7 AB D13 0

Bl 1,078 B9 2,387 A2 109,483
B2 1,504 B10 0,969 A3 104,129
B3 1,099 Bl1 1,078 A4 105,381
B4 1,098 B12 1,534 A5 114,219
BS 2,134 B13 1,098 A6 109,568
B6 1,532 B14 1,098 A7 108,093
B7 1,098 B15 1,097 A8 86,058
B8 1,098 Al 118,264 A9 117,382

93



Al10 117,389 D2 -87,152 D8 -177,502

All 112,643 D3 165,285 D9 178,131
Al12 111,698 D4 32,655 D10 -178,222
Al3 111,108 D5 59,386 D11 179,455
Al4 110,952 D6 -57,211 D12 -60,446
D1 156,681 D7 104,169 D13 59,132

* Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilidaafe segunda ordefront
CH3CH,CH,CH,CI + OH-> CH3CH,CH,CH,OH + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 4 D2 O

O 1 BS 2 A4 4 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 1 B7 2 A6 6 D5 O

H 1 B8 2 A7 6 D6 O

C 2 B9 1 A8 6 D7 O

H 10 B10 2 Ad D8 O

H 10 B11 2 AL D9 O

C 10 B12 2 AL D10 O

H 13 B13 10 AR2 D11 O

H 13 B14 10 AL3 D12 0O

H 13 B15 10 APA D13 0

Bl 1,494 B15 1,097 Al4 110,791
B2 1,097 Al 108,497 D1 114,230
B3 1,093 A2 108,614 D2 122,215
B4 2,442 A3 112,001 D3 40,957
BS 2,361 A4 85,937 D4 121,603
B6 0,967 A5 96,204 D5 162,169
B7 1,084 A6 115,360 D6 -52,526
B8 1,080 A7 118,681 D7 166,113
B9 1,544 A8 112,492 D8 58,143
B10 1,099 A9 109,303 D9 -58,177
B1l1l 1,100 Al0 109,862 D10 179,959
B12 1,534 All 112,546 D11 59,540
B13 1,097 Al2 111,012 D12 -179,981
B14 1,098 Al3 111,825 D13 -59,606

* Ponto de sela para a reacao de eliminagéo de seguiein CHCH,CH,CH,CI
+ OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O
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H 3 B4 1 A3 2 D2 O
Cl 1 BS 3 A4 4 D3 O
C 3 B6 1 A5 2 D4 O
H 7 B7 3 A6 1 D5 O
H 7 B8 3 A7 1 D6 O
O 3 BO 1 A8 7 D7 O
H 10 B10 3 A4 D8 O
H 1 B11 3 1A 7 D9 O
C 7 B12 3 1A1 D10 O
H 13 B13 7 AB D11 O
H 13 B14 7 AB D12 O
H 13 B15 7 AB D13 0
Bl 1,089 B15 1,096 Al4 109,381
B2 1,464 Al 114,380 D1 179,067
B3 1,100 A2 111,349 D2 -66,964
B4 1,223 A3 104,102 D3 64,106
BS 2,011 A4 115,856 D4 50,463
B6 1,529 A5 116,276 D5 65,364
B7 1,101 A6 110,986 D6 -51,134
B8 1,100 A7 108,436 D7 -113,444
B9 2,716 A8 106,360 D8 -107,463
B10 0,968 A9 113,608 D9 -179,369
B1l1l 1,088 Al10 114,600 D10 -171,041
B12 1,535 All 111,964 D11 177,103
B13 1,099 Al2 111,653 D12 -63,041
B14 1,099 Al13 110,841 D13 55,817

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de sulgstd nucleofilica de segunda
ordem CHCH,CH,CH,ClI + OH-> CH;CH,CH,CH,OH + CI, calculado em nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
Cl 1 B5 3 A4 5 D3 O
O 1 B6 3 A5 5 D4 O
H 7 B7 1 A6 3 D5 O
H 1 B8 7 A7 3 D6 O
C 3 BO 1 A8 7 D7 O
H 10 B1I0 3 A9 1 D8 O
H 10 Bl1l 3 Al01 D9 O
C 10 Bl12 3 All1l D10 O
H 13 B13 10 1A 3 D11 O
H 13 B14 10 1A3 D12 0
H 13 B15 10 143 D13 0O
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Bl 1,100 B15 1,099 Al4 111,488

B2 1,536 Al 109,609 D1 65,473
B3 1,103 A2 108,583 D2 -179,081
B4 1,101 A3 108,213 D3 -118,287
BS 3,638 A4 112,805 D4 -56,223
B6 1,413 A5 112,545 D5 -103,102
B7 0,994 A6 107,857 D6 -119,986
B8 1,103 A7 108,246 D7 65,783
B9 1,533 A8 113,827 D8 -54,454
B10 1,095 A9 108,775 D9 60,078
Bl1l 1,098 A10 109,265 D10 -177,196
B12 1,534 All 113,146 D11 60,107
B13 1,098 Al2 111,179 D12 -179,853
B14 1,097 Al3 111,492 D13 -59,588

* Intermediario poés-barreira para a reacdo de elicAmade segunda ordem
CH3CH,CH,CH,CI + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 1 B4 3 A3 4 D2 O

Cl 1 B5 3 A4 4 D3 O

C 3 B6 1 A5 2 D4 O

H 7 B7 3 A6 1 D5 O

H 7 B8 3 A7 1 D6 O

O 1 BO 3 A8 7 D7 O

H 10 B10 1 ASB D8 O

H 1 B11 3 1A 7 D9 O

C 7 B12 3 1A1 D10 O

H 13 B13 7 AB D11 O

H 13 B14 7 AB D12 0

H 13 B15 7 AB D13 O

Bl 1,090 B15 1,095 Al4 110,416
B2 1,340 Al 120,895 D1 -179,109
B3 1,095 A2 119,194 D2 110,474
B4 2,793 A3 89,355 D3  -168,108
BS 3,821 A4 101,374 D4 0,470
B6 1,507 A5 124,661 D5 116,357
B7 1,102 A6 108,689 D6 -0,678
B8 1,097 A7 109,180 D7 61,110
B9 3,649 A8 90,393 D8 -104,882
B10 0,989 A9 78,382 D9 179,994
B1l1l 1,089 A10 121,077 D10 -122,930
B12 1,539 All 112,767 D11 -175,823
B13 1,096 Al2 110,661 D12  -55,702
B14 1,099 Al3 111,594 D13 65,034
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* Cloreto de sec-butila, calculado em nivel B3LYP168-G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 2 A2 3 D1 O

H 4 B4 1 A3 2 D2 O

H 4 BS 1 A4 2 D3 O

H 4 B6 1 A5 2 D4 O

C 1 B7 4 A6 7 D5 O

H 8 B8 1 A7 4 D6 O

C 8 BO 1 A8 4 D7 O

H 10 B10 8 A9 1 D8 O

H 10 Bl1l 8 Al10 1 D9 O

H 10 Bl12 8 All 1 D10 O

Cl 8 Bi13 1 Al2 4 D11 O

Bl 1,097 B13 1,846 Al2 110,123
B2 1,099 Al 106,515 D1 -118,609
B3 1,531 A2 110,353 D2 59,097
B4 1,095 A3 110,560 D3 178,704
BS 1,096 A4 111,189 D4 -60,948
B6 1,093 A5 111,250 D5 62,640
B7 1,528 A6 115,125 D6 49,905
B8 1,094 A7 110,119 D7 174,221
B9 1,523 A8 113,483 D8 179,246
B10 1,093 A9 111,310 D9 -61,062
B1l1l 1,097 Al10 109,374 D10 58,423
B12 1,094 All 110,934 D11 -63,727

» sec-Butanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

C 1 B3 3 A2 2 D1 O
H 4 B4 1 A3 3 D2 O
C 1 BS 4 A4 5 D3 O
H 6 B6 1 A5 4 D4 O
H 6 B7 1 A6 4 D5 O
H 6 B8 1 A7 4 D6 O
C 4 B9 1 A8 6 D7 O
H 10 B10 4 Ad D8 O
H 10 B11 4 AL D9 O
H 10 B12 4 A1 D10 O
O 4 B13 1 1276 D11 O
H 14 B14 4 Al D12 O
Bl 1,088 B3 1,523 BS 1,527

B2 1,088 B4 1,091 B6 1,083



B7 1,086 A4 113,630 D2 177,977

B8 1,088 A5 110,986 D3 55,708
B9 1,524 A6 110,658 D4 60,250
B10 1,086 A7 111,113 D5 -179,534
B1l1l 1,088 A8 112,316 D6 -59,984
B12 1,086 A9 110,477 D7 176,182
B13 1,412 Al0 110,945 D8 59,211
B14 0,943 All 110,917 D9 179,045
Al 107,010 Al2 107,213 D10 -61,349
A2 108,217 Al3 110,608 D11 -61,909
A3 108,582 D1 116,476 D12 176,382

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de sulggti nucleofilica de segunda
ordem CHCHCICH,CH; + OH-> CH;CH(OH)CH,CH; + CI, calculado em nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O

H 3 B4 1 A3 2 D2 O

C 1 BS 3 A4 4 D3 O

H 6 B6 1 A5 3 D4 O

H 6 B7 1 A6 3 D5 O

H 6 B8 1 A7 3 D6 O

Cl 1 B9 6 A8 3 D7 O

C 3 B101 A9 6 D8 O

H 11 B11 3 1A 1 D9 O

H 11 B12 3 1A 1 D10 O

H 11 B13 3 1A 1 D11 O

O 3 Bl14 1 Al3 6 D12 0

H 15 B15 3 1A 1 D13 O

Bl 1,091 B15 0,966 Al4 155,442
B2 1,514 Al 110,551 D1 174,180
B3 1,099 A2 109,314 D2 -70,506
B4 1,110 A3 102,483 D3 -60,415
B5 1,512 A4 113,765 D4 -179,488
B6 1,096 A5 111,520 D5 -59,805
B7 1,107 A6 104,985 D6 59,102
B8 1,097 A7 110,985 D7 -124,046
B9 1,923 A8 109,200 D8 174,271
B10 1,530 A9 115,235 D9 62,859
Bl1l 1,097 Al0 112,369 D10 -176,311
B12 1,097 All 110,370 D11 -57,964
B13 1,097 Al2 110,348 D12 56,699
B14 2,982 Al3 82,196 D13 152,273
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* Intermediario pré-barreira para a reagdo de eligioade segunda ordem
CH3CHCICH,CH3 + OH-> produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 3 D2 O

O 2 BS 1 A4 5 D3 O

H 6 B6 2 A5 1 D4 O

H 1 B7 2 A6 6 D5 O

C 1 B8 2 A7 6 D6 O

H 9 B9 1 A8 2 D7 O

H 9 B10 1 9A2 D8 O

C 9 B11l 1 1A 2 D9 O

H 12 B12 9 nn D10 O

H 12 B13 9 Al D11 O

H 12 B14 9 Al D12 O

H 2 B15 1 1A 9 D13 0

Bl 1,512 B15 1,097 Al4 110,945
B2 1,095 Al 111,568 D1 120,034
B3 1,108 A2 104,983 D2 57,563
B4 1,925 A3 109,159 D3 -178,732
B5 3,011 A4 82,050 D4 -178,367
B6 0,966 A5 155,337 D5 70,407
B7 1,091 A6 110,812 D6 -54,793
B8 1,514 A7 113,578 D7 -60,914
B9 1,099 A8 109,260 D8 53,998
B10 1,113 A9 102,445 D9 173,862
B1l1l 1,530 Al10 115,260 D10 62,950
B12 1,097 All 112,342 D11 -176,245
B13 1,097 Al2 110,400 D12 -57,860
B14 1,097 Al3 110,434 D13 60,069

» Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilideafe segunda ordeback
CH3;CHCICH,CH3z+ OH->CH3;CH(OH)CH,CH3 + CI, calculado em nivel B3LYP/6-
31+G(d,p)

C

H 1 Bl

C 1 B2 2 Al

H 3 B3 1 A2 2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
C 1 BS 3 A4 5 D3 O
H 6 B6 1 A5 3 D4 O
H 6 B7 1 A6 3 D5 O
H 6 B8 1 A7 3 D6 O
Cl 1 B9 6 A8 3 D7 O
C 3 B10 1 9A 6 D8 O

99



H 11 Bil1 3 1A 1 D9 O

H 11 B12 3 1A 1 D10 O

H 11 B13 3 1A 1 D11 O

O 1 Bl4 6 Al13 3 D12 O

H 15 B15 1 1A 6 D13 O

Bl 1,076 B15 0,967 Al4 118,923
B2 1,505 Al 118,209 D1 145,618
B3 1,098 A2 108,770 D2 -98,183
B4 1,097 A3 104,923 D3 55,791
B5 1,502 A4 118,058 D4 170,839
B6 1,093 A5 111,351 D5 -70,356
B7 1,096 A6 105,920 D6 49,844
B8 1,096 A7 110,818 D7 -109,101
B9 2,263 A8 100,014 D8 175,044
B10 1,528 A9 114,091 D9 60,068
Bl1l 1,095 Al0 110,927 D10 -179,513
B12 1,098 All 110,862 D11 -60,534
B13 1,095 Al2 108,807 D12 84,542
B14 2,407 Al3 90,332 D13 95,703

« Ponto de sela para a reacdo de eliminacdo de segomgm 1 (“E_17)
CH3CHCICH,CHsz+ OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 3 D2 O

O 2 BS 1 A4 5 D3 O

H 6 B6 2 A5 1 D4 O

H 1 B7 2 A6 6 D5 O

C 1 B8 2 A7 6 D6 O

H 9 B9 1 A8 2 D7 O

H 9 B10 1 9A2 D8 O

C 9 B11l 1 1A 2 D9 O

H 12 B12 9 nn D10 O

H 12 B13 9 Al D11 O

H 12 B14 9 Al D12 O

H 2 B15 1 1A 9 D13 0

Bl 1,459 B9 1,098 A2 102,987
B2 1,094 B10 1,101 A3 112,202
B3 1,248 Bl1 1,531 A4 98,975
B4 2,107 B12 1,094 A5 114,058
BS 2,689 B13 1,097 A6 113,475
B6 0,968 B14 1,097 A7 115,748
B7 1,090 B15 1,097 A8 108,959
B8 1,516 Al 113,451 A9 103,812
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A10 115,900 D2 60,328 D8 50,913

All 111,283 D3 -179,790 D9 172,018
Al12 110,681 D4 165,278 D10 63,161
Al3 110,785 D5 73,491 D11 -176,082
Al4 112,992 D6 -58,872 D12 -56,992
D1 118,419 D7 -62,729 D13 54,676

« Ponto de sela para a reacdo de eliminacdo de segomgm 2 (“E_27)
CH3CHCICH,CHs+ OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

Cl 1 B4 2 A3 3 D2 O

C 2 BS 1 A4 4 D3 O

H 6 B6 2 A5 1 D4 O

H 6 B7 2 A6 1 D5 O

O 2 B8 1 A7 6 D6 O

H 9 B9 2 A8 1 D7 O

H 1 B10 2 9A6 D8 O

H 6 B11 2 1A 1 D9 O

C 1 B12 2 1A6 D10 O

H 13 B13 1 AR D11 O

H 13 B14 1 AP D12 O

H 13 B15 1 AP D13 0

Bl 1,463 B15 1,099 Al4 106,336
B2 1,097 Al 110,800 D1 113,367
B3 1,233 A2 101,053 D2 63,797
B4 2,103 A3 112,842 D3 117,259
BS 1,528 A4 117,876 D4 62,122
B6 1,100 A5 112,324 D5 -59,373
B7 1,097 A6 111,590 D6 -115,453
B8 2,705 A7 98,033 D7 161,011
B9 0,968 A8 114,524 D8 -172,124
B10 1,088 A9 112,142 D9 -177,561
B1l1l 1,098 Al0 109,932 D10 55,570
B12 1,512 All 117,637 D11 175,898
B13 1,094 Al2 111,561 D12 -62,597
B14 1,094 Al3 111,748 D13 55,878

* Intermediario pés-barreira para a reagdo de sulggtd nucleofilica de segunda
ordem CHCHCICH,CH; + OH->CH3;CH(OH)CH,CH; + CI, calculado em nivel
B3LYP/6-31+G(d,p)

C
H 1 Bl
C 1 B2 2 Al
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H 3 B3 1 A2 2 D1 O
H 3 B4 1 A3 2 D2 O
Cl 3 BS 1 A4 2 D3 O
O 1 B6 3 A5 4 D4 O
H 7 B7 1 A6 3 D5 O
C 1 B8 7 A7 3 D6 O
H 9 BO 1 A8 7 D7 O
H 9 B10 1 9A 7 D8 O
H 9 Bll 1 1A 7 D9 O
C 3 B12 1 1A7 D10 O
H 13 B13 3 Al D11 O
H 13 B14 3 Al D12 0
H 13 B15 3 Al D13 O
Bl 1,101 B15 1,097 Al4 110,620
B2 1,524 Al 108,230 D1 65,647
B3 1,098 A2 106,629 D2 -178,610
B4 1,100 A3 108,283 D3 65,056
BS 3,837 A4 85,737 D4 -177,454
B6 1,456 A5 107,934 D5 172,370
B7 0,966 A6 107,207 D6 -123,668
B8 1,525 A7 111,402 D7 -178,543
B9 1,098 A8 109,250 D8 -58,978
B10 1,100 A9 110,922 D9 61,080
Bl1l 1,098 Al10 110,448 D10 60,799
B12 1,533 All 113,744 D11 179,401
B13 1,097 Al2 110,787 D12 -59,812
B14 1,096 Al3 111,537 D13 60,483

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de elipAmade segunda ordem 1
(E2_1) C(CH)sCl + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 O
Cl 1 B4 2 A3 3 D2 O
O 1 BS 2 A4 3 D3 O
H 6 B6 1 A5 2 D4 O
H 1 B7 2 A6 6 D5 O
C 1 B8 2 A7 6 D6 O
H 9 BO 1 A8 2 D7 O
H 9 B10 1 9A2 D8 O
C 9 Bill 1 1A 2 D9 O
H 12 B12 9 nu D10 O
H 12 B13 9 Al D11 O
H 12 B14 9 Al D12 0
H 2 B15 1 1A 9 D13 O
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Bl 1,339 B15 1,090 Al4 121,816

B2 1,087 Al 121,441 D1 -55,245
B3 3,367 A2 94,745 D2 -13,393
B4 3,739 A3 138,297 D3 -50,424
BS 4,138 A4 102,273 D4 146,725
B6 0,989 A5 69,684 D5 49,843
B7 1,093 A6 120,492 D6 -129,112
B8 1,505 A7 124,925 D7 -120,330
B9 1,100 A8 108,266 D8 -3,486
B10 1,100 A9 110,165 D9 120,440
B1l1l 1,540 Al0 112,191 D10 55,506
B12 1,095 All 110,077 D11 175,911
B13 1,098 Al2 110,817 D12 -64,068
B14 1,097 Al3 110,841 D13 0,442

* Intermediario pOs-barreira para a reacdo de elicAmade segunda ordem 2
(E2_2) C(CH)3Cl + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

C 1 BS 2 A4 3 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 BO 2 A8 6 D7 O

H 10 B1I0 1 A9 2 D8 O

H 10 Bl1l 1 Al10 2 D9 O

H 10 Bl12 1 All 2 D10 O

Cl 2 Bi13 1 Al2 10 D11 O

O 10 Bl14 1 Al13 2 D12 O

H 15 B15 10 1A 1 D13 O

Bl 1,505 B15 0,965 Al4 104,476
B2 1,095 Al 112,039 D1 122,703
B3 1,101 A2 109,201 D2 115,883
B4 1,099 A3 110,645 D3 -176,816
BS 1,506 A4 114,934 D4 54,037
B6 1,100 A5 109,172 D5 176,663
B7 1,095 A6 111,989 D6 -62,062
B8 1,099 A7 110,611 D7 178,047
B9 1,348 A8 122,530 D8 -176,943
B10 1,088 A9 121,506 D9 -1,071
Bl1l 1,088 A10 121,440 D10 88,801
B12 2,308 All 87,218 D11 137,741
B13 3,662 Al2 95,530 D12 87,954
B14 3,283 Al3 87,538 D13  -10,112
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» Cloreto de t-Butila, calculado em nivel B3LYP/6-&(#,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

C 1 BS 2 A4 5 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 BO 2 A8 6 D7 O

H 10 B10 1 A92 D8 O

H 10 Bll 1 Al1D D9 O

H 10 B12 1 Al2 D10 O

Cl 1 B13 2 All10 D11 O

Bl 1,529 B13 1,866 Al12 106,998
B2 1,094 Al 111,201 D1 119,519
B3 1,097 A2 109,273 D2 119,498
B4 1,094 A3 111,195 D3 56,339
B5 1,529 A4 111,827 D4 63,131
B6 1,097 A5 109,273 D5 -177,372
B7 1,094 A6 111,195 D6 -56,389
B8 1,094 A7 111,201 D7 126,289
B9 1,529 A8 111,827 D8 56,339
B10 1,094 A9 111,195 D9 177,322
B1l1l 1,094 Al10 111,201 D10 -63,158
B12 1,097 All 109,273 D11 116,855

e t-Butanol, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

C 1 BS 2 A4 5 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 B9 6 A8 2 D7 O

H 10 Bl1I0 1 A9 6 D8 O

H 10 Bl11 1 Al10 6 D9 O

H 10 Bl12 1 All 6 D10 O

O 1 B13 6 Al2 10 D11 O

H 14 Bl14 1 Al13 6 D12 O

Bl 1,536 B3 1,099 BS 1,531
B2 1,097 B4 1,095 B6 1,095
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B7 1,095 A4 110,985 D2 119,844

B8 1,096 A5 110,336 D3 -58,062
B9 1,536 A6 110,336 D4 58,358
B10 1,095 A7 110,768 D5 177,816
Bl1l 1,099 A8 110,984 D6 -61,913
B12 1,097 A9 110,340 D7 123,839
B13 1,445 Al0 110,908 D8 58,055
B14 0,971 All 111,231 D9 177,899
Al 111,231 Al2 104,727 D10 -62,427
A2 110,909 Al3 108,608 D11 118,080
A3 110,339 D1 119,674 D12 179,997

* Intermediario pré-barreira para a reacdo de suligti nucleofilica de segunda
ordem C(CH)3Cl + OH-> C(CH)3OH+ CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

C 1 BS 2 A4 3 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 BO 2 A8 6 D7 O

H 10 B10 1 A9 2 D8 O

H 10 Bl1l 1 Al10 2 D9 O

H 10 B12 1 All 2 D10 O

Cl 1 B13 2 Al2 6 D11 O

O 10 Bl14 1 Al3 2 D12 O

H 15 B15 10 1A 1 D13 O

Bl 1,520 B15 0,966 Al4 156,186
B2 1,096 Al 111,236 D1 121,469
B3 1,096 A2 111,173 D2 119,276
B4 1,105 A3 105,088 D3 -178,048
B5 1,520 A4 111,741 D4 56,373
B6 1,096 A5 111,232 D5 177,863
B7 1,096 A6 111,267 D6 -62,866
B8 1,105 A7 105,113 D7 -126,121
B9 1,520 A8 111,758 D8 -177,438
B10 1,096 A9 111,362 D9 -55,914
Bl1l 1,096 Al10 111,283 D10 63,301
B12 1,105 All 105,036 D11 116,914
B13 1,945 Al2 107,050 D12 63,026
B14 3,069 Al3 79,448 D13 179,871
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* Intermediario pré-barreira para a reagdo de eligdioade segunda ordem
C(CHg)sCl + OH-> produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 3 D2 O

C 1 BS 2 A4 3 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 B9 2 A8 6 D7 O

H 10 B10 1 A9 2 D8 O

H 10 Bil1 1 1A 2 D9 O

H 10 B12 1 1A 2 D10 O

Cl 1 B13 2 Al2 10 D11 O

O 2 Bl14 1 Al3 6 D12 O

H 15 B15 2 1A 1 D13 0

Bl 1,520 B15 0,966 Al4 152,171
B2 1,096 Al 111,265 D1 121,530
B3 1,096 A2 111,280 D2 -119,229
B4 1,105 A3 105,089 D3 -177,857
BS 1,520 A4 111,727 D4 56,319
B6 1,096 A5 111,281 D5 177,852
B7 1,096 A6 111,261 D6 -62,927
B8 1,105 A7 105,086 D7 -125,947
B9 1,520 A8 111,710 D8 177,777
B10 1,096 A9 111,284 D9 -56,211
B1l1l 1,096 Al0 111,281 D10 62,999
B12 1,105 All 105,028 D11 -117,031
B13 1,944 Al2 107,119 D12 62,925
B14 3,090 Al3 79,113 D13 179,212

» Ponto de sela para a reacdo de substituicdo nilideafe segunda ordeback
C(CHg)3Cl + OH->C(CHg)30H + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O
H 2 B4 1 A3 3 D2 O
C 1 BS 2 A4 3 D3 O
H 6 B6 1 A5 2 D4 O
H 6 B7 1 A6 2 D5 O
H 6 B8 1 A7 2 D6 O
C 1 B9 6 A8 2 D7 O
H 10 B10 1 AD D8 O
H 10 B11l 1 ADb D9 O
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Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10
Bl1l
B12
B13
B14

1,507
1,092
1,093
1,094
1,507
1,093
1,092
1,093
1,494
1,093
1,093
1,100
2,550
2,473

B12

1

B13 10
B14 10

B15

1

B15
Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
Al10
All
Al2
Al3

1A 6

1A

6

1A 6
1A 10

0,969
110,297
111,177
106,480
122,084
111,203
110,266
106,547
118,433
111,200
111,197
105,216

95,155
82,750

D10 O
D11 O
D12 O
D13 0

Al4
D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12
D13

126,204
120,490
-119,575
-140,515
18,876
139,364
-101,027
168,438
34,712
156,401
-84,425
-95,633
84,501
-179,596

C(CHg)sCl + OH->C(CHg)30H + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

IOQOIITITOIIIOIITITOO

BEEBroocorvoNR

e

1,492
1,088
1,094
1,110
1,506
1,090
1,090
1,109
1,492
1,094

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10
B11
B12
B13
B14
B15

PNNRRRNRPRRRNRRR

Bl1
B12
B13
B14
B15
Al
A2
A3
A4
A5

Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
Al0
All
Al2
Al13
Al4

NOONNNONNNWAW

1,088
1,110
2,786
2,675
0,969
111,278
109,739
108,343
113,974
112,631

D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12
D13

ecNeolololeololoNoNoNoloNoNe

A6
A7
A8
A9
Al0
All
Al2
Al13
Al4
D1

112,632
105,367
122,637
109,747
111,280
108,345
108,532

74,524

85,539
118,262

Ponto de sela para a reagdo de substituicdo nilidaafe segunda ordefront
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D2 116,324 D6 -73,787 D10 102,541

D3 167,322 D7 -144,383 D11 87,769
D4 44,363 D8 -141,124 D12 156,034
D5 168,065 D9 -22,864 D13 -114,400

* Ponto de sela para a reacao de eliminacdo de ssegudem C(Ch)3;Cl + OH
->produtos,calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 3 D2 O

C 1 BS 2 A4 3 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 BO 2 A8 6 D7 O

H 10 B10 1 A9 2 D8 O

H 10 Bil 1 Al12 D9 O

H 10 B12 1 n12 D10 O

Cl 1 B13 10 Al6 D11 O

O 10 B14 1 Al12 D12 0

H 15 B15 10 Al4 D13 O

Bl 1,517 B15 0,967 Al4 113,029
B2 1,093 Al 111,059 D1 121,827
B3 1,094 A2 111,863 D2 -117,962
B4 1,098 A3 106,653 D3 -171,267
BS 1,517 A4 113,686 D4 49,422
B6 1,094 A5 111,867 D5 171,250
B7 1,094 A6 111,058 D6 -70,790
B8 1,094 A7 106,651 D7 -133,715
B9 1,460 A8 114,300 D8 -176,922
B10 1,095 A9 113,392 D9 -49,683
B1l1l 1,095 Al10 113,394 D10 66,694
B12 1,241 All 101,900 D11 -113,287
B13 2,165 Al2 110,208 D12 66,695
B14 2,701 Al3 97,389 D13 179,902

* Intermediario pos-barreira para a reacdo de sulgstd nucleofilica de segunda
ordem C(CH)sCl + OH->C(CHgs)30H + CI, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O
Cl 2 B4 1 A3 3 D2 O
O 1 BS 2 A4 3 D3 O
H 6 B6 1 A5 2 D4 O
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C 1 B7 6 A6 2 D5 O
H 8 B8 1 A7 6 D6 O
H 8 BO 1 A8 6 D7 O
H 8 B10 1 A9 6 D8 O
H 2 B11 1 Al10 6 D9 O
C 1 Bl12 6 All 2 D10 O
H 13 B13 1 Al2 6 D11 O
H 13 Bl14 1 Al3 6 D12 O
H 13 Bl15 1 Al4 6 D13 O
Bl 1,528 B15 1,100 Al4 110,605
B2 1,095 Al 109,177 D1 120,215
B3 1,097 A2 110,284 D2 0,047
B4 3,902 A3 83,271 D3 -179,994
BS 1,461 A4 105,661 D4 179,914
B6 0,967 A5 107,017 D5 -119,292
B7 1,533 A6 109,725 D6 178,541
B8 1,097 A7 109,677 D7 -61,970
B9 1,100 A8 110,589 D8 57,738
B10 1,096 A9 110,286 D9 59,784
B1l1l 1,096 Al10 110,279 D10 119,275
B12 1,533 All 109,727 D11 -178,523
B13 1,097 Al2 109,670 D12 -57,736
B14 1,096 Al3 110,284 D13 61,976

* Intermediario poés-barreira para a reacdo de elicAmade segunda ordem
C(CHg)sCl + OH->produtos, calculado em nivel B3LYP/6-31+G(d,p)

C

C 1 Bl

H 2 B2 1 Al

H 2 B3 1 A2 3 D1 O

H 2 B4 1 A3 4 D2 O

C 1 BS 2 A4 4 D3 O

H 6 B6 1 A5 2 D4 O

H 6 B7 1 A6 2 D5 O

H 6 B8 1 A7 2 D6 O

C 1 B9 6 A8 2 D7 O

H 10 Bl1I0 1 A9 6 D8 O

H 10 Bl11 1 Al10 6 D9 O

H 10 Bl12 1 All 6 D10 O

Cl 1 B13 10 Al12 6 D11 O

O 10 Bl4 1 Al3 6 D12 0

H 15 B15 10 1A 1 D13 0O

Bl 1,508 B6 1,093 Bl1l 1,087
B2 1,094 B7 1,094 B12 2,081
B3 1,093 B8 1,108 B13 3,000
B4 1,1008 B9 1,344 B14 3,049
BS 1,508 B10 1,087 B15 0,964
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Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9

111,366
109,222
110,520
115,791
109,219
111,369
110,519
122,037
121,069

Al10
All
Al2
Al3
Al4
D1
D2
D3
D4

121,059
78,430
96,511
82,337
95,852

118,950

120,095

-52,134

52,173

D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12
D13

171,129
-67,921
175,862
7,596
176,824
-87,817
-92,198
-87,822
179,893
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ANEXO

Anexo C. Frequéncias vibracionais, em ¢npara todas as moléculas e anion hidréxido presemsse trabalho, em niveis MP2/6-31+G(d) e
B3LYP/6-31+G(d,p).

Nome Estrutura Frequéncias vibracionais
Hidroxila OH 307F, 3755
C:ﬁreetitlgade CHsCI 779, 1078, 1078, 1464, 1528, 1528, 3142, 3253, 3253
C'rggiitgbde CHsCI 713, 1034, 1034, 1396, 1487, 1487, 3081, 3185, 3185
Metanof CHsOH 333, 1064, 1089, 1196, 1385, 1523, 1551, 1562, BB, 3228. 3775
Metanof CHsOH 316, 1046, 1072, 1173, 1355, 1484, 1501, 1511, 38UEH. 3132, 3839
Reagentes* CH:Cl+ OH | 10, 15, 17, 17, 7741077, 1077, 1464, 1528 1528, 3146, 3258, 3258, 3702
Produtos® CHOH + CI | 21, 26, 328 1054, 1085, 1194, 1384, 1524, 1552, 156F, 3092, 3167, 3236. 3777
Cloreto de 262. 331, 653, 792, 982, 1082, 1089, 1276, 1327114490, 1498 1507, 3043, 3095, 3115, 3130,
etila® CHCHCL 13160
X 241 287, 418, 822, 899, 1033, 1100, 1180, 1258912406, 1451, 1488 1505, 1530, 2990, 3119,
Etanol CHCHOH | 3045 3117, 3124, 3835
Cloreto CH.CH.CH.Cl | 116, 236, 240, 360, 725, 754, 874, 906, 1037, 10999, 1247, 1292, 1320, 1377, 1420, 1494,
de n-propild SSicagl 1500, 1506, 1514, 3036, 3052, 3084, 3087, 31073,33148
Propanol | CH-CH.CH.OH | 4L 220, 252, 326, 475,774, 861, 927, 982, 10622, 1159, 1235, 1270, 1320, 1380, 1416, 1445,
P SeTit 2 1483, 1499, 1514, 1523, 2983, 3016, 3035, 30371, 38100, 3127, 3841

& Geometrias otimizadas em nivel MP2/6-31+G(d);

b Geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-31+G(d,p);

*Frequéncias vibracionais da supermolécula queespomdem aquelas dos fragmentos isolaftdereto de metila®anion hidréxido;°metanol. Demais frequéncias
vibracionais baixas representam as interacdessfimean alta distancia entre os fragmentos.
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Continuacao do Anexo C.

Cloreto CH(CH),Cl 239, 269, 321, 337, 423, 606, 889, 944, 952, 10836, 1186, 1292, 1362, 1413, 1428, 14
deisopnxmé 2 1491, 1498, 1512, 3038, 3044, 3097, 3109, 31175,3AB40
110, 222, 235, 253, 284, 374, 458, 492, 775, 828, 983, 1009, 1041, 1079, 1155, 1166, 17
FWopanoL? CH(CHgz).OH 1315, 1337, 1381, 1413, 1415, 1424, 1482, 1490,18801, 1514, 2970, 3027, 3033, 3036, 3(
3095, 3099, 3114, 3129, 3829
Cloreto 105, 117, 157, 247, 329, 395, 726, 745, 797, 986, 9024, 1060, 1107, 1122, 1234, 1272, 13
de n-butild CHsCH.,CH,CH,CI | 1330, 1348, 1397, 1422, 1494, 1498, 1504, 15067,15120, 3034, 3043, 3049, 3084, 3089, 31
3107, 3149
94, 138, 234, 249, 285, 345, 507, 748, 836, 858, 988, 1037, 1075, 1119, 1158, 1229, 12
Butanol-1° CH;CH,CH>,CH,OH | 1298, 1331, 1338, 1407, 1419, 1443, 1481, 1500;,18814, 1521, 2983, 3014, 3020, 3027, 3(
3061, 3078, 3100, 3101, 3841
Cloreto de 113, 213, 231, 249, 325, 387, 460, 596, 799, 843, 9007, 1033, 1096, 1127, 1179, 1265, 13
. CHsCHCICH,CH; | 1328, 1397, 1419, 1422, 1480, 1492, 1502, 15032,18122, 3041, 3042, 3067, 3091, 3107, 31
sec-butild 3198 3137
118, 239, 254, 270, 300, 402, 493, 530, 835, 880011062, 1087, 1127, 1167, 1251, 1280, 1!
Butanol-2 CH;CHOHCH,CH; | 1426, 1455, 1510, 1542, 1545, 1563, 1604, 16143,16320, 1631, 3140, 3171, 3174, 3182, 32
3233, 3234, 3255, 3272, 4190
Cloreto 235, 286, 286, 299, 299, 371, 407, 407, 558, 869, 934, 977, 1052, 1052, 1180, 1261, 17
. C(CHg)sCl 1411, 1411, 1439, 1476, 1491, 1503, 1503, 15216,383&36, 3045, 3109, 3109, 3116, 3132, 31
de t-butiP 3136
Metil- 197, 254, 270, 291, 339, 340, 418, 460, 465, 748, 924, 932, 969, 1036, 1053, 1163, 12
[HopanOL? C(CHg)3sOH 1267, 1369, 1419, 1424, 1448, 1497, 1504, 1508),18227, 1538, 3031, 3037, 3054, 3091, 3(

3118, 3118, 3126, 3126, 3732

85,

52,
68,

310,
103,

56,
30,

320,
114,

356,
212,

61,
|36,

41,
99,
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ANEXO

Anexo D. Frequéncias vibracionais, em tnpara todos os pontos de sela para as reacdessiitiscio nucleofilica back e front\@acke

Sn2iont) € as reacdes de eliminacég)(para a reacao RCI + OBl produtos, sendo R = Metil, Etil, n-Propil, i-Prbmi-Butil, sec-butil e t-Butil,
calculadas em nivel MP2/6-31+G{@) B3LYP/6-31+G(d,f)presentes nesse trabalho.

Reacao Ponto de Sele Frequéncias vibracionais
CHaCl + O Si2uas’ | 500, 60, 219, 230, 289, 533, 1014, 1024, 1180, 1443213252, 3443, 3445, 3708
S2mon’ | 479i, 185, 191, 317, 344, 574, 681, 816, 1112, 1428413124, 3261, 3314, 3833
sp..2 |32 134, 180, 188, 227, 244, 297, 490, 802, 912, 9888, 1100, 1226, 1370, 1470, 14
CHACH.Cl + OH k| 1493, 3029, 3103, 3113, 3248, 3356, 3781
so,.2 | 461i 69,139, 163, 244, 329, 358, 534, 616, 830, 9436, 1102, 1213, 1371, 1433, 14
1504, 2927, 3080, 3170, 3181, 3298, 3835
e 263i, 82, 87, 1103, 170, 197, 249, 374, 404, 512, 868, 907, 1039, 1061, 1109, 1209, 12
1353, 1390, 1455, 1473, 1483, 1502, 1514, 1579] 38084, 3057, 3072, 3122, 3199, 3799
_ , | 307, 75, 141, 167, 188, 213, 244, 311, 410, 483, BAG, 894, 947, 1020, 1070, 1112, 11
CH3CH-CH.Cl + OH SZoack | 1988 1366, 1398, 1466, 1466, 1499 1512, 30190 38’5, 3081, 3104, 3242, 3350, 3785
sz | 440i 47,107, 152, 206, 232, 270, 350, 458, 566, 628, 891, 913, 1003, 1040, 1117, 11
ont | 1261, 1309, 1392, 1466, 1479, 1498, 1506, 300938675, 3076, 3128, 3164, 3290, 3832
P 4601, 71, 75, 96, 227, 264, 273, 377, 424, 522, 548, 880, 958, 1011, 1085, 1150, 12
2 1255, 1387, 1410, 1467, 1491, 1507, 1540, 30234 38097, 3102, 3114, 313, 3896
CH(CH,Cl + OH" sp..2 | 358 103, 149, 163, 202, 226, 241, 274, 324, 406, 889, 915, 937, 964, 1078, 1143, 11
1337, 1378, 1409, 1467, 1484, 1492, 1502, 30294 30B03, 3107, 3121, 3127, 3334, 3787
o, 2 | 306i 102, 139, 182, 183, 269, 297, 329, 347, 403, B3z, 912, 940, 985, 1100, 1177, 11

1367, 1381, 1398, 1424, 1440, 1491, 1499, 2882 28802, 3102, 3162, 3179, 3189, 3835
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Continuacdo do Anexo D

CH3;CH,CH,>CH,CI + OH"

3\12 back2

309i, 60, 86, 135, 160, 182, 235, 245, 281, 305, 488, 447, 818, 862, 888, 981, 1014, 1042,
1071, 1129, 1177, 1264, 1316, 1325, 1391, 14034,14466, 1499, 1500, 1511, 3010, 3018,
3030, 3055, 3069, 3075, 3090, 3241, 3349, 3786

2
SN2 front

CH3CHCICH ,CH3 + OH"

IIIEHHI%%III

C(CHj3)sCl + OH"

3\12 back2

440i, 46, 73, 124, 151, 176, 228, 242, 341, 379, 433, 632, 724, 820, 874, 955, 1018, 1037,
1070, 1114, 1192, 1251, 1278, 1306, 1365, 14053,14481, 1496, 1498, 1510, 3002, 3017,
3035, 3056, 3077, 3088, 3113, 3165, 3290, 3832

347,78, 108, 137, 178, 198, 226, 244, 280, 298, 380, 496, 770, 850, 915, 983, 1000, 10
1103, 1127, 1182, 1299, 1309, 1368, 1388, 14247,1¥481, 1485, 1500, 1516, 3019, 3025,
3031, 3068, 3085, 3103, 3117, 3122, 3317, 3789

387, 95, 122, 141, 156, 162, 167, 192, 271, 310, 388, 402, 507, 748, 909, 913, 993, 1017,
1034, 1104, 1292, 1301, 1356, 1368, 1374, 14684,14475, 1496, 1500, 1507, 3005, 3044,
3051, 3103, 3124, 3129, 3130, 3136, 3137, 3781

2
3\12 front

210i, 65, 108, 187, 201, 218, 274, 289, 307, 393, 409, 441, 530, 772, 912, 915, 970, 996
1039, 1111, 1277, 1291, 1379, 1390, 1397, 14015,1¥467, 1479, 1482, 1506, 2883, 2891,
2921, 3094, 3096, 3122, 3175, 3184, 3189, 3800
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ANEXO

Anexo E Frequéncias vibracionais, em ¢tnpara todos os intermediarios pré- e pés-bargeira a reacdo dey® RCl + OH> ROH + CI,
sendo R = Metil, Etil, n-Propil, i-Propil, n-Butisec-butil e t-Butil, calculadas em nivel MP2/6-&Lé) e B3LYP/6-31+G(d,p) presentes nesse

trabalho.
Reacao Intermediarios Frequéncias vibracionais
Pré-barreira | 70, 72, 216, 235, 275, 715, 1090, 1092, 1489, 15353, 2930, 3182, 3239, 3730
Pos-barreird | 104, 112, 207, 816, 1101, 1150, 1198, 1492, 15839 11566, 3052, 3118, 3153, 3366
CHCl + OH" Pos-barreira |\ o3 g4 333 1008, 1050, 1163, 1365, 1488, 15387, 3130, 3218, 3274, 3774

quase linear

Pré-barreira

44,104, 221, 250, 332, 609, 1034, 1048, 1420, 14536, 2541, 3095, 3159, 3797

Pés-barreird

61, 110, 199, 796, 1091, 1128, 1176, 1460, 1478314516, 2964, 3002, 3043, 3304

CH3CH.Cl + OH"

Pré-barreird

41, 85, 171, 219, 253, 312, 312, 487, 780, 975910094, 1235, 1259, 1380, 1478, 1490, 15
2949, 3064, 3085, 3171, 3243, 3802

02,

Pos-barreird

55, 99, 184, 280, 422, 778, 803, 885, 1069, 1128511301, 1382, 1407, 1459, 1490, 14
1513, 2980, 3005, 3016, 3073, 3117, 3317

96,

CH3CH2CH.CI + OH"

Pré-barreird

33, 74, 128, 160, 201, 217, 248, 304, 403, 505, 888, 892, 1026, 1056, 1102, 1217, 12
1319, 1383, 1402, 1474, 1479, 1499, 1506, 29175,38132, 3073, 3088, 3162, 3224, 3806

35,

Pos-barreird

33, 74, 128, 159, 201, 217, 247, 304, 403, 504, 8886, 892, 1026, 1056, 1102, 1217, 12
1319, 1383, 1402, 1474, 1499, 1506, 2917, 3013, 38373, 3088, 3162, 3235, 3806

35,

CH(CH3),Cl + OH"

Pré-barreire

61, 127, 171, 201, 243, 298, 315, 322, 353, 429, B&6, 959, 970, 1080, 1157, 1191, 12
1361, 1413, 1430, 1474, 1501, 1504, 1523, 286%,28%2, 3059, 3089, 3090, 3145, 3819

47,

Pos-barreird

41, 73, 93, 263, 290, 302, 371, 409, 481, 816, 949, 970, 1079, 1147, 1196, 1267, 1361,

1388, 1419, 1430, 1480, 1504, 1506, 1519, 29891 ,38017, 3060, 3086, 3091, 3110, 3817

' Geometrias otimizadas em nivel MP2/6-31+G(d);
% Geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-31+G(d,p).
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Continuacao do Anexo E

CH3CH2CH,CH,CI + OH"

Pré-barreire

28, 62, 90, 113, 185, 202, 234, 251, 275, 302, 864, 754, 812, 869, 925, 1009, 1049, 10

64,

1124, 1209, 1239, 1288, 1331, 1338, 1402, 14037,14677, 1494, 1498, 1510, 2919, 3008,

3012, 3020, 3054, 3070, 3095, 3155, 3227, 3807

Pos-barreird

23, 61, 96, 137, 206, 248, 258, 338, 515, 733, 826, 850, 960, 970, 1037, 1093, 1135, 1150,
1246, 1272, 1328, 1337, 1397, 1406, 1408, 14545,14492, 1500, 1502, 1508, 2960, 2980,

3008, 3012, 3032, 3045, 3059, 3078, 3101, 3292

CH3CHCICH ,CH3; + OH"

Pré-barreire

56, 101, 139, 166, 198, 206, 224, 245, 300, 334, 864, 507, 803, 846, 979, 1014, 1040, 1C

92,

1133, 1180, 1231, 1315, 1356, 1399, 1416, 14322,14891, 1499, 1506, 1518, 2864, 2918,

3018, 3030, 3061, 3079, 3085, 3091, 3134, 3819

Pos-barreird

40, 54, 96, 126, 218, 238, 269, 299, 381, 458, 498, 826, 915, 986, 1020, 1036, 1076, 1149,
1172, 1254, 1316, 1346, 1374, 1404, 1417, 14359,14895, 1499, 1510, 1517, 2988, 2995,

3012, 3024, 3060, 3066, 3084, 3088, 3100, 3823

C(CH3)sCl + OH"

Pré-barreire

100, 107, 199, 217, 228, 280, 283, 305, 358, 368, 409, 510, 798, 945, 945, 995, 1070, 1C

71,

1172, 1272, 1273, 1403, 1406, 1439, 1475, 1478814917, 1527, 1528, 2930, 2930, 2952

3064, 3065, 3076, 3093, 3099

Pés-barreird

63, 69, 93, 241, 267, 301, 309, 340, 344, 429, 464, 744, 903, 927, 939, 972, 1037, 10

58,

1156, 1225, 1265, 1354, 1404, 1412, 1432, 14773,14896, 1516, 1518, 1525, 2993, 3001,

3024, 3065, 3071, 3093, 3098, 3101, 3117, 3805
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ANEXO

Anexo F. Frequéncias vibracionais, em ¢npara todos os intermediarios pré- e pés-barpeira a reacdo de eliminacdo de segunda ordem (E
RCI + OH-> produtos, sendo R = Metil, Etil, n-Propil, i-Prpm-Butil, sec-Butil e t-Butil, calculados em ni&3LYP/6-31+G(d,p) presentes

nesse trabalho.

Reacdes Intermediarios Frequéncias vibracionais

41, 85, 171, 219, 253, 312, 312, 487, 780, 975910094, 1235, 1259, 1380, 1478, 1490,
1502, 2949, 3064, 3085, 3171, 3243, 3802
24, 37, 56, 107, 171, 185, 229, 381, 712, 847, 9885, 1092, 1243, 1382, 1480, 1666, 1686,
3085, 3127, 3184, 3216, 3432, 3858

Pré-barreira

CH3CH,CI + OH"
Pos-barreira

37, 76, 130, 165, 201, 218, 246, 302, 403, 504, 889, 893, 1026, 1056, 1102, 1216, 1235,
1319, 1384, 1403, 1473, 1480, 1500, 1507, 29144,38033, 3073, 3085, 3161, 32345, 3805
31, 43, 68, 80, 142, 170, 219, 244, 392, 439, 398, 923, 960, 971, 1044, 1077, 1201, 1330,
1416, 1450, 1498, 1501, 1666, 1702, 2999, 304%,38808, 3113, 3207, 3440, 3852

Pré-barreira

CH3CH,CH.CI + OH"
Pos-barreira

61, 127, 171, 201, 243, 298, 315, 322, 353, 423, 8&6, 959, 970, 1080, 1157, 1191, 1247,
1361, 1413, 1430, 1474, 1501, 1504, 1523, 28697,28%2, 3059, 3089, 3090, 3145, 3819
18, 30, 44, 101, 115, 124, 129, 274, 278, 423, 548, 903, 930, 958, 1031, 1074, 1200,
1318, 1426, 1447, 1472, 1500, 1638, 1691, 2945 3837/, 3129, 3146, 3213, 3683, 3882

Pré-barreira

CH(CH3),Cl + OH"
Pés-barreira

56, 68, 104, 128, 158, 194, 212, 265, 290, 326, 889, 776, 815, 882, 946, 1005, 1075,
Pré-barreira | 1089, 1128, 1215, 1267, 1292, 1329, 1363,1412, 14831, 1491, 1494, 1502, 1529, 2157,
2986, 2994, 3013, 3032, 3052, 3081, 3104, 31707 380
34, 49, 59, 81, 90, 144, 174, 237, 265, 325, 3496, 454, 719, 808, 860, 973, 1002, 1023,
Pés-barreira | 1045, 1094, 1205, 1297, 1326, 1361, 1408, 14602,14803, 1515, 1667, 1698, 2982, 30010,
3065, 3077, 3091, 3111, 3112, 3206, 3431, 3848

CH3CH2CH,CH,CI + OH"
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Continuacao do Anexo F

CH3;CHCICH ,CH3 + OH

Pré-barreira

60, 103, 143, 181, 206, 207, 234, 249, 305, 338, 3864, 513, 806, 846, 980, 1015, 10
1093, 1132, 1180, 1232, 1314, 1356, 1400, 1421/7,14886, 1494, 1499, 1506, 1517, 28
2905, 3017, 3028, 3058, 3078, 3084, 3091, 31310 382

40,
34,

Pos-barreird

15, 19, 52, 78, 87, 135, 158, 173, 260, 335, 386, 668, 710, 805, 862, 907, 994, 10
1071, 1109, 1206, 1284, 1324, 1341, 1419, 14555,18801, 1522, 1661, 1700, 3000, 30
3036, 3083, 3109, 3116, 3120, 3025, 3423, 3867

27,
16,

Pré-barreire

57, 109, 131, 170, 195, 204, 233, 254, 310, 33Q, 388, 579, 811, 816, 961, 1009, 10
1087, 1148, 1176, 1230, 1328, 1368, 1396, 14102,14886, 1494, 1505, 1510, 1516,28
2893, 3020, 3036, 3068, 3077, 3095, 3102, 3144) 382

26,
41,

Pos-barreird

18, 24, 39, 70, 82, 124, 146, 174, 208, 287, 388, 88, 723, 732, 867, 982, 1025, 10
1057, 1094, 1153, 1303, 1390, 1415, 1440, 14819,18894, 1501, 1663, 1726, 3005, 30
3041, 3078, 3097, 3109, 3122, 3138, 3405, 3860

29,
24,

C(CH3)sCl + OH"

Pré-barreira

100, 104, 198, 225, 280, 282, 302, 330, 356, 366, 811, 798, 945, 945, 994, 1070, 1070,

1172, 1272, 1273, 1404, 1405, 1439, 1476, 14783,18817, 1526, 1528, 2935, 2958, 30
3065, 3077, 3093, 3099, 3100, 3827

65,

Poés-barreira

17, 30, 60, 87, 91, 111, 135, 222, 262, 296, 392, 466, 531, 718, 819, 874, 967, 991, 1024,

1099, 1109, 1301, 1423, 1427, 1440, 1463, 1488],14811, 1642, 1689, 2982, 2993, 30
3052, 3095, 3099, 3129, 3209, 3650, 3882

43,

1: Geometrias otimizadas para a reagéo de elimindg&egunda ordem do tipo 1,"E”;
2: Geometrias otimizadas para a reagéo de eliminde&egunda ordem do tipo 2,“2".
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